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Uber die Tribromomangan(II)-Siiure und deren 
Komplex mit Pyridin 

Von 

EleRheria Lehmann, John Kouinis und Andreas (lalinos 
Ins t i tu t  ffir Anorganisehe Chemic der Universit~t Patras, 

Patras, Griechenland 

(Eingegangen am 25. November 1974) 

Preparation and Study o] Tribromomanganese(II) Acid 
[H(MnBr3)] and its Pyridine Complex 

Tribromomanganese(II) acid has been prepared for the 
first time and will be described. A complex of the acid with 
pyridine was obtained and its UV, visible, IR  and II-I-NMR 
spectra will be reported. 

Komplexe  Verb indungen  yon  HalogenosS~uren mi t  Ather,  Pyr id in  
u n d  anderen  organisehen Lewis-Basea wurden  bereits dargestell t  
und  un te r sueh t  1-4. 

I n  der vorl iegenden Arbei t  ber iehten wit  fiber die erstmalige Dar- 
stel lung der Tribromomangan(II)-s /~ure als Athera t  und  deren Komplex  
mi t  Pyr id in .  Fri ihere Versuche zur Dars te l lung der S/~ure ergaben urt- 
befriedigende Ergebnisse 5. 

Experimenteller .Toil 
Bei der Reaktion yon Bromwasserstoff mit metall. Mangan (Mn flakes, 

99,995% Koch-Light) in wasserfr. ~_ther und in Abwesenheit yon Luft 
bildete sich auf dem Boden des Igeaktionsgef/~Bes eine 61ige, viskose, 
orangefarbige Flfissigkeit yon seharfem, knoblauchartigem Gerueh (viel- 
leicht dureb Carbidgehalt). Hierbei entwiekelte sich raseh elementarer 
Wasserstoff. Naeh Beendigung der Reaktion wurde der fibersehfiss. J~ther 
im Vak. (15 Torr) entfernt;  die 61ige Substanz ging langsam in eine feste, 
hellgelbe Masse fiber. An der Luft hydrolysiert sieh die Verbindung (spez. 
Gew. 1,4523) unter  Bildung yon HBr-D/impfen. WgBr. L6sungen reagicren 
sauer. Zur Analyse der Pr/iparate wurde eine gewogene Menge in einem 
versehlossenen Gef/~l~ mit  Wasser zersetzt. 

Die entstandene freie Sfiure wurde mit  I-tilfe eines Beckman Zeromatie I I  
pI-I-Meters gemessen. Des Mangan wurde naeh Volhard best immt ~, des 
Bromid naeh Volhard titriert und  der Athergehalt aus der Differenz be- 
reehnet. 

Analysen ergaben folgende Zusammensetzung: 

t t  : Mn : Br: Et20 = 1 : 1 : 3 : 1 wo Et20 = 2[ther. 

32* 
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D e r  P y r i d i n - K o m p l e x  

Der Pyridin-Komplex wurde dutch Zusatz yon flberschfiss, wasserfr. 
Pyridin zu der Siture dargestellt. Dabei wurdc auf peinlichen Ausschlul3 
yon Feuchtigkeit  geachtet. Die stark exothermc l~eaktion wurdc yon der 
Entwicklung wci~er D&mpfe begleitet. Zu Entfernung des Pyridinfiber- 
schusses wurde das 1%eaktionsprodukt irn Vakuumexsikkator 10 Tage 
fiber I-I2SO4 aufbewahrt. Der Pyridin-Komplcx schmilzt bei 112 ~ Er- 
h6ht man die Temp. weiter, so erstarrt die Schmclze bei 121 ~ wieder. 
Vermutlich t r i t t  hicrbei eine chemische Umwandlung ein. Dicse Ergebnisse 
stimrnen rnit D~'A-Aufnahmen an einern Mettler-Apparat gut  fibcrein. 
Aul~erdem konnte festgestellt werden, daf~ der Komplex bis 126 ~ nur 
1,4% seines Pyridingehaltcs vcrliert, w~hrend oberhalb 300 ~ bcreits 
18% des Pyridins abgespalten werden. 

Naeh f/infmonatigem Stehen im Exsikkator  schmilzt der Komplex 
bei 168 ~ bei 220 ~ kristallisieren aus der Schmelze sch6nc Nadcln glei- 
chef Zusammensetzung aus. Diese kristalline Masse schmilzt h6her als 
300 ~ 

Analysen nach der oben beschriebenen Methodc ergaben folgende 
Zusammensetzung: 

~ : M n : B r : P y  = 1: 1 : 3 : 5 .  

Das Pyridin wurde aus der Differenz zur Einwaage crmittelt.  Auf 
Grund der Analyse und des Fehlens yon Mn Mn-Bindungen in den I1%- 
Spektren schlagen wir fiir die Si~ure bzw. dercn Komplex mit  l~yridin die 
Summenformeln ~IMnBr3 �9 Et20 und HMnBr8 �9 5 Py vor. 

UV-, I!~- u n d  l I - [ - l ~ M l ~ - S p e k t r o n  

Die UV-Spektren im sichtbaren Bereich wurden am OPTICA CF 41%- 
Photometer  gemessen. Die S/~ure zeigt ein Absorptionsmnaximum bei 
470nm, der Pyridin-Komplex in _~thanol Absorptionsmaxima bei 215, 
247, 253, 259 und 265 nm; der gescl~molzene Komplex absorbiert bei 208, 
246, 252, 258 und 264 nm, d .h .  es treten kleine Verschiebungen naeh 
kfirzeren Wellenl~ngen auf. Die IR-Spektren der Saure bzw. des Pyridin- 
Komplexes wurden an den Perkin-Elmcr Spektrophotometern Modcll 157, 
180 und 225, die Ferninfrarot-Spektren am I-Iitachi aufgenommcn. 

Die IR-Spektren des Komplexes wurden yon 4000 bis 250 cm -1 zwi- 
schen CsBr-Platten, yon 250 bis 33 crn -1 zwischen Poly/~thylenplatten 
gcmessen. 

Das iH-NMR-Spektrum des Pyridin-Komplexes wurde in Athanol 
am Varian 60 D gemessen. Es tritt nut ein einziges Signal auf, das auf 
schnellen Austausch zwischen dcm S~ure-Preton und dem Wasserstoff 
der alkohol, l-Iydroxyl-Gruppe hinweist. 

D i s k u s s i o n  

Im ]3ereich von 4000 bis 666 cm -I zeigt das IR-Spektrum der 

S~ure die ffir Ather bzw. dessert 0xorHumsalze charakter is t ischen 

Banden.  
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Die Absorptionsbande, die bei 3200 em -z im IR-Spekt rum des 
Pyridin-Komplexes auftritt ,  wird der N--H-Valenzsehwingung zu- 
geordnet. Die Banden bei 1540, 1327, 1295 und 1250 cm -1 sind Schwin- 
gungen des Pyridiniumions P y H  + und werden in den Spektren yon 
Pyridin-KompIexen nicht gefunden; vermutIich ist also das Pyridin 
teilweise als P y H  + an die /~ul]ere Koordinationssph/ire des Sfiure- 
Komplexes gebunden. 

Die Anwesenheit yon Banden bei 755--744 cm -1 und 675--671 cm -1 
weist darauf hin, dag auch an das MetalI gebundenes Pyridin vorhan- 
den sein muft. Dies wird durch die Tatsache nnterstiitzt, daft im Be- 
reich yon 287 bis < 200 cm -1 zusi~tzliehe Banden beobachtet  wurden, 
die den Metall--Ligand-Schwingungen (Mn-~ Py) zuzuordnen sind. 
Sie treten unterhalb der niedrigsten Schwingung des Pyridinrings 
(405 cm -1) auf nnd werden bekannt]ich yore Halogen in ihrer Lage 
nieht beeinfluftt 7. 

Die Banden bei 124 und 118 em -1 werden den Mn--Br-Sehwin- 
gungen zugeordnet. 

Die starke Absorptionsbande bei 600--800 em -1 riihrt wahrsehein- 
lich von Mn--O-Sehwingungen her; ihr Auftreten kann dutch partielle 
Oxidation des Mangans wghrend der Messung (Apparatwgrme, Luft- 
sauerstoff) erklart  werden. 

Die Raman-Spektren des Komplexes konnten wegen starker Fluores- 
zenz im Laser-Lieht nicht gemessen werden. Versuehe, den Komplex 
dutch UmkristalIisieren zu reinigen, sind geseheitert. 

Der im 1H-NMR-Spektrum beobachtete Austauseh deutet darauf 
bin, dab das S/iure-Proton nicht besonders stark an das Pyridin ge- 
bunden ist. 

I m  UV-Spektrum tr i t t  neben den Absorptionsbanden des Pyridins, 
die leieht verschoben sind, ein Absorpt ionsmaximum bei 215 nm auf. 
In  Analogie zu friiheren Beobachtungen s kann dies auf die neue Ver- 
bindung H[MnBra] .  5 P y  zuriickgefiihrt werden. Reines Pyridin ab- 
sorbiert bekanntlich bei 205 und 254 nm. 

Auf Grund der experimentellen Ergebnisse kann gesehlossen wer- 
den, daft der Komplex in Form eines Pyridiniumsalzes Py2H+MnBr3Pya-  

vorliegt. Das Anion ist vermutlich oktaedrisch aufgebaut. 
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