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Das Redoxverhalten des 
Itexakismethylisonitrihnangan(I)-Ions in Propylencarbonat 

Von 

Gerhard Gritzner 
~nstitut fiir Anorganische Chemie, Teetmische Universit/it Wien, 0sterreich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 5..~/igtrz 1976) 

Redox Behaviour o/ Hexakismethylisonitrilemanganese(I) in 
Propylene Carbonate 

Employing voltammetric and polarographic methods the 
hexakismethylisonitrflemanganese(I) [Sin(L)6 +] ion was found 
to undergo two oxidation steps to hexakismethy]isonitrile- 
manganese(II) and hexakismethylisonitrilemanganese(III) as 
well as a reduction to the metal. Using bisbipheny]chromium(I) 
iodide [BBCr(I)I] throughout this study as a reference system 
cyclic vol tammetry yielded a value of 2.29 V for the oxydation 
Mn(L)62+/Mn(L)63+ and 1.11 V for the oxydation 1V[n(L)6+/ 
Mn(L)62+ vs. BBCr(I)I. The half wave potential on the dropping 
mercury electrode for the oxidation Mn(L)6+/Mn(L)62+ agreed 
within the limits of experimental error with the value obtained 
by cyclic voltammetry, the E ~  for the reduction was found to be 
- - 1 . 8 7  V vs. BBCr(I)I. Large scale electrolysis, coulometry 
and the rotating plat inum electrode were used to learn about 
the nature of the reaction and the reaction products. 0.1M 
solutions of te traethylammonium perchloratc tetrabutylam- 
monium perchlorate and te t raethylammonium nitrate served as 
supporting electrolytes. The standard rate constant for the 
reaction Mn(L)6+/Mn(L) 2+ was 1.1 �9 10 -2 cm �9 sec -1 and for 
the reaction Mn(L)62+/Mn(L)6 ~+ 4,7. 10-3cm �9 sec -1. The 
UV-speetra of Mn(L)~ + and Mn(L)62+ were also recorded. 

E i n l e i t u n g  

Voltammetr ische und  polarographische Unte r suchungsmethoden  
kSnnen  erfolgreich zum S tud ium des LSsungsmitteleinflusses auf Metall- 
komplexe herangezogen werden 1, 2, ~, soferne die Geschwindigkeit  der 
Durch t r i t t s reak t ion  schnell genug ist, u m  an  der Elektrodenoberfl/~che 
ein elektrochemisehes Gleichgewicht aufrechtzuerhal ten  u n d  so ein im 
polarographischen u n d  vol~ammetrischen Sinn ,,reversibles" Verhal ten 
zu ermSglichen. Die Zahl der MetMlkomplexe, die an der Quecksilber- 
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t ropfe lek t rode  oder  in cycliseher Vo l t ammet r i e  mi t  l angsamer  Span- 
nungs/~nderung , , reversibles" Verha l ten  zeigen, is t  jedoch sehr begrenzt ,  
besonders,  wenn mehr  als eine Wer t igke i t s / inderung  in dem an Pla t in-  
und  Quecksi lbere lekt roden zug/~nglichen Bereich auf t re ten  sollen. Diese 
Studie  besch/~ftigt sich mi t  dem t t exak i s i son i t r i lmangan( I ) - ion  
[Mn(L)8+], e inem der  wenigen Komplexe ,  die obigen Anforderungen  
geniigen, in P ropy lenca rbona t ,  n m  die A r t  der  E lek t rodenreak t ion ,  die 
L~ge der  t t a lbwel l enpo ten t i a l e  nnd  die N a t u r  der  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
zu ermi t te ln .  B i sb ipheny lch rom(I ) jod id  [BBCr(I)J]  d iente  als Referenz- 
sys tem 4, die auf dieses Sys tem bezogenen Po ten t i a lwer te  werden durch  
das  Subskr ip t  BBCr gekennzeiehnet .  

Experimenteller Teil 
Hexakismethylisonitr i lmangan(I)perchlorat  wurde aus Hexakismethyl-  

isonitri lmangan(I)jodid dargestellt  5, des durch Umsetzen von wasserfr. 
MnJ2 mit  Methylisonitril  fiber des Zwischenprodukt Mn(CHaNC)6J" J2 
erhalten wurde 8. 

Des Hexakismethylisoni tr i lmangan(I)ni t rat  wurde durcb Umsetzen 
stSchiometriseher Mengen Mn(CH3NC)6J und AgNO3 in J~thanol erhal- 
ten. l~lach dem Abfiltrieren des AgJ  und dem Abdestillieren des ~thanols  
im Wassers t rahlvakuum wurde die Verbindung in einem Benzol Athanol- 
Gemisch (15 ~- 1) aufgenommen, zum Sieden erhitzt  und die LSsung dureh 
einen Heif3wassertrichter filtriert. Des Fi l t ra t  wurde bis zur Trfibung ein- 
gedampft,  die Verbindung wurde bei 0 ~ auskristallisiert,  filtriert, mit  Benzol 
gewaschen und bei 60 ~ und 10 -8 mm Hg getroeknet, Schmp. (Zers.) im 
geschlossenen RShrehen: 186 ~ 

(CH3IqC)6MnIqO3. Ber. C 39,64, H 4,99, Iq 26,99. 
Gef. C 39,32, H 4,85, N 26,52. 

Die weil3en Kristal le zersetzen sieh langsam unter  dem Einflufl yon 
Licht und Sauerstoff. 

Als Leitsalz wurden Tetra/~thy]ammoniumperchlorat,  Tetrabutyl-  
ammoniumperehlorat  und Tetra~thylammoniumni t ra t  verwendet.  Bis- 
biphenylchrom(I)jodid wurde naeh Gutmann und Peychal.Heiling: darge- 
stellt. Die UV-Spektren wurden mittels eines Perkin-Elmer 402 UV-vis 
Spektrophotometers und eines PMQ I I  (Zeiss) aufgezeiehnet. Die voltam- 
metrischen und polarographisehen Messungen wurden mittels des Polaro- 
graphen UAP 4, des Wechselstrompolarographen UA1 ) 3, des Funktionen- 
generators GSTP 3 und des I~otentiost~ten PRT 30-01 der Fa.  Solea Taeussel 
(Frankreich) durchgeffihrt. Potenti~hnessungen erfolgten dutch des Milli- 
vol tmeter  A R I E S  10000 (Solea). Die Aufzeictmung erfolgte entweder 
dureh einen X--Y-Sehre iber  (Hewlett-1)ackard 7044 A) oder dureh ein 
Oszilloskop (Tektronix 51031q/D 13). Ein geeignetes Coulometer wurde 
am Ins t i tu t  gebaut  s. Die Messungen wurden in einer thermostat ier ten 
Zelle mittels eines Dreielektrodensystems durchgeffihrt. Als externe Bezugs- 
elektrode diente eine KCl-ges~tt. w/~13r. Silber-Silberchloridelektrode. Da es bei 
diesen Messungen auflerordentlieh wiehtig war, jedes Eindringen yon 
Wasser in die Mel3zelle auszusehlieBen, wurde des Diaphragma,  ein in 
Glas eingeschmolzenes Tonerdest/s (0,1 em Ourchmesser, L/~nge 
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0,4 cm) am E n d e  der E lek t rode  nach  einem bereits beschriebenen Ver- 
fahren 9 durch  Ausfgl len yon Kiesels&ure in den Poren  des Diaphragmas  
besonders dicht  gemacht .  Dar i iber  hinaus  wurde  eine Br/ieke, die eine 
0 ,1M-Te t rag thy lammoniumperch lo ra t l6sung  im entspreehenden Elekt ro-  
ly ten  enthie l t  und  deren E n d e  ebenfalls ein speziell prgpar ier tes  D iaph ragma  
enthiel~, zwischen die Bezugselekt rode  und den eigentl ichen Elek~rolyten 

L--J 
0 I cm  

Abb. 1. Bezugselektrodensys~em. 1 = Gedichtetes  in Glas eingeschmol- 
zenes Sin ters tgbehen;  2 = nichtwgl?rige Elek t ro ly t lSsung;  3 = ges&ttigte 
w&f3rige KC1-LSsung; 4 = Si lberdraht  mi t  AgCl-Clberzug; 5 = Pla t in-  
d r ah t ;  6 = K u p f e r d r a h t  am P la t i nd rah t  angel6 te t ;  7 = Normsehliffe  NS 14 

und NS 10 

e ingebaut  (Abb. 1). Bei  Verwendung  dieser Anordnung  konnte  auch nach  
mehre ren  S tunden  kein  Wasser  im org. E lek t ro ly ten  naehgewiesen wet-  
den. Als I-Iilfselektrode diente  eine PlatinspirMe, die dureh  eine G 1-Glas- 
sinterplagge yon der  zu un te rsuchenden  L6sung abge t renn t  war, u m  eine 
Verunre in igung du t ch  Anodenproduk te  zu vermeiden.  AIs Arbei tselektro-  
den s tanden  die Quecksilbertropfelekgrode,  eine s tat ion~re P la t ine lek t rode  I~ 
(Durchmesser  0,05 cm, L&nge 0,5 cm) und  eine rot ierende P la t ine lek t rode  
(~ = 0,1 em, Controvi t ,  Solea) in Verwendung.  Zur  pr/ip. Dars te l lung  
der I~eakt ionsprodukte  in L6sung wurde  die in Abb. 2 besehriebene Zelle 
verwendet .  Diese Anordnung  erm6gl icht  aul3erdem eine Probenahrne  fiir 
spektroskopische Messungen un te r  Luft-  und Feuehtigkeitsaussehlul~.  
Als Arbei t se lekt rode  wurde  eine Pla t inseheibe  (r = 1 ,3cm) verwendet ,  
ger i ihr t  wurde  die LTsung du tch  einen Magnetr i ihrer .  An  dem Einlei t -  

67* 
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rohx. fiir N2 wa r  ein Sehraubverschlu l3  a n g e b r a e h t ,  m i t  d e m  eine Seheibe 
aus  S i l i kongummi  gasd ieh t  a n  das  Glas angeprel3t  wurde .  Die  Gegenelek-  
t rode  b i lde te  ebenfal ls  eine P la t insehe ibe ,  die d u t c h  eine G3-Glass in te r -  
p l a t t e  v o m  E l e k t r o d e n r a u m  a b g e t r e r m t  war .  A n  e inem der  Sehl i f fkerne  
war  ein G las roh r  m i t t e l s  eines S i l i kongummiseh lauehes  v e r s e h i e b b a r  an- 
gebraeh t ,  so dab  dessen  E i n t a u e h t i e f e  ve r / inde r t  w e r d e n  konn te .  W / i h r e n d  

| 

Q 

@ 

| 
| 

q I I I 

0 l 2 3c rn  

Abb.  2. E l e k t r o e h e m i s e h e  Zelle fiir Grol?fl/~chenelektrolyse u n d  Vorr ich-  
t u n g  zur  P r o b e n e n t n a h m e  fiir spek t roskop i sche  Messungen.  1 = P l a t i n -  
seheibe m i t  a n g e l 6 t e t e m  P l a t i n d r a h t  (Arbe i t se lek t rode) ;  2 = Magne t r i ih r -  
st /~bchen; 3 = Glas f r i t t e ;  4 = P l a t i n d r a h t  m i t  ange lS te te r  P l a t i n s c h e i b e  
(Gegenelekt rode)  ; 5 = G e g e n e l e k t r o d e n r a u m  ; 6 = E i n l e i t r o h r  zu r  I n e r t -  
gassp i i lung;  7 = Normschl i f fe  N S I 4 ;  8 = Normsehl i f fe  N S 7 ;  9 = Drei-  
w e g h a h n ;  10 = Sehraubverschlu l3  ; 11 = S i l i konsep tum ; 12 = R o h r  zu r  
YIberf6hrung des E l e k t r o l y t e n  in die spek t roskop i sehe  Zelle, in  e i n g e t a u e h t e r  
Pos i t i on  geze iehne t ;  13 = S i l ikonseh laueh ;  14 = Normsch l i f f  NS 5 ; 15 u n d  

16 = H/ ihne  ; 17 = Spek t roskop i sehe  Zelle 

der  E lek t ro lyse  b e f a n d  sieh die M i i n d u n g  dieses R o h r e s  f iber dem 
Spiegel der  E l ek t ro ly t l 6 sung .  Das  I n e r t g a s  verliel3 die Zelle d u r e h  dieses 
l%ohr u n d  die spek t roskop i sche  Zelle f iber die m i t  ParaffinS1 ge- 
ffillte Waschf lasche .  N a c h  B e e n d i g u n g  der  Grof3fl / iehenelektrolyse wurde  
das  R o h r  in  die Flf issigkei t  e i n g e t a u e h t  u n d  der  E l e k t r o l y t  m i t t e l s  N2 
in die spek t roskop i sehe  Zelle gedr f iek t ;  d a n n  w u r d e n  die H/~hne gesehlos- 
sen, die Seh l i f fve rb indungen  gelSst u n d  die Zelle m i t  d e m  Aufsa t z  in  das  
S p e k t r o p h o t o m e t e r  gegeben.  V on  den  ffinf Sehl i f fSffnungen s ind n u r  drei  
in  Abb .  2 gezeigt.  Die  be iden  f ibr igen 0 f f n u n g e n  e r l auben  das  E i n b r i n g e n  
der  Bezugse lek t rode  (Abb.  1) u n d  e iner  I n d i k a t o r e l e k t r o d e  (Queeksi lber-  
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tropfelektrode oder stationgre Platinelektrode).  Mittels der Indikator-  
elektrode konnte der Reaktionsablauf  und das elektroehemisehe Ver- 
halten der Endprodukte  mittels klassischer Polarographie oder eyeliseher 
Voltammetrie  smdier t  werden. Dutch YJTberdeeken der Platinseheibe mit  
Queeksilber konnte aueh das Verhalten des Komplexes bei Oxydagion 
am Queeksilber s tudiert  werden. 

Zur I.ierstellung wasserfreier L6sungen wurden sowohl das Leitsalz 
als aueh der Mangankomplex, das KC104 und das Bisbiphenylehromjodid 
in 10ml-K61behen bei 80 ~ und 10 -3 Torr getroeknet.  Die Herstellung 
der L6sungen erfolgte in einer Troekenhaube unter  Reinststickstoff. 

Die L5sungen des Mangankomplexes bzw. des KCIO4 und des Bisbi- 
phenylehromjodids in den 0,1M-L6sungen des entspreehenden Leitsalzes 
wurden in der Troekenhaube in gasdiehte Injektionsspri tzen (Hamilton) 
aufgesaugt, deren Ende dureh ein Siliconpl/~ttehen versehlossen wurde. 
Die elektrolytisehe Zelle wurde vor dem Einbringen der L6sung 2 Stdn. 
mi t  l~einststickstoff gesp/ilt. Das Fiillen der Zelle erfolgte dureh Dureh- 
steehen der Silikonplgttehen. 

Die Messungen der I-Ialbwellenpotentiale bzw. der Peakpotentiale  
wurden wie folgt vorgenommen: Zuerst wurde die Welle des Mangan- 
komplexes aufgezeiehnet und das E�89 gegen die externe Bezugselektrode 
vermessen. Dann wurde KClO4-LSsung zugegeben und die I-Ialbwellen- 
potentiale des Mangankomplexes und des tfal iumions gegen die Bezugs- 
elektrode vermessen. Ers t  dann wurde eine Bisbiphenylehromjodidl6sung 
zugesetzt und das E�89 des Bisbiphenylehromjodids und des Kaliumions 
gegen die Bezugselektrode vermessen. Diese etwas umst/~ndliehe Methode 
war notwendig, da die Jodidwelle ein genaues Ausmessen der Welle des 
Mangankomplexes ersehwerte. I m  lqahmen dieser Messungen wurde je- 
doeh festgestellt, dal? das Diffusionspotential zwisehen w/~Br. Referenz- 
elekfrode und org. L6sung im Rahmen der Mel?dauer stabil war und eine 
Beeinflussung des E�89 des Mangankomplexes dureh die Zugabe yon Bis- 
biphenylehromjodid nieht eintrat ,  so dal3 in sp/~terer l~olge yon der Zu- 
gabe yon KC104 abgesehen werden und direkt  gegen Bisphenylehrom(I) 
[BBCr(I)] vermessen werden konnte. Alle Messungen wurden bei 25,0 
4- 0,05 ~ durehgef/ihrt. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Hexak i sme thy l i son i t r i lmangan( I )pe reh lo ra t  ergab an  der  Queek- 
s i lber t ropfe lek t rode  in 0 ,1M-L6sungen yon Te t r a / i t hy l ammoninm-  
pereh lora t  und  T e t r a b u t y l a m m o n i u m p e r e h l o r a t  eine anodisehe Welle  
[E�89 : 1,11 V]. Coulometr isehe Bes t immungen  mi t te l s  Grol3fl/iehen- 
elek~rolyse sowohl an einer 0ueeksi lberelek~rode als aueh an  einer 
P la t ine l ek t rode  e rgaben  fiir die Zahl  der  am Elek t rodenprozeg  be- 
teiligt.en E lek t ronen  den W e f t  t ins.  Die Ste igung der  logar i thmisehen  
Ana lyse  be t rug  59 mV. Der  Grenzs t rom war, wie aus der l inearen 
Abh&ngigkei t  der  Wel lenh6he yon der Wurze l  der  Queeksi lberh6he und  
der K o n z e n t r a t i o n  des Depolar i sa tors  hervorging,  diffusionsbedingt .  
Eine  mi t te l s  der  Grogfl/~ehenelektrolyse durehgef t ihr te  vollst/~ndige 
Oxyda t ion  bei EBBCr --~ 1,25 V an der  0ueeks i lbe re lek t rode  ergab  eine 
ka thod i sehe  diffusionsbedingte ,  reversible  Welle  mi t  gleieher Wel lenh6he 
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uad gleichem E~ wie die urspriingliche anodische Welle. Der DJffusions- 
koeffizient der oxydierten Form unterscheidet sich daher innerhalb 
der Mel)genauigkeit nicht vom Diffusionskoeffizienten der reduzierten 
Form. Das durch die Grol~fl/~chenelektrolyse erhaltene Mn(L)62+-Ion 
zersetzt sich in Propylencarbonat langsam. W/~hrend an der Platim 
elektrode nur eine Abnahme der We]lenhShe zu beobachten ist, tritt an 
der Quecksilbertropfelektrode dariiber hinaus eine dem Vorgang 
Hg -+ ttgLn 2+ zuzuordnende Welle auf (E�89 ~ 1,27 V). 

Neben der anodischen Welle wurde an der Quecksilbertropfelektrode 
eine kathodische Welle [E~ BBCr = - -  ],87 V] beobachtet. Diese Welle 
lieg~ schon nahe dem Leitsalzanstieg und ist durch ein Maximum ver- 
zerrt. Die Auswertung dieser Welle wurde dadnrch erschwert. 
Eine Reduktion durch GroBfl/~chenelektrolyse im Grenzstrombereich 
dieser Welle ergab einen graugriinen Niederschlag. Eine nachfolgende 
polarographische Untersuchung der LSsung ergab keine Welle bis 
zum Leitsalzanstieg. 

In LSsungen mit Tetra/~thylammoninmnitrat lag die AblSsewelle 
des Quecksilbers bei negativeren Potentialwerten als die Oxydation des 
Mangankomplexes. 

An der rotierenden Platinelektrode wurde der Potentialbereich 
zwischen der Reduktion des BBCr(I)+ und der Oxydation des Perchlorat- 
ions untersucht; dabei wurden zwei anodische Wellen beobachtet. Die 
fiir den Spannungsabfall korrigierten E�89 BBCr betrugen 1,11 V und 
2,29 V. Die beiden Wellen waren bei einer Umdrehungszahl yon 
1000 U/rain gleich hoch. 

Cyclovoltammetrische Untersuchungen mit einer station/iren Platin- 
elektrode ergaben in dem bereits fiir die rotierende Platinelektrode 
beschriebenen Bereich zwei anodische und zwei kathodische Peaks. Die 
HShe aller Peaks war innerhalb der MeBgenauigkeit gleich groB, fiir 
alle Peaks wurde im untersuchten Bereich yon 0,01 bis 2 V/sec eine lineare 
Abh/~ngigkeit der PeakhShe yon der Wurzel der Geschwindigkeit der 
Spannnngs/inderung beobachtet. 

Die 

E~a d- E~s_Werte 
2 

der korrespondierenden kathodischen und anodischen Peaks betrugen 
1,11 V bzw. 2,29 V. Die 

E ~  -~ E~s .Werte 
2 

waren fiir beide Peakpaare fiir Spannungs/s yon 0,01 V/sec 
bis 10 V/sec yon der Geschwindigkeit der Spannungs/~nderung unab- 
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h~ngig. Bei Verwendung yon Tetra~thylammoniumnitrat wird der 
Potentialbereieh in anodiseher Richtung durch die Oxydation des 
Nitrations begrenzt, es konnte nur ein anodiseher und ein kathodiseher 
Peak beobaehtet werden. 

Tab. 1 enth~It eine Zusammenfsssung der polarogr~phischen und 
voltammetrischen Daten. Die geringen Variationen der Werte bei 
Ver~nderung des Leitsalzes liegen innerhalb der ~el~genauigkeit, ein 
Einflul~ der verwendeten Leitsalze auf das Redoxverhalten yon Hex~kis- 
methylisonitrilmangan(I)-ions liegt nicht vor. 

Die auf Grund erhaltener Daten vorgeschlagenen Elektrodenreak- 
tionen, n/~mlich MnL6+/MnL62+ und MnL62+/MnL63+, werden besonders 
dutch die Reversibilit~t der Elektrodenvorggnge und die coulometrischen 
Messnngen unterstiitzt. Fiir den bei positiveren Potentialen liegenden 
Vorgang, bei dem wegen der sofort anschlieBenden Perehlorutoxydation 
eine eoulometrisehe Messung nicht m5glich war, konnte die Zahl der Elek- 
tronen durch Vergleieh yon Peak- und StufenhShen ebenfalls mit eins er- 
mittelt werden. Die Bestgndigkeit der Komplexe nimmt mit steigender 
Oxydationsstufe des Mangans ab, doeh sind sowohl der Mn(L)62+- uls 
auch der MnIL)63+- Komplex stabil genug, um bei den verwendeten Unter- 
suchungsmethoden sowohl in oxydierter als auch in reduzierter Form 
voltammetrisch :bei den fiir reversibles Verhalten geforderten Potential- 
werten aktiv zu werden. Ein Zerfall des Komplexes w~hrend der 
5{el~dauer wiirde sieh jedoch in irreversiblem Verhalten ausdriicken. 

Die Reduktion des Mn(L)6CIO4 ist wegen der extrem negativen Lage 
dieses Vorganges nieht leicht aufklgrbar, doeh handelt es sieh dabei 
ebenfalls um einen Einelektroneniibergang. Das Ausfallen eines Nieder- 
schlages deutet darauf hin, da~ ein Mn(L)6~ nicht entsteht. 
Da das Auftreten eines Niederschlages auch bei anderen M~nganver- 
bindungen beobaehtet wnrde, kann ein Zerfall des Komplexes ~ ~, gegebe- 
nenfalls gefolgt yon einer ehemischen Reaktion der Bruchstiicke, ange- 
~ommen werden. 

Polarographische Messungen am Mn(Cl04)2 in Propylencarbonat 
wurden bereits vor l~tngerer Zeit durchgefiihrt 1~. Der Elektrodenvorgang 
dieses Zweielektroneniiberganges war irreversibel, das E~ SSCr betrng 

- -  0,32 V. Am stationgren Quecksilbertropfen wurde keine Bildung yon 
Manganamalgam beobachtet. Ein Vergleieh mit diesem Weft zeigt, 
wie sehr die einwertige Form des Mangans durch Koordination mit dem 
Methylisonitril stabilisiert wird. 

Die heterogene Geschwindigkeitskonstante der Durchtrittsreaktion 
beim Standardpotential/ce 0 wurde naeh der yon Nicholson 1~ abgeleitete~ 
Beziehung : 

+ = F .  v) 
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ermittelt  (Do, DR: Diffusionskoeffizienten, z: Durchtrittskoeffizient, 
v = Geschwindigkeit der Spannungs~nderung). Da die Diffusions- 
koeffizienten der oxydierten und reduzierten Form gleich grol] waren, 
konnte der Ausdruck 

( D &  ~_ 
i5 ) 2 

gleich sins gesetz~ werden. Der Wert  fiir ~ wurde aus dem Ab- 
stand des kaghodischen vom anodischen Peak graphisch aus der 
in der Literatur  t~ angegebenen Funktion erhalten. Die ans je vier 
Messungen mit  Peakabst/inden yon 90 bis 170 mV erhaltenen Werte 
fiir ke 0 betrugen fiir die Reaktion Mn(L)6+/5{n(L)62+: 1,1 �9 10 -2 cm sec -1 
und fiir die Reaktion Mn(L)62+/Mn(L)63+ : 4,7 �9 10 -s cm see-L 

Die UV-Spektren yon Mn(L)6CI04, Mn(L)6NOa und Mn(L)6J wurden 
in Propylencarbonat,  auBerdem das yon Mn(L)6CIO4 in 0,1M-L6sungen 
yon Tetrabutylammoninmperchlor~t  in Propylencurbonat gemessen. 
Das Spektrum yon Mn(L)6CI04 in Propylencarbonat  s t immte mit dem 
in 0,1M-TetrabutylammoniumperchloratlSsung iibercin. In  allen vier 
Spektren wurde Absorption bei 239 nm (log s = 4,7) beobaehtet, sowie 
je eine Schulter bei 267 und 315 nm. 

Die in Propylencarbonat  erhaltenen Daten st immen gut mit  den 
fiir Mn(L)6J in Athanol beschriebenen Werten 14 iiberein. 

Das Spektrum des dutch GroBfl/ichenelektro]yse in 0,1M-Tetra- 
butylammoniumperchloratl6sung erhaltenen Mn(L)6(C104)2 besitzt ein 
Maximum bei 250 nm (lg s z 4,1) sowie zwei Sehultern bei 290 nm 
und 348 nm. Da sich diese Verbindung langsam zersetzt, ist eine genaue 
Bestimmung des Extinktionskoeffizienten nicht m6glich. Die Eigen- 
absorption des L6sungsmittels macht  Messungen bei We]lenl/~ngen 
kleiner als 220 nm nicht mSglich. Maxima, die dem Methylisonitril 
zugeordnet werden k5nnten, wurden nicht beobaehtet a4. 

Diese Arbeit wurde vom Fonds zur F6rderung der wissenschaft- 
lichen Forschung in 0sterreich im Rahmcn des Projektes 1969 untcr- 
stiitzt. Herrn Jose/  Peroutlca wird fiir die ttcrstellung der im Eahmen 
dieser Untersuchungen verwendeten Glasapparaturen gedankt. 

Literatur 

1 G. Gritzner, K.  Danksagmi~ller und V. Gutmann, J. Electroanal. Chem., 
im Druek. 
V. Gutmann, G. Gritzner und K. Dan/csagmi~ller, Inorg. Chim. Ac~g 17, 
81 (1976). 

3 G. Gritzner, P.  Rechberger und V. Gutmann, 5Ih. Chem. 107, 809 (1976). 
4 G. Gritzner, V. Gutmann und R. Schmid, Eleetrochim. Acta 13, 919 (1968). 
5 A.  Sacco, Ann. Chem. [Italien] 48, 225 (1958). 



1064 G. Gri~zner : Redoxverhal ten des I-Iexakisme~hylisonitrilmangan(I)-Ion 

e A .  Sacco, Gazz. Chim. Ita]. 86, 201 (1956). 
7 V. Gutmann  und G. Peychal-Hei l ing,  Mh. Chem. 100, 813 (1969). 
s p .  Rechberger, Private  Mi~teilung. 
9 V. Gutmann  und G. SchSber, Mh. Chem. 88, 206 (1957). 

lo M .  M .  Nicholson,  J.  Amer. Chem. Soc. 79, 7 (1957). 
11 G. Gritzner, H .  M u r a u e r  und V. Gutmann,  wird verSffentlicht. 
12 R.  Schmid,  Dissertation, Technische Hoehschule Wien (1969). 
13 M .  M .  Nicholson,  Anal. Chem. 37, 1351 (1965). 
14 p .  C. Fantucci ,  V. Valent i  und F.  Cariati,  Inorg. Chim. Acta 5, 425 

(1971). 
Korrespondenz und Sonderdrucke: 
Dr. G. Gritzner 
In s t i t u t  ]fir Anorganische Chemie 
Technische Universi tdt  W i e n  
Getreidemarkt 9 
A-1060  W i e n  
Osterreich 


