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Koordinationsverbindungen des Mangans
(Fortsetzung)

9 Komplexe und Salze mit Carbonsauren und Carbonsaurederivaten
Preliminary Remarks

Chapter 9 consists of five parts. Chapter 9.1 describes the complexes with monocarboxylic
acids, and Chapter 9.2 describes the complexes with di- and polycarboxylic acids. In both, the
acids substituted with halogens, nitro groups, or sulfonic acid groups are included. Chapter 9.3
treats the complexes with the usually chelating hydroxycarboxylic acids and oxocarboxylic
acids. Chapter 9.4 and 9.5 describe the complexes with esters, acid chiorides and acid an-
hydrides, the functional derivatives of carboxylic acids.

Vorbemerkungen

( Das Kapitel ist in fiinf Abschnitte unterteilt. Unter der Kennziffer 9.1 werden
Komplexe mit Monocarbonsiuren beschrieben. Hierbei sind auch substituierte
Carbonsauren berlicksichtigt mit Halogen, Nitro- oder Sulfonsduregruppen als
Substituenten. Das gleiche gilt auch fiir Komplexe mit Di- und Polycarbonsauren,
die in Kapitel 9.2 beschrieben werden. Alie Verbindungen mit Hydroxycar-
bonsauren, die bevorzugt Chelate bilden, sind in Kapitel 9.3 erfal8t zusammen mit
Verbindungen von Oxocarbonsauren, Kapitel 9.4 enthilt Angaben (iber Kom-
piexe mit Carbonsaureestern, Kapitel 9.5 behandelt Komplexe mit Carbonsaure-
chloriden und -anhydriden.

9.1 Verbindungen mit Monocarbonsiuren
9.1.1 Mit Ameisensdure HCOOH(= CH,0,)

Review. Manganese(ll) formate is readily obtained by the action of formic acid on
MnCO,. The dihydrate forms red monoclinic crystals. There are two different types of 6-
coordinate Mn?* in the crystal structure: the Mn(1) ions are octahedrally surrounded by six O
atoms from six different carboxyl groups (the A sites) and the Mn(2) ions are surrounded by
two carboxyl O atoms and four water molecules (the B sites). The thoroughly investigated
magnetic properties are consistent with such a structure.

Anhydrous Mn(HCOQ), is prepared by heating the dihydrate. In moist air it rehydrates to
the dihydrate. Compounds of the type M,Mn (HCOO), - nH,0 withM = Na*,K*, and NH; are
known but have not heen studied very much.

The manganese(lIl) formate is prepared from MnO, and formic acid. It is formulated as a
trinuclear complex, [Mn;(HCOO)4](HCOO), - 2 H,0. In addition, there is the polynuclear
complex K,{Mn' (H,0),[Mn}'O(HCOO),],}. It has triclinic symmetry.

Ubersicht. Mn(HCOO), - 2 H,0 kristallisiert aus einer Losung von MnCO,
in walrigem HCOOH in Form roter monokliner Kristalle. Strukturuntersu-
chungen zeigen, daB in der Verbindung zwei verschiedene Typen von Mn2+-
lonen vorliegen: Mn(1)-lonen sind oktaedrisch von sechs O-Atomen aus
verschiedenen Carboxylgruppen umgeben (A-Platze), Mn(2)-lonen sind ok-
taedrisch von 2 Sauerstoffatomen aus Carboxylgruppen und 4 H,O-Moilekiilen
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2 9.1 Verbindungen mit Monocarbonsauren

umgeben (B-Platze). Im Einkléng mit dieser Struktur stehen die sehr eingehend
untersuchten magnetischen Eigenschaften.

Das wasserfreie Formiat Mn{HCOQO), entsteht durch Entwasserung des
Dihydrats, geht jedoch an feuchter Luft wieder in dieses liber. Mn'' -Komplexe
der Zusammensetzung M.Mn(HCOQ), - nH,O0 mit M = Na*, K*, NH} sind
bisher wenig untersucht.

Das weniger untersuchte Mangan(lll)-formiat laR* sich aus MnO, und
Ameisensaure darstellen. Auf Grund seiner Zusammensetzung wird es als Drei-
kernkomplex [Mn;(HCOO0)¢] (HCOO); - 2 Hy0 formuliert. AuBerdem ist eine
polynukleare Verbindung K,{Mn"(H,0),[Mn3'O(HCOO),],} mit trikliner
Symmetrie: bekannt.

9.1.11 Mangan(ll)-formiate
9.1.1.1.11 Kompiexe in Losung

Nach polarographischen Messungen an Mn'' - Formiatlosungen mit 0.001 g-lon/l Mn?*
und 0.1 bis 1.2 g-ton/I HCOO~ bei 30 °C und einer lonenstarke von | = 2.0 (NaClO,) liegen die
Spezies [Mn(HCOO0)]* und [Mn(HCO0O),] vor mit den Stabilitdtskonstanten K, = 3 + 0.2
[/mol bzw. B, = 15+ 0.2 I/mol® [1].

Nach einer lonenaustauschmethode wird bei 25°C und | = 1 (NaCiO,) fir K, der Wert
6.3 + 0.7 I/mo! bestimmt [2]. Abweichende Angaben nach Leitféhigkejtsmessungen s. [3]. —
Die prozentuale Verteilung von Mn?*, [Mn(HCQO)}* und [Mn{HCOO0),] in der wéBrigen
Losung als Funktion der Formiatkenzentration ist in Fig.1 wiedergegeben nach [1].
Potentiometrische Titrationen in 50%igem warigem Dioxan in Nj-Atrmosphére bei 25°C
(Mn2*-UberschuR) und lonenstirke | = 0.1 (NaClO,) ergeben fiirdert 1:1-KomplexIg K, =
1.82 (K, = 66.07 /mol) [5].

Fur die Bildung von [Mn(HCOO).] in waBriger Ldsung unter St\a‘mdardbedingungen
wird aus Literaturdaten AH%,, = —254.2kcal/mol neusherechnet [6].

Fig.1
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HCOO~-Konzentration in g-lon/I.
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In 0.01g-lon/l Mn?" enthaltender Ameisensaure werden die Relaxationszeiten der
Protonen H und H' (an O bzw. C gebunden) der HCOOH-Molekiile in der ersten Koordina-
tionssphare des Mn?*-lons bei 5 bis 85°C und 4, 16, 24 und 36 MHz und die Elektronenspinre-
laxationszeit des Mn?* -lons gemessen. Die Messungen ergeben fiir das solvatisierte Mn2* - lon
bei Annahme einer Koordinationszahl von sechs die mittleren Abstinder = 2.7+ 0.1 Aund r
= 3.7 £ 0.1 A zwischen dem Zentrum des Mn2*-lons und den Protonen H und H’ sowie die
Korrelationszeit t = 1" = (5.1 £ 0.8) x 107 '"s. Die Ubereinstimmung von 1 und ' fir die
Protonen H und H' spricht fir eine Rotationsbewegung des gesamten Komplexes. Aus der
Temperaturabhéngigkeit der Relaxationszeiten wird fir die skalare Kopplungskonstante A/h =
6.7 x 10° Hg, fiir die Verweilzeit der Protonen H im Komplex 1, = 3.0x 10" ®s bei Raumtempe-
ratur und fur die Energieschwelle der Abspaltung des HCOOH-Molekiils vom Komplex E =
10.2 kcal/mol ermittelt. Nach den Messungen erfolgt die Bindung der HCOOH-Molekiile an
Mn?* Giber das O-Atom der OH-Gruppe; die direkt gebundenen HCOOH -Molekitle sind nicht
deformiert [4].

Literatur:

[11D.S. Jain, N. K. Goswami, J. N. Gaur (Electrochim. Acta13 [1968] 1757/63). — [2] H.
Tsubota (Buli. Chem. Soc. Japan 35 [1962] 640/4). — [3] M. S. Kachhawaha, A. K.
Bhattacharya (Current Sci. [India] 30 [1961] 14/5). — [4] D. Geshke, H. Pfeifer (Zh. Strukt.
Khim.5 [1964] 201/6; J. Struct. Chem. [USSR] 5 [1964] 184/8). — [5] H. Sigel, R. Griesser,
B. Prijs (Arch. Biochem. Biophys. 130 [1969] 514/20).

(6] D. D. Wagman, W. H. Evans, V. P. Parker u.a. (NBS-TN-270-4 [1 969] 113).

91.1.1.2 Mn(HCOO),

Bildung und Darstellung. Mn(HCOO), wird durch Entwassern des Dihydrats bei 100
bis 120°C [1], 127°C [23] bis zur Gewichtskonstanz erhaiten [1]. Durch Dehydratation von
Mn(HCOO), - 2 H,0 hergestelites amorphes Mn(HCOO) , wandeltsich durch Erhitzenin einer
H,0O-Dampfatmosphére unterhaib 250 °C in eine kristalline Phase um [24]. Bei der katalyti-
schen Zersetzung von HCOOH (Partialdruck 10 bis 70 Torr, Tragergas He) an MnO bei 250 bis
300°C bildet sich Mn(HCOOQ), an der Oberfliche des MnO [2], ebenso an Mn;0, [10, 12],
wobei Reduktion zu MnQ erfolgt [12]. Zur Darsteltung einer dinnen Mn{ HCOO),-Schicht auf
MnO wird HCOOH- Dampf (0.7 g/min) bei 450 °C [12], 400°C [25] uber Mn;0, geleitet (8 h)
und das Reaktionsprodukt dann ohne Unterbrechung des HCOOH-Dampfstroms auf 100 °C
abgekihlit {12], s. auch [86, 25].

Die Bildungsenthalpie von Mn(HCOO), unter Standardbedingungen ist AHLge =
—249.7keal/mol [3], altere Werte s. [4]. Von [24] wird AH%e, = —253 + 13 kcal/mol
berechnet.

Physikalische Eigenschaften. Die berechnete Gitterenergie betragt nach Yatsimirskii
[11] 639kcal/mol. — Die spezifische magnetische Suszeptibilitit (in 10~ %¢m3/g) wird bei
32,70 und 122°C zu ¥ = 9218, 82.32 bzw. 70.61 bestimmt. Fiir das magnetische Moment
ergeben sich die Werte 5.70, 5.73 bzw. 5.71 g, in guter Ubereinstimmung mit den fiir das
Mn?*-lon berechneten Werten; das Curie-Weiss-Gesetz wird befolgt mit ®, = 0 K [5]. IR-
Absorptionsbanden (in cm™') von festem Mn(HCOO), in Vaselinél oder Hexachlorbutadien
und ihre Zuordnung: 2915, 2900, v(CH}; 1590 v(CO); 1370, 1340, v(CO); 1400, 1390,
d(HCO); 795, 765, (0CO); 310, 260, v(MnO). Aus einem Vergleich mit den Spektren von
Sc(HCOO), (Raumgruppe P2,/c-C%, (Nr. 14) und anderen Verbindungen wird auf
folgende Struktur der wasserfreien Formiate von Mn und Mg, Ni, Co, Fe geschiossen. Die
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Formiatgruppen sind zweizihnig. Es gibt zwei Arten van Formiatgruppen. Sauerstoffoktaeder
mit dem Metallatom im Zentrum sind dquatorial iiber die Ecken durch die C-Atome der einen
Art von Formiatgruppen mit 4 benachbarten Oktaedern verkniipft. Die so gebildeten Schichten
sind durch die Formiatgruppen der anderen Art verkniipft [24, $. 295].

Chemisches Verhaiten. Beim Erhitzen verfirbt sich Mn(HCQO), braunlich (bei
~170°C) bis schwarz (bei 215 bis 220 °C) [13]. Die thermische Zersetzung von Mn(HC0O0),
ist von Interesse wegen der Entstehung katalytisch aktiver Zersetzungsprodukte, s. hierzu [14,
24, 28], sowie zur Kldrung des Zersetzungsmechanismus von HCOOH an Manganoxiden, s.
hierzu [12]. Es werden thermogravimetrische Analysen (TGA), Differentialthermoanalysen
(DTA) und Gasanalysen durchgefiihrt. Bei stetigem Erhitzen an Luft zersetzt es sich bei 250 bis
300°C unter Bildung von Mn,0; und in N, bei 345 bis 410°C unter Bildung von MnQ (DTA
im N,-Strom, Aufheizgeschwindigkeit 5 grd/min; TGA, 4 grd/min) [1]. Temperaturintervall
der Zersetzung in N,, CO, und Luft, in Klammern Temperatur der maximalen Zersetzungsge-
schwindigkeit (TGA, 6 grd/min}: 315 bis 400 °C (380) in N, 260 bis 360 °C (300) in CO, und
245 bis 285°C (275) in Luft [24]. Weitere Untersuchungen durch DTA, 10 grd/min, und TGA,
6 grd/min, an Luft ergeben eine Zersetzungstemperatur von 300 bis 390 °C und als Hauptpro-
dukt der Zersetzung MnO [14]. Die thermische Zersetzung beginnt in stromendem O, bei etwa
205°C, in stromendem N, bei etwa 295°C; TGA, 1 grd/min, Dorémieux [15]. (Bei [14] und
[15] wurde vom Dihydrat, s. S. 7, ausgegangen.) In He liegt das Maximum der Zersetzungs-
geschwindigkeit nach DTA je nach Aufheizgeschwindigkeit (4, 8 und 16 grd/min) bei 378,
382 bzw. 400°C [6], vgl. auch [12, 25]. In CO,-Atmosphére zeigt die DTA-Kurve von
Mn(HCOOQ), (hergestellt durch Entwéssern des Dihydrats bei 127 °C) einen kleinen endother-
men Peak bei 315°C, der einer Abgabe von Restwasser entspricht, und einen groften Peak bei
375 °C fur die thermische Zersetzung. Durch Aufnahme von DTA-Diagrammen bei verschiede-
nen Driucken wird die Abhangigkeit der Zersetzungstemperatur vom Druck untersucht, s. hierzu
graphische Darsteliung und Diskussion im Original [23]. — Zur Herstellung und Vorbehand-
lung der bei der Zersetzung verwendeten Proben s. S. 3.

Nach gasanalytischen [1, 16, 211 und gaschromatographischen Untersuchungen enthal-
ten die Zersetzungsgase CO, CO,, H,, HCHO [24] und eine kleine Menge Kohlenwasserstoff
(1], insbesondere CH, [16, 21]. HCHO ist primar vermutlich das Hauptprodukt, das an MnQ in
CO und H, katalytisch zersetzt wird. Intermediar tritt MnCO; auf [24]. Die Zusammensetzung
des Gases andert sich im Laufe der thermischen Zersetzung; graphische Darstellung der
Gaszusammensetzung in Abhdngigkeit von der Zersetzungszeit s. Original. Die Zersetzung
verladuft vermutlich nach den beiden Reaktionen Mn(HC0OO0), -~MnO + 2 CO + H,0 (1) und
Mn(HCOO), - MnO + CO + CO, + H, (Il); mbgiicherweise spielt die Autokatalyse eine
Rolle [1], vagl. auch [7]. Bei einer Zersetzungstemperatur von 300 °C hat das entstehende Gas
die Zusammensetzung (in Vol.-%): 34 CO,, 36 CO, 4 CH, und 24 H,. Das feste Zersetzungs-
produkt ist MnO, das etwas C enthalt [16]. Bei 338 °C enthalt das Gasgemisch (in mol): 0.85
C0,,0.78 CO, 0.65 H, und 0.02 CH,, bezogen auf 1 mol Mn(HCQO),. Der Zersetzungsriick-
stand soll neben etwa 90% MnO und etwas C metallisches Mn enthalten. Diskussion hierzu s.
im Original [21]. Graphische Darstellung der freigesetzten Mengen CO und CO,, in Abhangig-
keit von der Temperatur nach gaschromatographischen Untersuchungen s. bei [24].

Die thermogravimetrisch bestimmte Geschwindigkeit der Zersetzung an Luft bei verschie-
denen Temperaturen ist aus Fig. 2 zu ersehen. Aus der Temperaturabhangigkeit der Geschwin-
digkeitskonstante ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 23 kcal/mol bis zu einem Zerset-
zungsgrad o = 20%. Aus den kinetischen und gasanalytischen Untersuchungen wird
geschlossen, dal zu Beginn der Zersetzung vorwiegend Reaktion | (s. oben), danach
zunehmend Reaktion i ablauft [1], vgl. auch [7]. Der durch TGA in N, (150 Torr) bestimmte
Zersetzungsgrad o von Mn(HCQOO), (in dinner Schicht auf MnO) als Funktion der Zeit t bei
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Fig. 2

100
80
60
40
20

*le

a in

60 80
Zeit in min

110
100

a in %

O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Zeit in min .
Zersetzungsgrad ¢ von Mn(HCOQOQ), als Funktion der Zeit bei verschiedenen Temperaturen:
Fig. 2 an Luft, Fig. 3 in N, (150 Torr).

verschiedenen Temperaturen ist in Fig.3 wiedergegeben. Oberhalb etwa 300°C ist die
Geschwindigkeit der Zersetzung gegeben durch a = kt. Aus der Auftragung nach Arrhenius
ergibt sich fiir diesen Bereich eine Aktivierungsenergie von E, = 33kcal/mol und ein
Frequenzfaktor ven A = 1.2 x 102* Molekiil - s™' - cm~2. Aus DTA-Messungen ergibt sich
E, = 33kcal/molund A = 3.3x10' s [12], vgl. auch [6]. ’

Die Kinetik der isothermen Zersetzung von Mn(HCQO), -2 H,0 brw. Mn{HCOO), unter
dem atmospharischen Druck der Zersetzungsgase wird durch volumetrische: Messung des
entstehenden Gases bei 338 bis 402 °C untersucht. Graphische Darstellungen hierzu s. im
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Original [21, S. 113/22], im Vergleich mit den Formiaten von Fe, Co, Ni, Cu, Zn auch in den
Originalen [21, S. 123/33] und (22]. Aus den Untersuchungen ergibt sich, da® sich
beispielsweise bei 595K (322°C) 1 mmol Mn-Formiat in 100 min vollstandig zersetzt.
Vergleich mit den entsprechenden Temperaturen fiir die oben angegebenen Formiate s. im
Original [22], s. auch [18], fir alle Oxalate s. im Original [18], vgl. auch [19, 20]. Die
Zersetzung erfolgt in dem untersuchten Temperaturbereich in zwei Stufen. In der 1. Stufe

.(Bildung der Mn(HCOQO),/MnCO,-Grenzfliche) folgt sie dem linearen Zeitgesetz, in der 2.

Stufe (Bildung der MnCQ,/MnQO-Grenzfidche) dem kubischen Zeitgesetz. Die Aktivierungs-
energie ergibt sich zu 32.3kcal/mol. Diskussion des Reaktionsmechanismus s. im Original
[21], vgl. auch [22]. Aus thermogravimetrischen Untersuchungen in Luft, CO, und N, ergibt
sich die Aktivierungsenergie zu 28 + 3, 28 + 3 bzw. 21 + 2kcal/mol [24]..

TGA- und gaschromatographische Untersuchung der thermischen Zersetzung s. auch
Shishido, Masuda [9]. — Die Enthalpie der Zersetzungsreaktion Mn(HCOQ), - Mn0O + CO,
+ CO + H, wird mikrokalorimetrisch zu 18.6 + 0.5kcal/mol bestimmt [24].

Als Lésungsenthalpie fir Mn(HCOQ), (vermutlich in H,O) wird AHg = —4.585kcal/mol
kalorimetrisch bestimmt (keine naheren Angaben) [8].

Rehydratation. Durch Entwisserung des Dihydrats im Vakuum frisch hergestelites
Pulver von Mn{HCOO), wird bei einem H,0-Dampfdruck, der den Sittigungsdampfdruck des
Dihydrats (In p = 21.718-6599/T mit p in Torr) um das 10fache lbersteigt, wieder
vollstandig zum Dihydrat rehydratisiert, bei p(H,0) = 12.88 Torr und 22.5°C z.B. in 13.3h
(mikrogravimetrische Bestimmung); ein intermedidres Hydrat writt nicht auf. Die Abhangigkeit
des Rehydratationsgrades a (in %) von t und t'/2 (mit t in min) bei 30°C und p(H,0) = 15.9
Torr ist in Fig. 4 wiedergegeben. Die lineare Abhangigkeit von t'/? in den beiden Bereichen |

Fig. 4

tY2 (t in min)

a in %

0 20 40 60 80 100
t in min
Rehydratationsgrad a von polykristallinem Mn{HCQOQ), bei 30°C und p(H,0) = 159 Torr
als Funktion von t (obere Kurve)-und t'/2 (untere Kurve).
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und H zeigt, daB fiir die Rehydratation Diffusionsprozesse geschwindigkeitsbestimmend sind:
Diskussion zum Reaktionsmechanismus s. im Original. Dehydratisierte Einkristalle rehydrati-
sieren mit vergleichbarer Geschwindigkeit wie kristalline Pulver. Bei kleineren H,O-
Partialdriicken als dem 10fachen Sattigungsdampfdruck des Dihydrates erfolgt keine Rehydra-
tation, sondern Sorption. Auch fiir die Sorption sind Diffusionsprozesse geschwindigkeitsbe-
stimmend mit einer Aktivierungsenergie fiir die Diffusion von E, = 12.0kcal/mol. Sorptions-
isothermen s, im Original [17]. Rehydratation durch langes Lagern an Luft beobachtet auch
[26]. ’
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9.1.1.1.3 Mn(HCOO), ' 2H,0
Bildung und Darstellung

Mn(HCOO); * 2 H,0 wurde bereits von HeuBer [1] durch Kristallisation aus der waBrigen
Losung erhalten. Aus einer Losung von MnCO, in wiltriger HCOOH-Lésung (Aufidsung bei
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8 9.1 Verbindungen mit Monocarbonsauren

Raumtemperatur [16] oder,in der Wérme [6]) kristallisiert die Verbindung nach langsamem
Verdampfen aus [2, 6, 16]. Darstellung unter Verwendung von 75%igem HCOOH, wobei sich
Mn(HCOO0), - 2H,0 kristallin abscheidet, s. {7], von iberschissigem 50%igem HCOOH s.
[5]. Darstellung durch Eindampfen einer Losung von sehr reinem Mangan in Ameisensaure
nach Entfernen des MnO, durch Filtrieren s. [8]. Zur Darstellung aus Mr\‘Q“‘-Erz werden 4kg
MnO, langsam unter Rihren zu einer Losung von 100kg 4.44 %iger Ameisensdure und 4 kg
33%igem H,0, gegeben. Nach 1h bei 20°C ist die O,-Entwicklung beendet (MnO, +
2HCOOH + H,0, > Mn(HCOO), + O, + 2 H,0). Aus der filtrierten eingeengten Losung
werden Kristalle mit 95 bis 99.9% -Reinheit erhalten {9]. Reinigung durch mehrmaliges
Umkristallisieren [2 bis 5], von [5] unter Zusatz von 2% HCOOH. Trocknung iiber CaCl, [6].

Einkristalle entstehen beim langsamen Verdampfen der gesattigten Losung bei Raumtem-
peratur [8, 10, 11], s. auch [6]. Kristalle mit Dimensionen grofer als 16 mm werden unter
Verwendung eines Keims (hangend an einem Nylonfaden) durch langsame Verdampfung
innerhalb von 6 Monaten erhalten {3]. Die Kristalle sind farblos nach [6], schwach rosa nach
(3,10].

Die Darstellung des deuterierten Manganformiats Mn(DCOOQ), - 2 DO erfolgt durch

. Umsetzung von MnCO, mit deuterierter Ameisensaure in schwerem Wasser. Die Losung wird

filtriert und im Vakuum eingedampft [12].

Die Bildungsenthaipie von Mn(CHOO), - 2 H;0 unter Standardbedingungen ist AH3gg =
—393.2kcal/mol {13}, altere Werte s. [14]. Von Zharkova, Nissenbaum [156] wird AH%g4 =
—383.6 kcal/mal berechnet. - ‘ .
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802486). . ' :

(16] R. B. Flippen, S. A. Friedberg (J. Chem. Phys. 38 [1963] 2652/7).

Kristallographische Eigenschaften. Dichte

Mn{HCOD), - 2 H,0 kristallisiert aus wékriger Losung in hexagonalen Plattchen [3, 5].
Graphische Darstellungen der Morphologie s. [8]. Kristallsystem: monoklin-prismatisch,
Achsenverhaltnis a:b:c = 1.3173:1:1.2134; 8 = 97°3¢’ (goniometrisch bestimmt) [10] (a
und ¢ sind gegeniiber den kristaliographisch bestimmten Werten, s. unten, vertauscht). Formen
und Flachenwinkel s. Original [10], s. auch [7]; dltere Angaben s. {11]. Die Angaben [10,11]
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werden von [6] lbernommen. Rontgen-Einkristallaufnahmen ergeben die Raumgruppe
P2,/c-C3, (Nr. 14); Z = 4 [1 bis 3]. Gitterkonstanten in A, Réntgendichte D, und gemessene
Dichte D, in g/cm*: ’

a b . c p D, D, Lit.

8.86(2) 7.29(2) 9.60(2)  97.7(5)" 195 1.96 (1]
8.88(1) 7.32(1) 9.61(1) 97°32' 1.938 1.953 (3]

D, = 1.953, gemessen in Benzol [13].

Die Verbindungen M(HCOO}), - 2 H,0 mitM = Mg, Zn, Cd, Mn, Cu [1, 2]} sowieM = Fe,
Co, Ni [4] sind isostrukturell. Atomlagen (Rq,, = 11.4%, R.o = 9.4%) nach [1]:

Mn(1) Mn(2) C(1) C(2) 0O(1) 0(2) 0(3) 0(4) H0(1) H,0(2)

x. .0 05 0038 0328 0096 0084, 0439 0213 0267 0410
y.. 0 05 0220 0621 0102 0266 0723 0656 0485 - 0.107
z.. 0 0 0274 0433 0204 0398 0.420 0494 0.066 0296

Die Projektion der Struktur auf (010) ist in Fig. 5 wiedergegeben. In der Struktur liegen 2
Typen von Mn-lonen vor: Mn(1) ist oktaedrisch von sechs O-Atomen aus verschiedenen
Carboxylgruppen umgeben, Mn(2) ist oktaedrisch von zwei O-Atomen aus Carboxylgruppen
und 4 H,0-Molekilen umgeben [1]. (Die Piatze von Mn(1) und Mn(2) werden auch als A-
bzw. B-Platze bezeichnet, s. beispielsweise [12].) Es gibt zwe1 Arten kristallographisch nicht

Fig. 5
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Projektion der Struktur von Mn(HCOQ), - 2 H,0 auf (010},



