Abbildung 1:
Hauptminerale
des Mangans:
Pyrolusit, MnO
(links) sowie

Manganit,

MnO(OH).

Die erste Entdeckung ging fast unter

Mangan und seine zunehmende Bedeutung

Wolfgang Hasenpusch, Universitét Siegen

Den ersten Arbeiten zur Entdeckung dieses Elements
schenkte die Fachwelt zunachst so wenig an Beachtung,
dass es zum zweiten Mal entdeckt werden musste.
Schon die zahlreichen farbigen Verbindungen mit den
unterschiedlichen Oxidationsstufen faszinieren Schiiler
und Studenten sowie auch Zauberk(instler. Ohne dieses
Element und seinen Verbindungen gabe es keine Spezial-
Stahle, Katalysatoren und auch keine Batterien. Sollte
sich die Mobilitat auf der Strombasis durchsetzen, dann
wird Mangan in den Kraftfahrzeug-Akkus zum Metall der
Zukunft.
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Eine Entdeckung kommt langsam in Fahrt

Der 0sterreichische Arzt und Chemiker Ignati-
us Gottfried Kaim (1746-1778) beschrieb 1770
in seiner Dissertation ,,De metallis dubiis“ als er-
ster die Herstellung des metallischen Mangans
durch Reduktion von Braunstein mit zerriebener
Aktivkohle. Das Resultat chakterisierte er als bri-
chiges, blaulich-weiBes glinzendes, Eisen-freies
Metall, dessen Bruchstiicke in allen Farben schil-
lerten [1].

Diese Entdeckung des aullergewOhnlich frith
verstorbenen Wissenschaftlers und seine Publi-
kation verzeichnete nur eine geringe Reichweite.

Auf Anregung des bekannten deutsch-schwe-
dischen Pharmazeuten und Chemikers wie auch
Entdeckers mehrerer Elemente (Ba, Cl, F, Mo, P,
O, N, W) und zahlreicher Verbindungen Carl Wil-
helm Scheele (1742-1786) isolierte und analy-
sierte der schwedische Chemiker Johan Gottlieb
Gahn (1745-1818) das Mangan aus dem Braun-
stein in gleicher Weise, wie es Ignatius G. Kaim
vier Jahre vor ihm tat [2].

Der Name ,Mangan“ leitet sich von dem al-
ten lateinischen Begriff ,manganesia nigra“ fiir



\ENE

Braunstein ab, der bereits auf
den romischen Gelehrten Plini-
us (24-79 n. Chr.) zuriickgeht
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[3].

Als der britische Metal-
lurge Robert Forester Mus-
het (1811-1891) 1856 zeigte,
dass Zusdtze von Mangan
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eine Massenproduktion von
Stahl im ,, Bessemer-Verfahren
(Durchblasen von Luft durch
Roheisen-Schmelze in einem
zylindrischen Feuerfest-Tiegel)
ermoglicht, stieg der Bedarf in
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nur wenigen Monaten zu groB-
en Mengen an.

Jahresproduktion [Mio. t] =

Mit dem 1866 vom eng-
lischen Chemiker und Pu-
blizisten  Walter = Weldon
(1832-1885) entwickelten Ver-
fahren zur Chlor-Gewinnung
durch Braunstein erlangte das Element noch
weitere technische Bedeutung [4]:

MnO, + 4 HCl — Cl, + MnCl, + 2 H,0.

Das Verfahren wurde letztlich durch die Chlo-
ralkali-Elektrolyse abgeldst.

Vorkommen und Verarbeitung

Mangan ist auf der Erde ein hiufiges Element,
in der kontinentalen Erdkruste kommt es mit
einem Gehalt von 0,095 % dhnlich hiufig vor,
wie Phosphor oder Fluor [5]. Mangan ist nicht
gediegen als Metall, sondern stets in Verbin-
dungen zu finden, neben Mangansilikaten und
Mangancarbonat vor allem in Oxiden. Haufige
Mangan-Minerale sind Braunsteine, MnOL7 bis
MnO,, sowie Minerale mit den geologischen
Bezeichnungen ,Pyrolusit,
MnO, ,Manganit“, MnO(OH)
(Abbildung 1) , ,Hausman-
nit“, Mn**Mn**,O,, ,,Braunit®,
Mn**Mn** (O,|SiO,), ,Rho-
dochrosit®, Mn(CO,) und das
seltener zu findende Rhodonit,
(Mn?*,Fe?*,Mg,Ca)SiO,.

Etwa 75 % der bekannten
Ressourcen an Mangan liegen
in der Kalahari-Savanne Stidafri-
kas. Auch in der Ukraine, Brasi-
lien, Australien, Indien, Gabun
und China befinden sich groBe-
re Mangan-Vorkommen. GroB-
te Mangan-Forderstaaten sind
Australien, China und Stdafri-
ka, wobei die Weltgesamtforde-
rung 2009 bei 10,8 Mio. t lag.
In den Folgejahren stieg sie auf

Manganknolle (B).

]
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Jahre =

20 Mio. jato an (Abbildung 2) [6]. Mit dem Aus-
bau der Elektromobilitdt erwarten Borsianer noch
einen wesentlich hoheren Mangan-Abbau.

Da geniigend Mangan-Vorkommen zur Ver-
fiigung stehen, werden hoffentlich Plane ad ac-
ta gelegt, in Meerestiefen von ca. 5000 m die
Manganknollen vom Meeresboden zu kratzen
(Abbildung 3). Denn selbst wenn die Bergung
technisch und wirtschaftlich gelinge, die Zersto-
rung der Bodenbiotope hitte fatale Folgen [7].
Die etwa Hiihnerei-groen Manganknollen ent-
halten im Mittel 27 % Mangan, 15 % Eisen sowie
Spuren von jeweils unter 1 % an Kupfer, Kobalt,
Zink und Nickel.

Abbauwlrdige Erze miissen derzeit Mangan-
Gehalte zwischen 35 und 55 % aufweisen. Sie
werden im Tagebau oder im Kammerbau-Verfah-
ren unter Tage gewonnen.
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Abbildung 2:
Weltweite
Mangan-
Produktion.

Das Titelbild die-
ser CLB illustriert
als Comic das
Aufsammeln von
Manganknollen
vom Meeres-
grund...

Abbildung 3: Manganknollen auf dem Meeresboden des Pazifik (A; Foto: USGS) und Schnitt durch eine
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Abbildung 4: Elektrolytisch abgeschiedenes Mangan-Metall.

Abbildung 5: Weltmarkt-Preise fiir Mangan und Ferromangan.
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Seit dem Preispeak im Jahre
2008 gab der Manganpreis bis
Mitte 2016 rund 60 Prozent
nach. Bis zum Januar 2017
konnte sich der Preis in einer
rasanten Aufwirtsbewegung
wieder deutlich erholen, gab
jedoch im Jahresverlauf wieder
leicht nach. Einen analogen
Verlauf auf niedrigerem Niveau
zeigt die Preisentwicklung des
Ferromangans (Abbildung 5) (8,
9].

Mangan, seine Legierungen
und Verbindungen

Mangan ist ein silberweilles,
hartes, sehr sprédes Uber-
gangsmetall. Unter seinen Le-
gierungen hat das Ferromangan
mit 78 % Mangan-Anteil eine
— besondere Bedeutung. Unter

den Verbindungen dominieren
die Oxide, Halogenide und das
Sulfat sowie das Permanganat.

Mangan

—(

Mangan

Mangan ist ein isotopen-
loses sprodes Metall mit der

1_000(_\(03. 80(% Mn, 7 % C)

Ferromangan

Ordnungszahl 25 und dem
Atomgewicht 54,938044. Die
Elektronen-Konfiguration [Ar]
3d° 4s? erklart die Stabilitdt der
zweiwertigen Verbindungen,

aber auch die Moglichkeit, bis
zur siebenfach positiven Ioni-
sierung durch Elektronen-Abga-
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Durch Reduktion mit Kohlenstoff lasst sich
technisch kein reines Mangan gewinnen, da sich

stabile Carbide, insbesondere Mn_C., als Neben-

773

produkte bilden.

Reines Mangan ist am wirtschaftlichsten tiber
den hydrometallurgischen Schritt der Elektrolyse
zugangig. Aus einer reinen Mangansulfat-Losung

entstehen bei 5 bis 7 Volt an Edelstahl-Elektro-

den Mangan und Sauerstoff:
2 MnSO, + 2 H,O bei 5-7 Volt —
2Mn+ 2H,SO,+ O,

Das Mangan an den Stahl-Kathoden hat ein

recht narbiges Aussehen mit Anlauffarben (Ab-

bildung 4).
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be zu gelangen. Schmelz- und
Siedepunkt liegen bei 1246 °C
bzw. bei 2100 °C, deutlich
niedriger als beim Eisen mit
1538 und 3000 °C. Die Dichten von Mangan und
Eisen liegen mit 7,43 und 7,87 g/cm? jedoch re-
lativ dicht beieinander.

Mangan fillt im Vergleich zu anderen Metallen
durch besondere Element-Strukturen auf [3]: Bis
727 °C ist die a-Mangan-Struktur mit einer ver-
zerrten kubischen, 58 Atome enthaltenden Ele-
mentarzelle thermodynamisch stabil. Zwischen
727 °C und 1095 °C folgt beim Aufheizen eine
kubische P-Mangan-Struktur mit 20 Mangan-
Atomen pro Elementarzelle. Erst oberhalb von
1095 °C wandelt sich die Mangan-Struktur in
eine kubisch-flichenzentrierte, dichteste Atom-
kugel-Packung, die sich schlieBlich bei 1133 °C
bis zum Schmelzpunkt in eine kubisch-raumzen-




trierte Struktur umlagert (Ab-
bildung 6).

a-Mn

Mangan-Legierungen

Wahrend reines Mangan nur
in sehr geringem Umfang zum
Einsatz kommt, dienen gut
90 % des geforderten Mangans
als Legierungen, wie Ferro-
mangan, Spiegeleisen oder Si-
licomangan der Stahlindustrie.
Mangan wirkt im Stahl desoxi-
dierend, entschwefelnd sowie
Harte steigernd. Gleichzeitig
erhoht sich die Loslichkeit von
Stickstoff in Mangan-Stahlen,
was die Austenit-Bildung for-
dert. Austenit ist ein wichtiger
hédrtender Geflige-Bestandteil
vieler nichtrostender Stahle.

Handelstibliches Ferroman-
gan enthdlt etwa 75 bis 82 %

-
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—> B-Mn —>  y-Mn —

Atome je Elementarzelle:

20

6,33

7,24 6,24

Abbildung 6: Temperaturabhangige Modifikationen des Mangan-Metalls.

8,0

Mangan und ca. 7 % Kohlen-
stoff. Schmelzpunkt und Dich-
te belaufen sich auf ca.1250 °C
bzw. 7,1 g/cm3. Geringere
Mangan-Gehalte sind in Spie-

Mn (kdbisch)

geleisen (Mn 6-30 %, C 4-5 %) 6,0
und in Stahleisen (Mn 2-6 %, C
3-4 %) zu finden. Ferromangan
dient hauptsdchlich als Legie-
rungszusatz zur Herstellung

anderer Eisenlegierungen und

4,0

MnO

(tetragonal)
(kubisch)

n,0; (kubis¢h)

manganhaltiger Stahle [10].

Silicomangan-Legierungen
mit etwa 65 % Mangan und
17 % Silizium kommen bei der
Desoxidation von Manganstah-
len zum Einsatz.

2,0

2 Mn,0,

Q ()

Auf MnOx bezog., relat. Dichte =

In Kupfer- und Aluminium-Le-
gierungen erhoht das Mangan
Festigkeit, Korrosionsbestan-
digkeit und Verformbarkeit. Die
Legierung ,Manganin“ (83 %
Cu, 12 % Mn, 5 % Ni) beispielsweise besitzt einen
niedrigen elektrischen Temperatur-Koeffizienten,
was fiir den Einsatz in elektrischen Messgerdten
Vorteile bietet [3, 11].
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Mangan-Verbindungen

Mangan-Verbindungen sind in vielen Oxidati-
onsstufen anzutreffen. Am stabilsten sind zwei-,
drei- und vierwertige Manganverbindungen. Die
niedrigeren Stufen sind vor allem in Komplexen
zu finden, die hoheren in Verbindungen mit Sau-
erstoff. Die meisten Verbindungen des Mangans
sind als organschidigend (H 373) beschrieben

70 90 110

Molekulargewicht =

Abbildung 7:
und mit dem Gefahrstoff-Piktogramm GHS 08 fiir
chronische Giftigkeit belegt (Abbildung 9).

Das wichtigste Manganoxid ist der Braunstein,
MnOQO,. Schon die Agypter verwendeten ihn in
Ihren Pigmenten und Glasern. Heute lauft seine
Synthese tiber die Elektrolyse von Mangansulfat,
MnSO,, ab.

Bei Temperaturen von iber 450 °C zersetzt
sich der Braunstein zu Mangan(Ill)-oxid, Mn,O,,
oberhalb von 600 °C unter weiterer Sauerstoff-
Abgabe zu Mangan(Il, II1)-oxid, Mn,O,, mit 72 %
Mangan.

Abbildung 7 zeigt den Dichte-Verlauf der Man-
ganoxide in Relation zum Molekulargewicht, be-
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Relative Dichte
der Mn,0 -Oxide.
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Abbildung 8:
Tunnel-
Kristallstruktur
des Braunsteins,
MnO,.

Abbildung 9: Dichte der Mangansulfat-Hydrate in Relation zu ihren Molekulargewichten.
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zogen auf MnO, . Die Dichte des Braunsteins liegt
nicht auf der Geraden der ibrigen Oxide. Abwei-
chend von den iibrigen Manganoxiden zeichnet
sich die MnO,-Kristallgitter-Struktur [12] durch
Tunnelrohren aus (Abbildung 8).

In Synthese und Recycling von Manganverbin-
dungen spielt das Mangansulfat eine grof3e Rolle,
das in mehreren Hydrat-Varianten vorliegt. In
der Natur kommt Mangan(II)-sulfat als das Mi-
neral ,,Mallardit“, MnSO, - 7 H,0“ vor. Fir die
Dichte des Tetrahydrats sind in der Literatur

zwei verschiedene Werte zu finden [13, 14]. Die
Dichte der Mangansulfat-Hydrate in Relation zu
den entsprechenden Molekulargewichten zeigt
Abbildung 9. Dabei lieBe sich auch die Dichte fir
das Pentahydrat abschitzen.

Aus den Oxiden sind auch die Manganacetate
mit Essigsaure darstellbar, wobei die Verbin-
dungen vom zwei- und dreiwertigen Mangan
sehr unterschiedliche Molekiilstrukturen zeigen
(Abbildung 10).

Zur Synthese der Mangan (II)-halogenide eignet
sich das in Wasser fast unltsliche Mangan (II)-car-
bonat, das wiederum tber das Mangansulfat mit
Soda herstellbar ist:

MnCO, + 2HCl — MnCl, + H,O + CO,

Den unsteten Verlauf von Schmelzpunkt und
Dichte der Mangan(Il)-halogenide zeigt die Ab-
bildung 11.

Eine sehr bekannte Mangan-Verbindung aus
der Ausbildung und der Analytik ist das Kalium-
permanganat, in dem das Mangan seine hochste
Oxidationsstufe + 7 reprasentiert und daher ein
sehr starkes Oxidationsmittel darstellt [15]. Es
vermag Sulfide in Sulfate zu oxidieren, Chloride
zu Chlor, Alkohole in Aldehyde umzusetzen oder
in der Hitze auch ganz zu zerstoren. Glykole bei-
spielsweise reagieren exotherm bis zur Flammen-
Erscheinung. Kaliumpermanganat zersetzt sich,
ohne vorher zu schmelzen, bei 240 °C. Seine
Herstellung erfolgt elektrolytisch tiber anodische
Oxidation aus Braunstein.

Die farblichen Verdanderungen vom intensiv
violetten Permanganat(VII) bis zur farblosen
Mangan(II)-Losung sind bereits seit dem 17. Jhd.
bekannt. Die Bezeichnung , Mi-
neralisches Chamaéleon” fiir das
Permanganat geht auf den Ent-
decker des Sauerstoffs sowie

MnSO, orthogona

w
o

N
o

nSO,x H

o

X

Gefahr

anderer Elemente und Verbin-
dungen, C. W. Scheele zuriick
(Abbildung 12). Der Chemiker
Johann Wolfgang Dobereiner
(1780-1849) fiihrte das Man-
gan-Chamaéleon seinem Freund,
dem , Dichter-Flirsten“ Johann
Wolfgang von Goethe (1749-

192,26
MnSO,x 4 H,0 ~

2,11

\\
D\ ~MnSO,x 7

1832) vor, der den Versuch
auch in seiner Farbenlehre ver-
arbeitete.

Das Experiment basiert auf
der schrittweisen Reduktion

Rel. Dichte [20 °C] =

N
o

S \monoklin
MnSO, x 5 H,0? @®

des violetten Permanganat-lons
(Oxidationsstufe +VII) dber
+VI (grin), +V (blau), +IV

140
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Molekulargewicht =
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(braun) zum fast farblosen zwei-
wertigen Mn?*.

Tréagt man die Dichten der
Alkalipermanganate gegen ih-
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re Molekulargewichte auf, so erhdlt man eine
Gerade, von der nur die Ammonium- und die
Rubidium-Verbindung geringfiigig abweichen
(Abbildung 13).

Die Loslichkeit der Alkali-Permanganate steigt

mit der Temperatur stark an, so dass eine halb-
logarithmische grafische Darstellung die Unter-

schiede von der Natrium- zur Casium-Verbindung
gut sichtbar macht. Das Silberpermanganat zeigt

sich allerdings als noch schwerer in Wasser 16s-

lich als das Casiumsalz (Abbildung 14).

Dass organische Kationen mit dem Perman-

ganat Explosionen auslosen konnen, zeigen

Erfahrungen im Umgang mit Alkylammonium-

permanganat, wie z. B. mit dem in Wasser sehr
schwer
manganat, (CH,),N*MnO,~. Die Verbindung
explodierte beim Entnehmen aus einem Glas-
frittenfilter mit einem Metallspatel [16].

Wie von vielen dreiwertigen Metallen so
existiert auch eine neutrale Acetylacetonat-
Komplexverbindung vom Mangan(III)-Kation.
Mangan(Ill)-acetylacetonat ist ein schwarzes,
kristallines, in Wasser unldsliches Pulver, das
zur Oxidation von Phenolen, f-Dicarbonyl-
Verbindungen und Thiolen verwendet wird [17].
Die nicht beschriebene Dichte ist durch Inter-
polation der Dichten anderer analoger Verbin-
dungen zugingig (Abbildung 15).

Ein weiteres interessantes Mangan-Derivat
ist das Manganocen, ein brauner, oberhalb von
158 °C rosafarbener Feststoff mit ungewdhn-
lichen magnetischen Eigenschaften. Er entsteht
aus Natriumcyclopentadienyl und Mangan(Il)-
Chlorid in Ethylenglycoldimethylether:

MnCl, + 2 C,H5-Na — (C,H,)2Mn + 2 NaCl.

Im Festkorper liegt Manganocen in einer po-
lymeren Struktur vor, in der jedes Mangan von
drei Cyclopentadienyl-Liganden umgeben ist. Bei
134 °C, der Néel-Temperatur, wechselt Manga-
nocen vom Antiferro-Magnetismus zu einem
starken Ferromagnetismus von 5,81 Bohrschen
Magnetonen [18].

Der Schmelzpunkt des Manganocens von 175

°C liegt in Relation zum Molekulargewicht mit
den analogen Verbindungen anderer Metalle auf
einer Geraden. Gilt das auch fir die Dichte, so ist
sie zu 1,39 g/cm? extrapolierbar (Abbildung 16).

Anwendungen

Mangan ist weit mehr als ein Werkstoff zum
Héarten von Stahl, der seit 1816 dem Eisen im
industriellen MaBstab beilegiert wird. Immerhin
nutzten schon die Spartaner manganhaltiges Ei-
sen zur Herstellung ihrer Waffen.

90 % bis 95 % des erzeugten Mangans bzw.
Ferromangans gehen zwar heute in die Eisen-,

l6slichen Tetramethylammoniumper-

Mangan(ll)-acetat Mangan(lll)-acetat

blassrosa rot-braun
C,HMnO, C¢H,MnO,
M = 173,03 (= 245,09) M = 268,13 (Dihydrat)
Tetrahydrat
D=1,6 D = 1,05 (Dihydrat)

Abbildung 10: Molekiil-Strukturen und Eigenschaften von Mangan(ll)- und

Mangan(lll)-acetat.
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Abbildung 11: Schmelzpunkte und Dichten der Mangan(ll)-halogenide in Relation
zum Molekulargewicht.

(Mn7+0,)

(Mné+0,,)
(Mn5+0,)*
(Mn#+0,)2

Mn2-

Abbildung 12: Die Redox-
Skala der Manganate
(,Mineralisches Chamaleon”).
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Abbildung 13: Dichten der Ammonium- und Alkalipermanganate.
Abbildung 14: Loslichkeit der Alkali-Permanganate.
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Abbildung 15: Extrapolation der Dichte fiir Mn(acac), aus bekannten Dichten analoger Verbindungen.

Stahl- und Sonderwerkstoff-Herstellung, im Ein-
satz von farbigen Mangan-Pigmenten konnen wir
das Metall jedoch 17000 Jahre zurtickverfolgen.
Schon in der Antike verwendeten die Agypter
und Rémer Manganverbindungen zur Farbung
und Entfarbung in der Glasherstellung.

In Trockenbatterien (Abbildung 17) dient
Mangandioxid (Braunstein) als Oxidationsmittel,
und bei der Farbherstellung kommen weiterhin
Mangan-Verbindungen zum Einsatz [19].

Bekannte Mangan-Pigmente [20] sind:

e Manganblau“, ein Bariumsulfat/manganat-Misch-
kristallisat

e Manganbraun®, ein Mangan(I1l)-oxidhydrat

e Mangangrin® aus Bariummanganat

»,2Manganschwarz“ aus zermahlenen Mangan-Erzen

»~Manganviolett“ aus Manganphosphat.

Das violette Manganphosphat, MnPO,, kommt
als seltenes Mineral ,Purpurit“ sowie in der qua-
litativen Analyse als Phosphorsalz-Perle vor.

Das Recycling von Mangan aus verbrauchten
Batterien und Pigment-Farben liegt noch zugun-
sten einer Sondermill-Entsorgung im Argen.

Mangan-Nachweise

In den Industrie-Laboratorien laufen die Man-
gan-Analysen in der Regel iber Atomabsorptions-
Spektroskopie (AAS), Induktionsgekoppeltes
Plasma (ICP) oder Rontgenfluoreszenz-Analyse
(RFA). Vereinzelt spielt aber auch noch die sau-
re oder alkalische Oxidation mit Peroxodisulfat
(S,0,)%, oder Bleioxid, PbO, bzw. Brom zum vi-
oletten Permanganat eine Rolle [21].

Das Permanganat ldsst sich aus alkalischer Lo-
sung mit Pyridin extrahieren. Aus Stahl-Proben
kann Mangan mit Thiocyanat
aus neutraler Losung in Anwe-

/

senheit von Fluorid mit Butyl-
phosphat/ Diethylether (3:2)
isoliert werden.

-
(@)]

{

HsC

):o,_
2 Y

Hat

C

Geringe = Mangan-Mengen
lassen sich auch als Permangan-
saure aus 10-molarer Schwefel-
sdure in Anwesenheit von KIO,
quantitativ abdestillieren [22].

Fotometrische  Nachweise

D=1,35

HsC

Rel. Dichte, D =
EN

-
N

NG -—-O'IV n

Q

sind mit Formaldoxim, Natri-
um-Diethyldithiocarbaminat
oder Triethanolamin beschrie-
ben [23].

Die farblichen Eigenschaften
des Permanganats ermoglichen

300 350 400
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Molekulargewicht, M =

quantitative Redox-Titrationen
ohne Indikator. Bei dieser
,Manganometrie“ oder ,Per-
manganometrie dient eine
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eingestellte Kaliumpermanga-

nat-Losung als MaBlosung zum

Titrieren. Das

Permanganat

wird so lange reduziert und

entfarbt,

bis der Titrations-

endpunkt erreicht ist. Nach
weiterer Permanganat-Zugabe
farbt sich die Analysen-Losung
dauerhaft rotviolett [24].

Zaubern mit Permanganat

Schon einer der bekanntesten
Chemiker liel3 sich durch die
Faszination der chemischen

Zauberkunststiicke von Schau-

stellern auf Jahrmairkten zu

seiner spateren Berufung fiih-

ren. Trotz Abbruch von Schule

und Apotheker -Lehre revoluti-

onierte der verkannte Schiler
Justus Liebig 1803-1873 aus

Darmstadt die Welt der Chemie. Die Magie
der Chemie mit ihren Zauber-Kunststiicken hat
schon so manche Jungen und Madchen auf die
Welt der Stoffe und Verbindungen neugierig ge-

macht.

Feuer aus dem Nichts

Es dauert in der Regel nur 10 bis 15 Sekunden
nach Betrdufeln eines Kaliumpermanganat-Hauf-
chens mit Glycerin, bis eine Flamme unter Kni-
stern herausschiel3t. Das Glycerin muss jedoch
etwas Wasser enthalten, damit die Reaktion star-
ten kann. Die Oxidation des Glycerins lduft stark

exotherm ab.

Rotwein, Wasser, Milch

Es reichen nur wenige Kristallstiicke von Kali-
umpermanganat, festgeklebt an der Spitze eines
Zauberstabes, um damit rihrend in einem Was-
serglas eine violette, dem Rotwein &hnliche Far-
be zu erzeugen.

Im weiteren Schritt soll der ,Rotwein“ mit
,Wasser” verdiinnt werden. Bei diesem Vorgang
verschwindet die violette Farbe total. In dem
hinzu gegossenen Wasser befand sich allerdings
geloste Oxalsdure, ein Reduktionsmittel, das
Permanganat in das farblose Mangan(II)-Kation

”

uberfihrt:

2 KMnO, + 5 HOOC-COOH —
2 Mn(OH), + 2 KOH + 10 CO, + 2 H,0

Da Mangandioxid als Zwischenstufe aller-
dings sehr schwerldslich ist und damit keine
wasserklare Losung ergabe, ist die Oxalsaure
noch mit Mineralsdure zu ergdnzen, damit die
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Abbildung 16: Schmelzpunkt und Dichte von Manganocen als Ableitung aus den Eigenschaften der
Metallocen-Reihe.
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Losung auch nach der Umsetzung noch sauer
bleibt.
SchlieBlich fallt der Entschluss, doch lieber
,Milch“ entstehen zu lassen. Die Milch sei auch
gestinder als Rotwein. Es folgt ein weiteres Zuge-
ben von ,Mineralwasser“. Die klare Fliissigkeit in
dem Wasserglas triibt sich augenblicklich milchig
ein, was dem interessierten Laien schon geho-
riges Staunen abverlangt.

Die Oxalsdure 16st sich mit fast 100 g/l bei 20

°C relativ gut in Wasser, besser noch das Kalium-
oxalat mit entsprechend 360 g/l. Oxalat muss
sich noch im Uberschuss in dem Wasserglas be-
finden, so dass sich mit Erganzung einer ebenfalls
farblosen Kalziumchlorid-Losung eine milchige
Suspension von dem nahezu unloslichen Kalzi-
umoxalat (6 mg/l) einstellt:

KOOC-COOK + CaCl, — CaC,0, + 2 KCL
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Abbildung 17:
Aufbau einer
Alkali-Mangan-
Batterie.
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[mg/100g]:

Haselnusse:
Haferflocken:
Heidelbeeren:

Roggen:
DGE-Empfehlung [mg/Tag]:  Sojabohnen:
<1 Jahr: 0,6-1,0 Kakaopulver:
1-4 Jahre: 1,0-1,5 Naturreis:
4-7 Jahre:  1,5-2,0 Mandeln:
7-10 Jahre: 2,0-3,0 Erdnisse:
> 10 Jahre: 2,0-5,0 Linsen:

| ——————————————————————————————————————————————————————————————————————————

Abbildung 18: DGE-Empfehlung und hohe Mangan-Gehalte in Lebensmitteln.
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Mangan in der Umwelt

In der Natur kommt Mangan allgegenwartig
vor. Fur Pflanzliche und tierische Zellen ist es
essentiell und in relativ hohen Konzentrationen
in den Mitochondrien vorhanden.

Fiir die Erdkruste wurden Mangan-Gehalte von
0,1 % abgeschidtzt mit einem weit streuenden,
mittleren Gehalt im Boden von 560 mg/kg. Meer-
wasser enthdlt nur 0,03 mg Mangan / m®. Eine
Mangan-Anreicherung bis zum 10 000-fachen der
Umgebung ist jedoch bei Muscheln und anderen
wirbellosen Meerestieren zu finden.

Hohe Mangan-Gehalte sind bei einigen Nah-
rungsmitteln zu finden [25]. Nisse, Getreide
und Heidelbeeren nehmen dabei Spitzenwerte
ein (Abbildung 18).

Unter Arbeitern in Mangan verarbeitenden
Betrieben konnen sich zwei Krankheitsbilder
entwickeln: die ,Mangan-Pneumonie®, die nicht
von berufsunabhdngigen Lungenkrankheiten zu
unterscheiden ist, und der ,Manganismus®, ein
schweres neuro-psychiatrisches Leiden mit Glie-
derzittern und Gesichtsstarre, das bei jahrelan-
gen inhalativen Mangan-Aufnahmen von mehr als
100 mg/ Tag auftreten kann.

Von einer Mangan-Belastung der Umwelt ge-
hen Umweltschiitzer derzeit nicht aus. Die Be-
grenzung von 0,05 ppm Mangan im Trinkwasser
wurde aus asthetischen Griinden gewahlt, da an-
dernfalls Braunstein triibend ausflockt. Mangan-
Rauche sind aufgrund der winzigen Staub-Partikel
mit einem geringeren Arbeitsplatzgrenzwert von
1,0 mg/m* belegt, als der allgemeine Mangan-
Grenzwert mit 5,0 mg/m?3 [26]. CLB
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Mangan in Lebensmitteln

Dinkel-Vollkornmehl:
Hafer-Vollkornmehl:
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