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Die Bromokomplexe yon Mn(II) und V(III) in AN,  PDC und 
T M P  wurden auf spektrophotometrischem, potentiometrisehem 
und konduktometrisehem Wege untersucht. Folgende KoordL 
nationsformen diirften vorliegen: [MnBr] + (in AN),  NnBr2 
(tetraedriseh in AN),  [MnBr3]- (tetraedriseh in AN),  [MnBr4] 2- 
(tetraedriseh in A N  und PDC); [VBr] 2+ (oktaedriseh in T2VIP), 
[VBr2] § (oktaedriseh in AN),  VBr8 (oktaedrisch in AN),  
[VBr4]- (oktaedriseh in A N  und PDC). 

Bromoeomplexes of Mn(II) and V(III) were investigated in 
AN,  PDC and T~VJP by speetrophotometrie, potentiometrie and 
eonduetometrie methods. The presence of the following species 
is indicated: [MnBr]+ (in AN),  MnBr2 (tetrahedrM in AN),  
[MnBr8]- (tetrahedral in AN),  [MnBr4] 2- (tetrahedral in A N  
and PDC); [VBr] ")+ (oetahedral in TMP),  [VBr2] + (oetahedral 
in AN),  VBra (oetahedrM in AN),  [VBr4]- (oetahedral in AN and 
PDC). 

I n  For t f t ihrung der Un te r suchungen  fiber den L6sungsmitteleinflul3 
auf koordinat ionschemisehe Reakt ionen  1 7 wurde das Verhal ten yon 
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5 I n ( I I )  u n d  V ( I I I )  g e g e n i i b e r  B r o m i d i o n e n  s t u d i e r t .  D a  B r o m i d i o n e n  

g e g e n t i b e r  A-1}fetallen s c h w / i e h e r  k o o r d i n i e r e n d  w i r k e n  als  d ie  s e h o n  

u n t e r s u c h t e n  Ch lo r id -  o d e r  A z i d i o n e n ,  w a r  K o m p l e x b i l d u n g  v o r  a l l e m  

i n  L 6 s u n g s m i t t e l n  g e r i n g e r  D o n o r s t / i r k e  zu  e r w a r t e n .  A c e t o n i t r i l  ( A N ) ,  

P r o p a n d i o l - l , 2 - e a r b o n a t  (PDC) u n d  T r i m e t h y l p h o s p h a t  (TMP)  w u r d e n  

als  L S s u n g s m i t t e l  v e r w e n d e t ,  i n  d e n e n  v o r  k u r z e m  a u e h  die  B i l d u n g  y o n  

B r o m o k o m p l e x e n  y o n  Co( I I )  u n d  N i ( I I )  u n t e r s n e h t  w u r d e  7 

Experimenteller Tefl 

Die B e i n i g u n g  der  L 6 s u n g s m i t t e l  AN, PDC u n d  T21"IP erfolgte,  wie schon  
a n  ande re r  Stelle be s ch r i eben  1, 4, ~. Als A u s g a n g s s u b s t a n z e n  fiir die K o m p l e x -  
b i l d u n g  d i e n t e n  die H e x a e h l o r o a n t i m o n a t e  bzw. P e r e h l o r a t e  v o n  V ( I I I )  u n d  
) I n ( I I ) ,  als B r o m i d i o n e n d o n a t o r  T e t r a / % h y l a m m o n i u m b r o m i d .  

Die s p e k t r o p h o t o m e t r i s e h e n  Messungen  w u r d e n  m i t  e inem Gerg t  der  
Fa .  Zeiss v o m  T y p  D U G  4~700 durchgef / ih r t ,  die po ten t . iomet r i sehen  mi t t e l s  
e ine r  A g / A g B r - E l e k t r o d e  7; als MeBgergt  d ien te  h ie rbe i  ein I { S h r e n v o l t m e t e r  
m i t  10 9 t)  E i n g a n g s w i d e r s t a n d .  S/ tmtl iehe M a n i p u l a t i o n e n  (Hers te l len  de r  
MeB15sungen, Einf i i l len  in die Mel3zellen ere.) w u r d e n  in e iner  T r o c k e n k a m m e r  
u n t e r  g rSg tm6g l i chem  AussehluB v o n  L u f t f e u e h t i g k e i t  dm-ehgef~hr t .  

E r g e b n i s s e  

a) ~pelctrophotometrisc~he Untersuchungen 

~hra~gm~(II)bromosystem (Abb.  1 u n d  2): Die A b s o r p t i o n s b a n d e n  bei 
340 bis  400 n m  lassen bessere  Schliisse auf  die e inze lnen  K o m p l e x f o r m e n  zu 
als die bei  400 bis  500 rim. Bei  e inem Molverh/~ltnis yon  x = 2 (x = B r -  : M n  2+) 
t r i t t  in  A N  ein A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  355 n m  auf,  das  s ich bei  x = 3 ver-  
s t ~ r k t  u n d  bei  x = 5,2 u n t e r  we i te re r  E x t i n k t i o n s s t e i g e r u n g  n a c h  360 n m  
ver sch ieb t .  E i n  wei teres  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  b e o b a c h t e t  m a n  bei  370 nm.  
A u g e r d e m  liegt  zwischen  x = 3 u n d  x = 4 ein i sosbes t i scher  P u n k t  bei  
358 nm.  

Die S p e k t r e n  in PDC s ind  d e n e n  in A N  sehr  fihnlich. Zwischen  x = 3 trod 
x = 4 t r i t t  ke in  i sosbes t i scher  P u n k t  i m  n a h e n  U V  auf. Das  S p e k t r u m ,  das  
h ier  bei  x ~ 4,2 e r re ieh t  wird, i s t  s chon  von  A n f a n g  a n  in seiner  F o r m  ge- 
geben .  

In T M P  k o n n t e n  ke ine  s p e k t r o p h o t o m e t r i s c h e n  Messungen  durchgef f ih r t  
werden .  Die E x t i n k t i o n s w e r t e  w a r e n  ze i t abh~ng ig  u n d  lagen  schliel31ieh so 
tier,  dal~ sie niche m e h r  ausgemessen  werdem konn~en.  

Vanadi~(III)bromosystem (Abb.  3, 4 u n d  5): Das  V a n a d i n ( I I I ) h e x a -  
c h l o r o a n t i m o n a t  zeigt  bei  640 n m  ein  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  (Abb. 3). Bei  
B r o m i d z u g a b e  s ink t  die E x t i n k t i o n  des M a x i m m n s ,  zugleich v e r s c h i e b t  es sieh 
n a e h  1/~ngeren Wel lenl~ngen.  Ab  x > 1,4 s te ig t  die E x t i n k t i o n  wieder  an. Die 
Lage  des M a x i m u m s  h a t  s ieh bei x = 2 auf  705 n m  v e r s c h o b e n  u n d  b le ib t  bei 
x = 3 gleich, urn  d a n n  u n t e r  we i te re r  E x t i n k t i o n s s t e i g e r u n g  bis 765 n m  
(x ~ 20) zu wande rn .  I n  PDC (Abb.  4) weist  V ( I I I ) p e r c h l o r a t  ein b re i t es  
A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei  680 n m  auf. B r o m i d z u g a b e  b e w i r k t  eine S te ige rung  
der  E x t i n k t i o n  u n t e r  gle ichzei t iger  V e r s e h i e b u n g  des M a x i m u m s  n a c h  1/~nge- 
r en  \Vel lenl / ingen ; bei x = 4~,5 l iegt  es bei  730 n m  ( E n d s p e k t r u m ) .  Das  Absorp-  
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t i o n s m a x i m u m  yon  V( I I I )pe reh lo ra t  in T M P  liegt bei  745 nm.  Bei Bromid-  
zugabe  s ink t  zun~ehs t  die E x t i n k t i o n  bis zu x = 1. Ab x > 1 s te igt  die  
E x t i n k t i o n  an ;  bei  x ~ 1,5 beg inn t  ein Niedersehlag  auszufal len (VB3). 

b) Potentiometrische Untersuchungen 

Mangan(II)bromosystem: I n  A N  zeigt  sieh bei  x ~ 1 ein ausgeprf igter  
W e n d e p u n k t ,  w~hrend  in PDC keine Poten t iMspr i inge  a u f t re ten .  
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Abb. 1. Mangan(I I )bromosys tem in  A N  (die Zahlen an den einzelnen Kurven  geben das 
iYIolverh~ltnis B r - :  :~in 2+ an) 

Vanadin(III)bromosystem: W e n d e p u n k t e  liegen in A N  bei  x = 2 u n d  
x = 3, in T M P  bei x = 1 u n d  x = 3. I n  PDC werden  &hnlieh wie be im 
iWin(II)bromosystem keine di f ferenzier ten E/x-Kurven erhal ten.  

c) Konduktometrische Untersuchungen 

Beim ~ In ( I I )b romosys t em t r e t en  in A N  ein ausgepr~gter  K n i e k p u n k t  bei  
x = 1 u n d  ein weniger  deut l ieher  bei  x = 2 auf. Die T i t r a t ionskurve  in PDC 
weist  keinerlei  U ns t e t i gke i t en  ~ff .  

Be im V~nud in ( I I I )b romosys t e rn  zeigt der  K u rv en v e r l au f  in A N  bei 
x = 2 u n d  x = 3 uusgepr~gte  K n i e k p u n k t e .  I n  PDC s ind  keine Kn ieke  im 
Le i t fEh igke i t sd iagramm fests te l lbar ,  w&hrend in T M P  bei  x = 3 ein deut -  
l ieher t~n iekpunk t  auf t r i t t .  
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D i s k u s s i o n  

In  den 5in(II)bromosystemen treten, wie sich aus dem Vergleich 

mit  den bekannten Spektren yon Mn=§ und [MnBr4]- ergibt, s, 9, in A N  
und P D C  Uberggnge yon oktaedriseh zu tetraedrisch koordinierten 
Formen a, uf, In  A N  bilden Hinweise ffir [5'[nBr] + potentiometrische 
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Abb.  2. ~ a n g a n ( I I ) b r o m o s y s t e m  in P D C  (die Zahlen an  den einzelnen K u r v e n  geben das  
~o lve rh~ l tn i s  B r -  : 5{n ~+ an) 

und konduktiometrische Ergeb~isse, fiir MnBr~ Leitfahigkeitsmes- 
sungen, fiir [MnBr3]- und [MnBr4] 2- die spektrophotometrischen Ergeb- 
nisse. In  P D C  ist auger [I~[n(PDU)6] 2+ nut  []k[nBr4] 2- auf Grund der 
Spektren nachweisbar. MnBr2 liegt in P D C  autokomplex vor, 

2 3{nBr 2 + 6 P D U  ~ [Mn(PDC)6 j~+ + [5~nBr~]2- 
okt. tetr. 

~hnlich dem Verhalten yon CoBr2 und ~NiBr2 in P D C  7 und yon COC12 in 
D M S O  lo. 

s C . K .  Jorgensen, Acfa Chem. Second. 11, 53 (1959). 
9 N . S .  Gill und R. S. Nyho l m ,  J. Chem. Soc. [London] 1959, 3997. 

~o V. Gutman~  u n d  L. Hi~b~er, Mb. Chem. 92, 1261 (1961). 
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Dis Augokomplexbildung wird nicht nur dutch sine hohe Donorzahl 
des Sotvens, sondern aueh dureh sterisehe Einfliisse und eine hohe Dielek- 
trizitatskonstante des L6sungsmittels gefSrdert. Letztere m6gen das unter- 
sehiedliehe Verhalten yon Mn(II)bromoverbindungen in A N  und P D C  be- 
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Abb.  3. Vanad in( I I I )bromosys tem in AzV (die Zahlen an den einzelnen Kurven  geben das 
5[olverhaltnis ]~r- : V 3+ an) 

dingen. Die fiir die Bildung yon Bromokomplexen giinstigen sterisehen 
Eigensehaften des stgbchenf6rmigen A N  maehen in diesem L6sungsmittel 
aueh die Bildung yon nut wenig dissoziiertem getr~edrisehen MnBr~ m6g- 
lieh. Im T M P  wird offenbar dnrch die hohe DZ des L6snngsmittels und 
seine Mlgemein bekannte F6rderang oktaedriseher Koordinationsformen 
kein einziger tetraedriseher Mn(II)-bromokomplex gebildet; ~{nBrs liegt 
ionisiert vor> 

MnBr 2 q- 6 T M P  .~ [Mn(TMP)6] 2+ q- 2 Br-. 
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I m  V a n a d i n ( I I I ) b r o m o s y s t e m  w e r d e n  a u f  g r u n d  d e s  V e r g t e i e h e s  d e r  

S p e k t r e n  m i t  L i t e r a t u r u n g a b e n  11, 12 in  a l l e n  d r e i  u n t e r s u e h t e n  L 6 s u n g s -  
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Abb. 4. Vanadin(IIl)bromosystern iil PDC (die Z~hlen an den einzelnen Kurven leben alas 
3IolverhS, ltnis Br : V a+ an) 

Tabe t t e  1, B r o m o k o m p l e x e  v o n  Y ( I I I )  u n d  N n ( I I )  i n  v e r s e h i e d e n e n  
L 6 s u n g s m i t t e l n  

Sol~'ens A.V PDC TMP 
Koordinationsform ~ _  

[ M n B r ] -  X 

MoBr2  • 
[ M n B r 3 ] -  X 
[} inBr4]  2- X 

[VBr ]  2T 
[VBr2] + • 
V B r a  • 
[ V B r 4 ] -  • 

X 

X 

X 

• (unl6sl .)  

11 R.  J .  H .  Clark, J ,  Lewis ,  D. J .  31achin u n d  R . S .  Ny ho lm ,  J.  c h e m  
Soc. [Lo lMon]  1963, 379. 

lz R.  J .  H .  Clark, R.  S.  N y h o l m  u n d  D. E.  Scaiie,  J .  c h e m .  Soc. [ L o n d o n ]  
1 9 6 6 ,  1296. 

~Iona~shefte ffir Chemie, Bd. 98/2 20 
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mitteln oktaedrische Koordinetionsformen angetroffen. In A N  geben 
elektrochemische Ergebnisse I-Iinweise fiir die Bildung yon [VBr2] + trod 
VBr3, w/~hrend das Endspektrum mit dem ftir [VBr4]- bekannten ~ 
tibereinstimmt. 
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Abb, 5. Vanadin(nI)bromosystem in T~VIP (die Zahlen an den ein~elnen Kurven geben das 
Mo[verh~Itnis Br : V ~+ a.n) 

In  PDC werden nut [V(PDC)~] a+ und [VBr4]- beobaehtet; VBr3 
unterliegt in PDC der Autokomplexbildung und dtirfte selbst beim 
Molverh/~ltnis V a + : B r - =  1:3 nut in geringen Mengen zugegen sein: 

4 VBr s @ 12 PDC "~ [V(PDC)6] a+ § 3 [VBra. (PDC)e]- 
okt. okt, 

In  T M P  ist der Neutralkomplex VBr3 gugerst schwer 16slich und auch 
dutch hohe 1Jberschiisse an Bromidionen nieht mehr in LSsung zu bringen. 
Neben dem schwer 16stichen VBra ist aueh das oktaedrische [VBr] 2+ 
naehweisbar. 

Wenn aueh spezifische und uniibersiehtliche Weehselwirkungen mit 
den L6sungsmittelmolekiilen eine Rolle spielen, welehe in erster Linie die 
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relativen Stabilit~tskonstanten der einzelnen Stufengleiehgewichte be- 
einflussen, so zeigt sich doeh die allgemein giiltige Regel, dab dutch 
zunehmende DZ des L6sungsmittels die Autokomplexbildung gefSrdert 
wird (MnBr2 in PDC), um bei hSherer DZ die Ionisation der Bromoverbin- 
dungen zu bedingen (MnBr2 in TMP). 

Ffir die ~Tberlassung der LSsungsmittel danken wir Herrn :Dr. E. C. 
Hughes, Standard Oil Co., Ohio/USA (AN), Herrn Dr. T. E. Co~field, 
Ethyl Corporation, Detroit/USA (TMP) und den Chemisehen ~Arerken 
Hills (PDC). 
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