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Hexaeoordinated Complexes o] Manffanesv(III) with Aroyl 
Hydrazones 

A few complexes of Mn(s have been prepared by reacting 
manganese acetate with aroyl  hydrazones in methanolic 
medium. The elemental analyses indicate 1 : 2 or 1 : 3 stoiehio- 
merry  depending on the ligands. On the basis of the 2hysico- 
chemical investigations, coordination number six has been 
suggested for all these complexes. 

E i n l e i t u n g  

Die Chemie des d re iwer t igea  Mangans  ist  nioht  umfangre ich  1. 
Dies k a a n  der  Unbes t~nd igke i t  dieses Zus tandes  zugeschrieben werden 
(Oxida t ionspotent iM Mn +2 --> Mn +8 = - -  1,51 V). I n  den le tz ten  J a h r e n  
k a m  jedoeh eine be t rgeht l iche  Menge an In fo rma t ion  fiber die StSehio- 
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megrie yon Mn+a-Komplexen  hinzu 2. ZY[~ +3 weist  in seinen K o m p l e x e n  
Koord in~t ionszah len  zwisehen vier  und seehs auf 1. Die Koord ina -  



1456 N.S .  Biradar  u. a.: 

t ionszahl  seehs k o m m t  hierbei  verbre i te t  vor. Ki i rz l ieh wurden  H y d r a -  
zone als Che la tb i ldungsmi t te l  fiir Mangan  angewendet  8, ~. ~Xber die 
H y d r a z o n k o m p l e x e  yon  Mn+3 liegen aber  nur  sps In fo rma t ionen  
VOF. 

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  werden die Sya these  sowie die magnet i -  
sehen und  spektrMen Eigensehaf ten  yon Mn+3-Komplexen mi t  ver- 
sehiedenen H y d r a z o n e n  ( I - - V I I I )  beschrieben.  

Experimenteller Tefl 

M a t e r i a l i e n  u n d  V e r f a h r e n  

Manganacetat  wurde naeh der Standardrnethode 5 hergestellt. 
Als Reagentien zur Herstellung der t tydraz ide  dienten Athylbenzoat ,  

Methylsalieylat  und Kydraz inhydra t .  
Benzoylhydrazid und o-t{ydroxybenzoylhydrazid wurden naeh dern 

Standardverfahren hergestellt  e. Die substi tuierten Aldehyde wurden nach 
dem Verfahren yon Du]/7 gewonnen. 

Die Hydrazone wurden dureh Umsetzung yon Benzoylhydrazid bzw. 
o- t tydroxybenzoylhydrazid  (0,1 Mol) in J~thanol rnit dern entsprechenden 
Aldehyd (0,1 Mol) gewonnen und aus ~ thanol  umkristallisiert .  

I - I e r s t e l l u n g  d e r  K o r n p l e x e  

Eine L6sung von 0,1 Mol Manganaeetat  in Methanol und 0,2Mol 
des Liganden wurden im Fal ls  der Liganden I - - I V  im selben L6sungs- 
mit tel  rniteinander vermiseht. Das I~eaktionsgerniseh wurde 1--2 Stdn. 
auf dem Wasserbad unter  I~fiekflul3 gekoeht. Der Kornplex wurde abfiltriert,  
mit  heigem Methanol sowie sehliel31ieh mit  fi~ther gewasehen und im 
Vak. fiber P205 getroeknet. Im Falle der Liganden V - - V I I I  wurden 0,3 Mol 
des Liganden und 0,1 Mol Manganaeetat  zur Herstellung der Komplexe 
verwendet. 

E l e m e n t a r a n a l y s e  

Das in den Kornplexen enthaltene Mangan wurde volurnetrisch mit  
EDTA s, der Stiekstoff naeh Dumas bestimrnt (Tab. 1). 

P h y s i k a l i s e h e  M e s s u n g e n  

Die Leitfg~higkeitsrnessungen wurden mit  Hflfe einer Leitf/~higkeits- 
brfieke ELICO CM-82 in einer Zelle rnit einer Zellkonstanten yon 0,829 crn -1 
durchgeffihrt. Die rnagnetisehen Messungen wurden auf einer Gouy-Waage 
bei Raurnternp. mittels Hg[CO(SCN)4] als Eiehsubstanz vorgenomrnen. Die 
elektronisehen Spektren der Kornplexe wurden rnit einem Spektralphoto- 
meter Beckman DB irn Bereich zwisehen 350--2000 nm aufgezeichnet. Die 
IR-Spektren  der Liganden und der Kornplexe wurden in Nujol-Mull mit  dem 
Spektrophotometer  UR-10 yon Carl ZeiB irn Bereich zwischen 4000 bis 
400 ern -1 aufgezeiehnet. 

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

Die Komplexe  sind br/~unlich gefs  und  in den gew6hnliehen 
org. L6sungsmi t te ln  unl6slich. I n  D M F  und  DMSO sind sie jedoeh 
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etwas 16slieh. Die Ergebnisse der Elementaranalyse (Tab. 1) zeigen 
bei den Hydrazonen zwei Typen yon Formeln: Die Liganden I - - I V  
bilden 1 : 2-Komplexe, ws die Komplexe der Liganden V - - V I I I  
die Zusammensetzung 1 : 3 aufweisen. 

Leit/iihiglceit 

Die Werte ffir die molare Leitf/~higkeit der Komplexe in D M F  
bei einer Konzentrat ion von ~ 10-aM liegen im Bereieh yon 0 bis 
5 Ohm -1 em2/mol. Diese Werte sind zu niedrig, als dag sie auf 

Tabelle t. Elementaranalyse und magnetische Momente von Mn(III)-Kom- 
plexen mit Aroylhydrazonen 

Ligand Komplex Summenformel go Mn, ~o N, ~Zeff, (298 K), 
Gef. Ber. Gef. Ber. IzB 

I IX  Mn(C~4HllN202)2OAc 9,83 9,28 9,87 9,46 5,08 
I I  X Mn(C15H13N202)2OAc 9,62 8,86 9,62 9,03 5,18 
I I I  XI  Mn(C14HloCIN202)20Ac 9,06 8 ,31  8,99 8,47 5,17 
IV X I I  ?r 8,47 7,94 8,10 8,09 5,15 
V X I I I  Mn(C14t~II1N203)3 6,87 6,70 9,96 10,24 5,18 
VI XIV Mn(C15I-IlsN203)~ 6,50 6,37 9,57 9,74 5,13 
VII  XV Mn(C14I~I10C1N203)3 6,10 5,95 9,10 9,09 4,78 
VI I I  XVI Mn(ClstIluN203)3 5,36 5,66 9,08 8,66 5,05 

irgendein elektrolytisehes VerhMten der Komplexe hinweisen. Die 
Komplexe sind daher Nichtelektrolyte. Diese Information gibt einen 
Anhaltspunkt fiber die Natur  des CHsCOO--l%estes in den Komplexen 
mit den Liganden I IV. Bekanntlich ist DM/v ein starkes Donor- 
L6sungsmittel 9 und vermag leicht N0s - -  und Br-- Ionen aus der Ko- 
ordinationssph~tre zu verdr/~ngen. Das C1--Ion 1/~13t sieh teilweise ver- 
dr/~ngen, das CHsCOO-Ion jedoeh nieht 1~ Das CHaCOO-Ion bleibt 
daher in der Koordinationssloh/~re und bewirkt so ein niehtelektrolyti- 
sehes Verhalten der Komplexe. 

Magnetische Eigenscha/ten 

Die ffir diese Kompiexe bei l~aumtemp, erhaltenen effektiven 
magnet~ischen Momente (Tab. 1) fallen Mle in den Bereich yon 4,74 
bis 5,18 ,aB. Diese Werte st immen mit der Bildung spinfreier Komplexe 
(etwa 4,9 ~zB) gut fiberein 11. Dies ist ein Beweis ffir die Dreiwertigkeit 
des Metallions in den Komplexem Diese Beobaehtungen decken sich 
gut mit  jenen yon Patel und Mitarb. 2a. 
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Tabel le  2. Wichtige In]rarotJrequenzen (in cm -1) der Mn(III)-Komplexe mit 
Aroylhydrazonen und ihre Zuordnungen 

Li- K o m -  , ( C =  O) 
g a n d  p lex  ~ ( N H )  ~ ( C = N )  , ( C = N )  v(C=C),(COO)sym. , ( C - - O )  , ( M - - N )  , ( M - - O )  

I I X  3170 1613 1580 1550 1450 1315 575 480 
1530 545 460 
1500 430 

I I  X 3175 1625 1580 1550 1450 1300 575 475 
1530 555 460 
1500 430 

I I I  X I  3150 1612 1580 1540 1460 1310 575 480 
1525 535 465 
1500 430 

I V  X I I  3140 1615 1580 1550 1450 1305 575 480 
1525 545 465 
1500 440 

425 
V X I I I  3200 1615 - -  1560 --- 575 480 

1500 1310 560 440 
430 
420 

V I  X I V  3190 1620 - -  1565 - -  1325 565 480 
1500 540 440 

430 
420 

V I I  X V  3200 1620 - -  1565 - -  1320 560 475 
1500 540 455 

435 
420 

V I I I  X V I  3210 1610 - -  1580 - -  1315 565 480 
1560 545 460 
1500 425 

I n  den  L i g a n d e n  konnben  folgende Z u o r d n u n g e n  ge t rof fen  werden :  
(NI t )  ~ 3200 em -1, Ms Wassers to f fbr / i cke  vor l iegende  O I t - G r u p p e  
~ 2800- -2700  cm -1, ~ ( C = O )  1670- -1650  cm -1, v ( C ~ N )  1625- -1610  cm -1, 
(C--O)  ~ 1280 cm 1. 

Elektronische Spektren 

D ~  die  d - - -d -Uberg /~nge  y o n  M n  +~ y o n  r e c h t  s c h w ~ c h e r  I n t e n s i t s  

s i n d  1 u n d  die  L 6 s l i c h k e i t  d e r  K o m p l e x e  in  DMSO seh r  ge r ing  ist ,  

w u r d e l l  k e i n e  b e f r i e d i g e n d e n  e lek t ronischerL S p e k t r e n  e r h a l t e n .  

I n]rarot-Spektren 

W i c h t i g e  I n f r a r o t - B a n d e n  u n d  i h r e  Z u o r d n u n g c n  w e r d e n  i a  T a b .  2 

geze ig t .  Be i  a l l en  K o m p l e x e n  w u r d e  e ine  b r e i t e  B ~ n d e  y o n  m i t t l e r e r  
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Intensitgt  im Bereieh zwisehel~ 3140 urtd 3210 em - t  beobaehtet, die 
bei den Liganden bei etwa 3200 cm - I  aufscheint. Diese wird im ttin- 
bliek auf die vorhergehenden Zuordnungen 12 der v (NH)-Sehwingung 
zugereehnet. In  den Komplexen der Liganden I - - I V  versehwindet 
die breite sehwaehe Bande, die auf die intramolekulare Wasserstoff- 
briieke der OH-Gruppe zurfiekzuffihren ist 1~, w/i.hrend die Komplexe 
mit den Liganden V - - V I I I  eine Bande mit mittlerer Intensit~t bei 
2700 em -1 zeigen. Diese Bande erseheint bei den Liganden als breite 
sehwaehe Bande im Bereieh zwisehen 2800 und 2700 em -1 und wird 
als den intramolekular H-gebundenen OH-Sehwingungen des folgenden 
Typs zugehSrig betraehtet  : 

F o r m e l  2 

/)-I \ 

Es ist ziemlieh sehwierig, die Spektren der Komplexe mit den 
Liganden I - - I V  im Bereieh der Doppelbindung zu erkl~ren, da sie 
zus/~tzlieh zu C = O -  und C=N-Gruppen  den CH3COO--Rest ent- 
halten. Diese Komplexe weisen eine intensive breite Bande auf, die 
sieh fiber den Bereieh 1625 bis 1610 em -1 erstreekt. Die Verbreiterung 
der Bande l~gt sieh einem l)berlappen des asymmetrisehen v (COO) 
der CHACO0 -Gruppe in den C = O -  und C=N-Gruppen  der Hydrazone 
zusehreiben; man kann nieht zwisehen zwei C=O-Gruppen  unter- 
seheiden. Es ist bekannt 14, dab das CH3CO0 zwei Sehwingungsarten 
hervorruft. Die asymmetrisehe Erseheinungsform (CO0) tr i t t  im 
Bereieh yon 1700 his 1600 em -1 auf, die symmetrisehe Form bei etwa 
1400 em -1. Betr~gt der Untersehied zwisehen den symmetrisehen und 
den asymmetrisehen Sehwingungen etwa 150 em -1, so 1/iftt sieh der 
CH3COO--I~est als einfaeh gebunden betraehten. Betr/~gt abet der 
Untersehied etwa 120 em -1, kann er als zweiz/~hniger Ligand 15 ange- 
sehen werden. Bei diesen Komplexen beobaehtet man eine asymmetri-  
sehe (CO0)-Sehwingung bei etwa 1610 em -1 und eine symmetrisehe 
Sehwingung bei etwa 1450 em -1. Der zwisehen den symmetrisehen 
und asymmetrisehen Sehwingungen beobaehtete Untersehied liegt 
bei den Komplexen mit den Liganden I - - I V  im Bereieh yon 200 bis 
175 em -1. Dies deutet daraufhin, dab der CH3COO--Rest an das IVin +3 
monodentat  gebunden ist. Ahnliehe Beobaehtungen maehten Patel und 
Mitarb. 16. Die hohe Frequenz der asymmetrisehen (CO0)-Bande bei 
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etwa 1610 em -1 weist wahrseheinlich auf eine Brtiekenbildung der 
CI-IaCO0--Gruppe him Die Unl6sliehkeit dieser Komplexe in gew6hn- 
lichen organisehen L6sungsmitteln seheint diese Briiekenbildung zu 
begiinstigen. Von den vier Banden im Bereieh zwisehen 1580 und 
1500 em -i  ist die bei 1580 em - i  als C=N-streteh aufzufassen. Die 
Versehiebung gegen die niedrigere Frequenz ist der Koordinierung 
yon C = N  dureh den Stickstoff zuzusehreiben. Die restliehen Banden 
werden als aromatisehe C=C-Stretch-Sehwingungen zugeordnet. Die 
Versehiebung des phenolisehen C--O naeh h6heren Frequenzen beweist, 
dal3 die t tydroxygruppe am Entstehen der Bindnng beteiligt ist. 

Die Komplexe mit den Liganden V - - V I I I  zeigen bei 1625 em - i  
starke Banden, die den Stretehing-Sehwingungen yon C = O  und C = N  
zuzusehreiben sind. Das phenolisehe C--O bei 1280 em - i i s t  gegen 
h6here Frequenzen in den Bereieh yon 1325 his 1300 cm - i  versehoben. 
Dies weist auI die Entstehung yon M~O-Bindungen in den Komple- 
xen hin. 

In  allen Komplexen finder man zwei Banden mittlerer Intensits 
bei 575 em - i  und 540 era -i, die den ~ (M---N)-Sehwingungen zuzu- 
ordnen sind. Diese Zuordnungen stimmen mit vorangegangenen genau 
iiberein i7-22. Die M--O-Sehwingungen sollen, wie beriehtet wird, im 
Bereieh zwisehen 500 und 400cm -1 auftreten. In  unseren Komplexen 
kann man vier bis fiinf Banden Inittlerer St~rke in der Gegend yon 
480 bis 420 cm -i  beobaehten. Die festgestellte groBe Anzahl yon Ban- 
den deuten anf eine cis-Anordnung der Sauerstoffatome der Liganden- 
reste in den Komplexen hin 23. Diese wurden im Hinbliek auf die voran- 
gegangenen Zuordnungen2~, 25 den Mn--O-Sehwingnngen zugeteilt. 

Die Komplexe IX-- -XII  haben eine St6ehiometrie yon 1 :2 ,  zwei 
CH~COQ--Reste bilden Briieken zwisehen den zwei Teilstiieken. Diese 
Komplexe besitzen die folgende Struktur mit der Koordinationszahl 
seehs : 

F o r m e l  3 

CH? 

Die Komplexe X I I I - - X V I  haben eine St6ehiometrie von 1 : 3  
und die Infrarot-Daten zeigen, dab die OH- and C=N-Gruppen in 
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die Bindungsb i ldung  mi t  eingesehlossen sind. Diese K o m p l e x e  zeigen 
die folgende S t r u k t u r  mi t  der  Koord ina t ionszah l  seehs:  

F o r m e l  4 
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