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Vibrational Properties and Thermodynamic Functions
Of Mn207

The main force constants for Mn,O, have been cal-
culated from recently reported infrared data, using a
simplified molecular model. Mean amplitudes of vibration
and thermodynamic functions are also reported. The
results are briefly discussed and some comparisons with
related species are made.

Dimangan-Heptoxid, Mn,05, ist schon seit mehr
als 100 Jahren bekannt, trotzdem waren seine struk-
turellen und spektroskopischen Eigenschaften bis
vor kurzem praktisch unbekannt. Dies ist vor allem
auf die Unbestdndigkeit und das hohe Explosions-
vermogen dieser Substanz zuriickzufiihren. Einige
allgemeine chemische und physikalisch-chemische
Eigenschaften wurden von Glemser und Schroder
[1] ermittelt (vgl. dort auch Angaben iiber die dltere
Literatur).

Vor kurzem haben Levason et al. [2] IR-Spektren,
sowohl von festem wie auch von matrixisoliertem
Mn,0;, aufgenommen und zugeordnet. An Hand
dieser ersten schwingungsspektroskopischer Daten
haben wir jetzt die wichtigsten Schwingungseigen-
schaften fiir dieses hochwertige Manganoxid be-
rechnet um weitere Einsicht in seine Bindungs- und
Struktur-Eigenschaften zu bekommen.

Die spektroskopische Untersuchung hat endgiiltig
sichergestellt, daB dieses Oxid eine Dichromat-
dhnliche Struktur, also OsMn—O—MnOj;, besitzt.
Zu einer dhnlichen SchluBfolgerung war man be-
reits frither bei der Untersuchung einer sog. “Per-
mangansidure” gekommen, welche als Mn,O; - 2H,0
formuliert wurde [3].

Zur Berechnung der Kraftkonstanten haben wir
ein vereinfachtes Modell, welches urspriinglich von
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Stammreich et al. [4] vorgeschlagen wurde, benutzt
und verbessert. Dabei wird das Mn,0,-Oxid, als ein
pentatomisches O;MO’-Molekiil (C;,-Symmetrie)
betrachtet (O’ = Briickensauerstoffatom), und es wur-
den die von Miiller etal. [5] vorgeschlagenen F-
G-Matrixelemente angewandt. Dieses Modell er-
laubt die Berechnung von sechs Kraftkonstanten,
wihrend man nach dem urspriinglichen Vorschlag
von Stammreich blo vier Konstanten bestimmen
konnte.

Bereits in fritheren Arbeiten mit verschiedenen
X,07-Spezies haben wir diese Methode mit sehr
gutem Erfolg angewandt [6—8], und auch andere
Autoren konnten ihre Brauchbarkeit bestdtigen (vgl.
z.B.[9)).

Bei der Aufstellung der G-Matrix wurden fol-
gende Strukturparameter angenommen: d (Mn—0) =
1,59 A, d(Mn—0’) = 1,75 A und alle OMnO-Winkel
=110°. Die Mn—O-Abstinde wurden durch Ver-
gleich mit bekannten Daten von MnOj, MnOjF,
CrO3~ und Cr,03~ bestimmt (vgl. [10—13]), fiir die
Schwingungsfrequenzen wurden die in Tab. 1 an-
gegebenen Werte angenommen [2]. Der Wert von
200 cm™! fiir vs wurde durch Vergleich mit anderen
verwandten C;,-Spezies [5, 7, 14] abgeschitzt, wih-
rend der v-Wert durch Mittelung der beiden ge-
messenen Briickenschwingungen [2] erhalten wurde.

Aus Tab. 2 sind die berechneten Kraftkonstanten
ersichtlich, wobei sich R auf die Mn—0O’- und r auf
die Mn—O-Bindung bezieht und « auf die MnO;-
Winkel, wahrend rr und a2 Bindungs/Bindungs-
bzw. Winkel/Winkel-Wechselwirkungen darstellen
und o sich auf den O’MnO-Winkel bezieht. Die
berechneten Kraftkonstanten reproduzieren die
gemessenen Frequenzen ganz genau.

Zur besseren Charakterisierung der Schwin-
gungen haben wir auf Tab. 3 auch die Werte der
Verteilung der potentiellen Energie tabellarisch an-
gefiihrt. Hieraus kann man deutlich erkennen, daf3
praktisch alle Schwingungen sehr charakteristisch

Tab. 1. Grundschwingungen

vi (A) v(MnO’) 655 incm=" des O-MnO’-
n(A) w(MnOy) 880  \peem) des OMnO
v;(A)) 6, (MnO3) 340

v4 (E)  v,;3(MnO3) 945

vs(E)  6(OMnO’)  (200)

v6 (E)  0,s(MnO;) 370
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Tab. 2. Kraftkonstanten, in mdyn/A, fiir Mn,0.

Ir r for fx s e
3.19 6.11 0.14 0.48 0,05 0,14

Tab. 3. Verteilung der potentiellen Energie des O;MnO’-
Molekiils.

fR ,/r frr fx fu fg

v 0,89 0,08 0,00 0,02 0,00 0,01
V) 0,07 0,88 0,04 0,01 0,00 0,00
V3 0,05 0,00 0,00 0,63 0,14 0,18
V4 0,00 1,00 -0,02 0,02 0,00 0,00
Vs 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00
Ve 0,00 0,01 0,00 L1l -0,12 0,00
TK) u " Tab. 4. Mittlere Schwin-
Mn-0 00 gungsamplituden, in A, fiir

die endstindigen MnOs-

0 0038 0062 !
100 0038 0,063 Gruppen im Mn,O,.
200 0038  0.066
298.16 00391  0.071
3000 00391 0071
200 00401 0077
500 00415  0.083
600 00432  0.089
700 00450  0.095
800 00469  0.101
900 00489  0.106

1000 00508 0.112

Tab. 5. Thermodynamische Funktionen von Mn,O; fiir
den idealen Gaszustand bei 1 Atm. (in cal Mol~' K™1).

T (K) C, (H'-H{)/T — (G "= HY)/T §°
100 13.99 9,86 55,02 64,88
200 26,09 15,14 63,14 78,55
298.16  33.69 20,09 70,41 90,50
300 33,80 20,17 70,53 90,70
400 38.69 24,24 76,91 101,15
500 41,79 27,46 82,68 110,14
600 43,82 30,03 87,92 117,95
700 45,18 32,10 92,71 124,82
800 46,14 33,80 97,12 130,92
900 46,82 35,21 101,18 136,39

1000 47,33 36,40 104,95 141,35

sind; bloB die v;-Schwingung ist schwach mit der
vs-Schwingung gekoppelt.

ErwartungsgemiB liegt die Kraftkonstante der
endstindigen Mn—O-Bindung (f,= 6,11 mdyn/A)
etwas hoher als beim verwandten tetraedrischen
Permanganat-lon (f,= 5,75 mdyn/A) [15]. Dies ist
ganz einfach zu verstehen, da sich im Falle des
tetraedrischen Anions der n-Bindungsanteil iiber die

vier Sauerstoffatome erstrecken muf, widhrend er
sich im vorliegenden Fall bloB iiber die drei end-
stindigen Atome erstreckt, da das Briickensauer-
stoffatom wahrscheinlich keinen n-Anteil mehr
enthdlt (nach Siebert [16] berechnet sich fiir eine
einfache Mn—O-Bindung eine Kraftkonstante von
ca. 3.5 mdyn/A).

Der berechnete f,-Wert liegt auch nur geringfiigig
niedriger als bei den verwandten Spezies MnO;F
[14] und MnO;Cl [17], welche ganz dhnliche Bin-
dungsverhiltnisse aufweisen. Interessant ist auch
noch, dafl die Hauptkonstanten praktisch dhnliche
Werte wie beim isoelektronischen und isostruk-
turellen Dichromat-Ion [18] aufweisen.

Ein Vergleich mit den Kraftkonstanten der homo-
logen Tc,O; und Re,O;-Spezies zeigt, weiterhin,
daB in diesen beiden Fallen die f,- sowie die f,,-
Werte etwas hoher [7] als beim Mn,0O; liegen.
Dieses Verhalten folgt dem allgemeinen Gang,
welcher auch von den einfachen verwandten MOj-
Spezies her bekannt ist [15], indem die M-O-
Bindungen beim Ubergang von der 4. zur 5. bzw.
6. Periode des Periodensystems stirker werden. In-
teressanterweise ist aber die fz-Kraftkonstante bei
allen drei Heptoxiden praktisch identisch [7], und
auch die Werte fiir f, bleiben fast unverandert.

Um noch weitere Einsicht in die Schwingungs-
eigenschaften der Mn—O-Bindungen zu bekommen,
haben wir an Hand der sog. ,,Methode der charakte-
ristischen Schwingungen* [19-21] die mittleren
Schwingungsamplituden fiir die endstindigen
MnO;-Gruppen abgeschitzt. Die Ergebnisse, bei
verschiedenen Temperaturen, sind in Tab. 4 er-
sichtlich. Diese Werte liegen ganz deutlich im fir
Mn—0-Bindungen charakteristischen Bereich [20].

Alle durchgefiihrten Rechnungen beweisen also,
daBl Mn,0O5 dhnliche Struktur- und Bindungseigen-
schaften wie die verwandten und schwereren homo-
logen M,0O,-Oxide und das isoelektrische Dichro-
mat-lon aufweisen.

SchlieBlich habe wir noch aus den spektroskopi-
schen Daten die thermodynamischen Funktionen
fir den idealen Gaszustand nach den iiblichen
Formeln [22] unter Annahme eines harmonischen
Oszillators und starren Rotators berechnet.

Zu dieser Berechnung wurde fiir das Mn,O,
die Symmetrie C,, angenommen und fiir den
Mn—O—Mn-Winkel ein Wert von 160° [2]. Der
Deformationsschwingung dieser Briicke wurde eine
Frequenz von 80 cm™! zugeschrieben, welche durch
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Vergleich mit dem Cr,O3% -Ion [18, 23] abgeschitzt
wurde. Die Haupttrigheitsmomente (266,68 - 1074,
1502,13- 1074 und 1594,54-10"% g - cm?) wurden
mit dem Rechenprogramm INER von Varetti [24]
berechnet. Die Symmetriezahl ist 2. Die Ergebnisse,
Molwarme (C,), reduzierte Enthalpie (H°— H{)/T,
reduzierte freie Enthalpie (G°— H$)/T und Entro-
pie (59), sind in Tab. 5 fiir den Temperaturbereich
100 bis 1000 K, wiedergegeben.
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