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Vorwort

I
Nach den Verbindungen von Mangan mit Fluor in ,,Mangan” C 4 werden hier die Verbindungen

mit Chlor, Brom und Jod beschrieben. Wie in den frither erschienenen Banden werden auRerdem
die Verbindungen und Systeme mit weiteren Metallen behandelt. :

Der erste groRe Abschnitt enthélt die Chloride MnCl, MnCl;, MnCl; und MnCl,, die Hydrate
von MnCl, sowie die Chlorokomplex-lonen von Mn',, Mn''* und Mn'v. Der Schwerpunkt liegt bei
den Verbindungen MnCl, und MnCl, - 4H,0, die viel fir Synthesen verwendet werden und bei der
Erzaufbereitung eine Rolle spielen. lhre magnetischen Eigenschaften sind ausfiihrlich untersucht
worden. ;

Den gréBten Umfang nehmen die Chloromanganate mit Alkalimetallen sowie Ammonium und
ganz besonders mit organischen Ammoniumverbindungen -ein. Sie besitzen vielféltige Strukturen:
MnCl,-Tetraeder oder MnClg-Oktaeder, die zu kleinen Gruppen, Ketten oder Schichten verkniipft
sein kénnen. Durch Ammoniumkationen mit langen organischen Resten werden die Mn-Cl-Schichten
so-weit auseinandergeriickt, daB die Verbindungen Ahnlichkeit mit fliissigen Kristallen erhalten.
Wegen der Kettenstruktur sind beispielsweise CsMnCl;-2H,0 und vor allem_ (CH3)sNMnCl;
(.,TMMC") ideale eindimensionale Heisenberg-Antiferromagnetika.

Bei den Verbindungen von Mangan mit Chlor und Sauerstoff ist in Analogie zu MnO3F das
ebenfalls schon lange bekannte MnO3Cl zu nennen. Von gréRerer Bedeutung ist jedoch Mn(Cl0,),
und dessen Hydrate, die bei Untersuchungen in Losungen viel verwendet werden.

Im Vergleich zu den Verbindungen mit Chlor nehmen die mit Brom und Jod einen weit kleineren
Raum ein. Sie zeigen meist deutliche Analogien zu den Chlorverbindungen, besitzen aber eine
geringere Vielfalt und sind auch nicht so ausfihrlich untersucht worden. Verbindungen mit Mn'"!
und Mn'¥ sind nicht bekannt, lediglich in einigen Jodato- und Perjodatokomplexen treten diese
Oxidationsstufen von Mangan auf. ) ] 1

Wie schon in ,,Mangan” C 4 werden auch hier die elektronischen Spektren von Mn nicht im
einzelnen beschrieben, da sie in einem spéateren Band zusammenfassend dargestellt werden.

Frankfurt am Main, Méarz 1978 Hartmut Katscher
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Preface

This volume describes the compounds of manganese with chlorine, bromine, and iodine and
follows the volume “Mangan’ C 4 which covered the fluorine compounds. As in earlier manganese
volumes the compounds and systems with other metals are al_so included.

_The first part tovers the chlorides MnCl, MnCl,, MnCl;, MnCl,; the hydrates of MnCl,; and tite
ch!‘oromanganate ions of Mn'', Mn'"!, and Mn'v. The emphasis is on MnCl, and MnCl; - 4H,0.
Both play a role in extraction of manganese from ores and in synthesis of manganese corapounds.
The magnetic properties of both hagve been thoroughly investigated.

The greatest number of pages is devoted to alkali metal, ammonium, and especially organic
ammonium chloromanganates. In chloromanganates the manganese is coordinated tetrahedrally or
octahedrally. The tetrahedrons or octahedrons occur individually or joined in an amazing variety of
structures: small groups, chains, layers, etc. If the organic ammonium cation is large, chloromanganate
layers are forced apart and the compounds become similar to liquid crystals. Because of the chain
structures CsMnCl; - 2H,0 and above all (CH3)4,NMnCl; (TMMC) are ideal one-dimensional
Heisenberg anti-ferromagnetics.

Among compounds of manganese with Cl and O are MnO3;Cl and Mn(ClO4),. MnO3Cl is the
analog of MnO3F; both have been known a long time. Manganese (l1) perchlorate and its hydrates
are of greater importance and are frequently used in solution chemistry.

Less space is needed for the manganese compounds of bromine and iodine. The formulas and
properties are analogous to those of the chlorine compounds. But in contrast the bromine and iodine
compounds do not show the variety of types. Théy are also less studied. No compounds of bromine
with Mn''' or Mn'Y are known. There are only a few iodate and periodate complexes of Mn''' and Mn'V.

As in “Mangan’ C 4 electronic spectra of Mn are not described individually. The spectra will be
included in a later volume.

Frankfurt/Main, March 1978 Hartmut Katscher
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