
Monatshefto ffir Chemic 107, 1499--15t2 (1976) 

�9 by Springer-Verlag 1976 

Li;sungsmitteleinflul~ auf das Redoxverhalten des Hexakis- 
methylisonitrilmangan (I)ions 

Von 
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Ins t i tu t  fflr Anorganischo Chemic, Tecba~ische Univorsit/~t Wien, r 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 21. Mai 1976) 

Solvent E/]ects on the Redox Behaviowr o/ Hexakismethylisonitril- 
manganese(I) 

The redox behaviour of hexakismothylisoni~rilmanganese(I) 
[MnL6 +] has been studied in acetic acid, dichloromethane, 1,2- 
dichloroethane, propylenecarbonate, butyrolactone, methanol, 
ethanol, nitromethane, acetonitrile, N-methyl-2-pyrrolidinone, 
dimethylformamide, dimethyl sulfoxide and water. The rover- 
sible diffusion-controlled oxidation MnL6+/MnL6 2+ could be 
observed in alt solvents studied, on both the dropping mercury 
electrode and the stationary plat inum electrode. Employing 
te t rabutylammonium porelflorate as supporting electrolyte, the 
oxidation MnL62+/MnL6 s+ was observable only in acetic acid, 
nitromethane, 1,2-diehloroethane, dichloromethane, propylene- 
carbonate, butyrolactone and acetonitrile. In  all other solvents 
oxidation of the solvent preceded the oxidation MnLa2+/ 
MnL6 a+. Poorly defined polarographic waves attr ibutable to the 
one electron reduction of the MnL6 + were observed in butyro- 
laetone, propylenecarbonate, acetonitrile, dimethylformamide, 
N-methyl-2-pyrrolidinone and dimethyl sulfoxide. All potential 
values were recorded versus bisbiphenylchromium(I)-iodide 
[BBCr(I)J], the problems of measuring against external aque- 
ous reference electrodes are discussed. The rodox potential of 
the process MnL~+/MnL6 2+ was found to be a function of the 
donor properties of the solvents used; the effects of outer sphere 
coordination on the redox behaviour of this couple are dis- 
cussed. No effect of the supporting electrolytes tetrabutylam- 
monium perehlorate0 tetraethylammonium nitrate and tetra- 
e thylammonium perehlo.rato on the redox behaviour of MnL6 + 
was found. The UV-speetrum of MnL6(PF6)2 has been reeorded. 

E i n l e i t u n g  

Unte r suchungen  fiber das Redoxverha l ten  des Hexakismethyl-  
i soni t r i lmangan(I ) ions  [MnLs +] in Propylenearbona t  haben gezeigt, 
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daft dieses Ion  in zwei Stufen tiber das  MnL62+ zum MnL63+ oxid ie r t  
wird  1. Beide Oxida t ionen  zeigten bei cyc lovo l t ammet r i schen  Mes- 
sungen mi t  l angsamer  Spannungs/~nderung , , reversibles" Verhal ten.  
Der Vorgang MnL6+/MnL62+ konnte  aueh an der Tropfe lek t rode  als 
, , reversibler"  Vorgang beobach te t  werden.  I m  folgenden wurden  der 
L6sungsmit teleinfluft  und  der  Einfluft yon  Zusa tze lek t ro ly ten  auf 
die Redoxpo ten t i a l e  der  Sys teme MnL6+/MnL62+ uild ~/[nL62+/MnL68+ 
und  - -  soweit  exper imente l l  mSglich - -  auf das Redoxpo ten t i a l  MnL6+/ 
MnO ua te r such t .  ~ b e r  die betrfi.chtliehen Versehiebungen des Redox-  
potent ia les  Fe(CN)63+/Fe(CN)62+ bei Var ia t ion  yon L6sungsmi t te l  
und  Zusa tze lek t ro ly t  wurde vor  kurzem ber ieh te t  2, 3. Als Referenz-  
sys tem wurde das Sys tem Bisb iphe l ly lchrom(I ) /Bisb iphenylehrom(0)  
[BBCr(I)/BBCr(O)] verwendet ,  das  berei ts  ausft ihrl ich d i sku t i e r t  
wurde 2, 3. Die auf dieses l~eferenzsystem bezogenen Po ten t i a lwer t e  
werden dureh  das Subskr ip t  BBCr gekennzeiehnet .  Die ve rwende ten  
L6sungsmi t te l  wurden so gew/~hlt, daft eine mSglichst  s ta rke  Varia-  
t ion  yon Dielektr izi t /~tskonstante,  Donorzahl  und  Akzep torzah l  ge- 
geben war. 

Experimenteller Teil 

Die verwende~en Apparaturen,  die Darstellung der Komplexe und die 
Untersuehungsmethoden wurden vor kurzem eingehend besehrieben 1. Die 
L6sungsmittel wurden naeh bereits verOffentliehten Verfahren gereinigt 4. 
Der Wassergehalt  wurde naeh der Methode yon Karl Fischer bestimmt,  er 
war in alien Fal len unter  10-4M. 

Die Darstellung des MnL6(PF6)2 erfolgte naeh einem bereits besehrie- 
benen Verfahren 5. Versuehe, MnL6(CI04)2 naeh diesem Verfahren, aber aueh 
dureh Oxidation des ~NInL6(CI04) mit  KMn04 oder tI202 darzustellen, waren 
nieht erfolgreieh. Es konnte wohl die ffir das MnL6 ~+ typisehe lgosaf/irbung 
in L6sung beobaehtet  werden, eine Gewinnung in fester Form war jedoeh 
nieht m6glieh. 

Der an der stationgren Plat inelektrode und der Queeksilbertropfelektrode 
zug/~ngliehe Potentialbereieh in 0,1M-Tetrabutylammoniumperehloratl6sun- 
gen [bezogen auf BBCr(I)J] ist in Tab. 1 zusammengefaBt, in  dieser Tabelle 
sind in der letzten Spalte aueh die w/~hrend dieser Messungen im Drei- 
elektrodensystem ermittel ten E�89 yon BBCr(I)J  gegen die KC1- 
gesgtt, w~13r. Silber--Silberehloridelektrode angegeben. Diffusionspotentiale 
sind keine exakten thermodynamisehen GrSl3en. Da ihre Werte  yon der Ar t  
der Fliissigkeitsgrenzfl/iehe und damit  yon der Natur  des Diaphragmas 
abh/~ngig sind, werden die Werte  sieherlieh yon Versuehsanordnung zu 
Versuehsanordnung differieren. Die tgeproduzierbarkeit  ist selbst fiir ein 
gegebenes System nieht ffir alle L6sungsmittel gleieh gut. Im lgahmen 
dieser Arbei t  wurde jedoeh beobaehtet ,  dab sieh ein einmal eingestelltes 
Diffusionspotential in unserer Anordnung fiber mehrere Stunden nur um 
wenige mV gnderte. Die angeffihrten Werte  sollen zumindest ungef/~hre 
Vergleiehsm6gliehkeiten des Potentialbereiehes mit  jenen Arbeiten er- 
m6gliehen, in denen polarographisehe Daten in niehtwgl3r. Medien auf w/~13r. 
Referenzelektroden bezogen werden. Absolutwerte stellen dis angef/ihrten 
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Potentiale nieht dar, Variationen in der Gr613enordnung bis Zehntel-Volt, 
k6nnen aueh bei Verwendung sehr /i~hnlieher Versuehsanordnungen in ein 
und  demselben LSsungsmitteI auftreten. 

Tabelle 1. Potentialbereich O,1M-Tetrabutylammoniumperchloratl6sungen 
[ Ref erenzsystem Bisbiphenylchrom ( I )jodid ] 

Platin- Queeksilber- 
L~Ssungsmittei elektrode, tropfetektrode, E ~/2 BBCr(I)J, 

V V V V 

Essigs/iure -a 2,82 § 1,57 - -  0,73 - -  0,72 
Diehlormethan § 2,50 + 1,50 - - 1 , 3 5  - -0 ,60  
t,2-Diehlor/~than ~ 3,11 T 1,61 - -  1,39 - -0 ,61  
Propylenearbonat + 2,55 + 1,55 - -  2,20 - -  0,65 
Butyrolaeton 4- 2,67 _L 1,37 - -  2,13 - -  0,67 
Methanol 4- 2,32 + 1,27 - -  1,43 - -  0,72 
)ithanol ~ 1,92 + 1,28 - -  1,47 - -  0,67 
Nitromethan + 2,50 + 1,64 - -  0,51 - -  0,69 
Aeetonitril + 3,09 4- 1,25 - -  2,07 - -  0,6s 
N-Methyl-2-pyrrolidinon 4- 2,15 + 1,07 - -  2,14 - -  0,59 
Dimethylformamid + 2,19 q- 1,07 - -  2,23 - -  0,58 
Dimethylsulfoxid q- 2,12 q- 0,95 - -  2,23 - -  0,62 

E r g e b n i s s e  

Die in  den angefi ihr ten L6sungsmit te ln  mittels  klassiseher Pola.ro- 
graphie u n d  eyeliseher Vol tammetr ie  mi t  langsgmer Spannurtgsgnde- 
rung (0,01--0,05 V/see) erhal tenen Da ten  sind in Tab.  2, 3 n n d  4 zu- 
sammengefaBt. Bei Verwendung yon  Te t rabuty lammoniumperch lorag  
konnte  die Reakt ion  MnL6+/MnL62+ in neun  L6sungsmit te ln  an der 
Queeksilbertropfelektrode beobaehtet  werden. Die Steigungen der 
logari thmisehen Analysen  deuten  auf einen , ,reversiblen" Elektroden- 
vorgang him Die tIMbwellenpotentiMe s t immen innerhMb der Fehler- 
grenzen yon ~ 4 mV mit  den 

der eyelisehen Vol tammetr ie  iiberein. Messungen der Abhgngigkei t  
der StufenhShe von der Qu~dratwurzel  der HS}~e der Queeksiiber- 
sgule sowie der Peakh6he yon  der ~u der Gesehwindigkeit  der 
Spannungs~nderung  ergaben in allen verwendeten  L6sungsmit te ln  
diffusionsbedingte Grenz- bzw. Peakstr6me. Messungen mit~els eyeli- 
seher Vol tammetr ie  ergaben in allen L6sungsmit te ln  fiir den Vorgang 
MnL6+/SInL6 ~+ einen kathodisehen und  einen anodisehen Peak. Die 
Peakabs tgnde  var i ier ten je naeh L6snngsmit te l  yon  60 bis 85 inV. 
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Diese Werte  sind etwas hSher als der theoretische Wer t  (59 mV) fiir 
einei1 reversiblen Vorgang. I n  diesen Versnchen wurden wegen der 
besseren Me{~barkeit meist  2- -4mil l imolare  L6sungen des Depolari- 

Tabelle 3. Polarographische und voltammetrische Daten des Hexakismethyliso- 
nitrilmangan(Ijperchlorates in 0,1M-Tetrai~thylammoniumperchlorat [Re- 

] erenzsystem : Bisbiphenylchrom ( I )jodid ] 

Epa ~- E~c (Epa @ E~c) 
L6sungsmittel E �89 2 2 A a 

V V V 

Nitromethan 1,092 1,092 
Propylencarbonat 1,116 1,114 
Acetoni~ril 1,120 1,117 
Methanol 1,122 1,124 
N,N-Dimethylformamid - -  1,132 
:N-Methylpyrrolidinon- (2) - -  1,139 
Dimetlaylsulfoxid - -  1,162 

a Differenz der (Epad-Evq) - W e r t e 2  

und MnL6+/MnL62+. 

2,313 1,225 
2,295 1,181 
2,286 1,169 

der t~eaktionen MnL62+/MnL~a+ 

Tabelle 4. Polarographische und voltammetrische Daten des Hexakismethyl- 
isonitrilmangan(I)nitrates in O,1M-Tetra(~thylammoniumnitrat [Re]erenz- 

system: B isbiphenylchrom ( [ ) jodid ] 

E~a -I- E~c 
L6sungsmittel 2 

V 

Nitromethan 1,099 
Propylenearbonat i, I 11 
Aeetonitril 1,117 
Dimethylsulfoxid 1,167 

sators verwendet ;  es war ferner notwendig  - -  u m  in derselben Mel3- 
zelle sowohl an der Queeksilbertropfelektrode als aueh an der statio- 
ngren  Pla t inelektrode messen zu k6nnen  - -  einen etwas grSBeren Ab- 
s tand  der Referenzelektrode yon den Arbeitselektroden zu wghlen. 
Da eine Kompensa t ion  des Ohmsehen Spannungsabfal les  zwisehen 
Arbeits- n n d  Referellzetektrode n ich t  m6glich war, sirtd die Peakabstgrtde 
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durch den Ohmschen Spannungsabfall etwas vergr613ert. Die fiir diese 
Arbeit wesentliche GrSBe 

wird jedoeh dadurch nieht beeinfluBt 6. 
Untersuehungen in Wasser als L6sungsmittel ergaben neben der 

dem Vorgang MnL~+/MnL62+ zugeh6rigen Welle noeh eine weitere 

Tabelle 5. Polarographische und voltammetrische Daten von Hexakismethyl- 
isonitrilmangan(I)nitrat in Wasser (Re]erenzsystem: KCl-ges(ttt. wi~J3r. 

Silber--Silberchloridelektrode ) 

Leitsalz 
Quecksilbertropfelektrode 

E�89 Log. Anal., E�89 a, 
V mV V 

0,1M-Tetragthyl- 
ammoniumnitrat 0,190 61 0,305 

Leitsalz 

Station/~re Platinelektrode 
Ep~ + E~c Ep~--  Ere 

2 
V mV mV/see 

0,1M-Tetra/~thyl- 
ammoniumnitrat 0,19t 65 7, l 

0,1M-KC1 0,192 68 10 
ges/~tt. KC1 0,133 66 l0 

a Adsorptionsbedingt. 

anodische Welle. Diese bei positiveren PotentiMwerten liegende Welle 
ist, wie i -vs .  t-Messnngen w/~hrend der Dauer yon Einzeltropfen er- 
gaben, voa  Adsorptionsvorgs iiberlagert. 

Bei Verwendung perehlorathS~ltiger LeitsMze konnte in der cyeli- 
schen Voltammetrie in sieben L6sungsmitteln die Oxidation MnL62+/ 
MnL63+ beobaehtet werden. Der Peakstrom war bei langsamen Span- 
nungs/~nderungen diffnsionsbedingt. In  Essigss Nitromethan, Pro- 
pylencarbonat, Bntyrolaeton und Aeetonitril t ra t  eitl zum anodisehen 
Peak korresportdierender kathodiseher Peak auf. Die Peakabst/~nde 
lagen im Bereieh der bereits fiir die Oxidation MnLa+/MnL62 ange- 
fiihrten Werte. 

In  1,2-Diehlors konnten bei Spa~mungs/indernngea schneller 
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als 0,25 V/sec die korrespondierenden kathodischen nnd anodischen 
Peaks beobachtet werden. 

Bei langsameren Spannungs/~nderungen nimmt der kathodisehe Peak 
im Verh~tltnis zum anodischen Peak ~b und es t r i t t  ein neuer, bei ne- 
gativeren Potentialen liegender kathodiseher Peak auf (Abb. 1). Bei 
Sp~nnnngsgndernngen unter 0,01 V/sec tr i t t  im kathodischen Ast 
nur der negativere Peak und eine kaum merkbare Schulter an Stelle 
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+60 - -  

l H 

/ Y 

_ _  I I [ I I 
+2,4 +2,2 +2,0 

E gegen BBCr [ W  
+1,8 

Abb. 1. Cyclisches Voltammetogramm einer Mn(CNCtts)sCIO4-L6sung in 
0,1M-TetrabutylammoniumperchloratlSsung in 1,2-Diehlor~than. I) 0,14 V/ 

see; II) 0,1 V/sec 

des positiveren Peaks auf. In Diehlormethan erscheJnt im kathodi- 
schen Ast des Vorganges MnLs2+/MnLs a+ nur der negativere Peak. 
Versuche, duroh Steigerung der Geschwindigkeit der 8pannungs- 
gnderung das fiir ein reversibles Verhalten markante Bild zu erhalten, 
w~ren bis 1 V/see erfolglos. Bei gr68eren Werten der Geschwindigkeit 
der 8pannungsgnderung waren die Peaks yon der nachfolgenden Oxi- 
dation des Perchlorations nicht mehr deutlieh genug abgesetzt, um 
Bin Auswerten zu erm6gliehen. 

in  diesen beiden L6sungsmitteln zersetzt sich das gebildete MnLs a+- 
ion so raseh, dab der Vorgang MnLsS+/MnL62+ bei langsamen Span- 
nungss nicht mehr beobachtet werden kann. 

In Propylencarbonat, Bntyrolaeton, Aeetonitril, Dimethylform- 
amid, N-Methyl-2-pyrrolidinon und Dimethylsulfoxid wnrde auch 
die bei sehr negativen Potentialen liegende Reduktionswelle unter- 
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sueht. In den fiinf angeftihrten L6sungsmitteln t ra tea  bei der l~eduk- 
tionswelle Maxima erster Art und Tropfunregelm/~Bigkeiten auf, die 
ein genaues Auswerten dieser Welle nicht mSglieh machten. 

Das E�89 des Kaliumions betrug in Butyrolacton 1,26 V. Auf 
Grund der zwisehen der Donorzahl und dem E~ des Kaliumions be- 
stehenden Beziehung 7 kann die Donorzahl yon Butyrolacton in erster 
Ns mit 16 festgesetzt werden. 

0,0 I 

.o,5 / 
Lul,~ I 1 

I 
I 
i 
i 

/,5 I , ,I  , , I , , , [ . . . .  I . . . .  I . . . .  
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We((enlang e / nrn 

A b b .  2 .  U V - S p e k ~ r u m  e i n e r  7 , 1 5 .  1 0 - 4 M - M n ( C N C H a ) 6 ( P F 6 ) ~ - L 6 s u n g  i n  
P r o p y l e n c a r b o n a t  ( 4 5 0 - - 2 8 0  r i m :  1 c m - K / i v e t t e ;  2 8 0 - - 2 2 5  n m :  1 m m -  

K i i v e t t e )  

Das UV-Spektrum des MnL6(PFs)z wurde in Propylencarbonat 
aufgenommen und zeigte einea Peak bei k-----250 ram, ]g s = 4,13) 
und Schultern bei k = 2 4 2 n m ,  k----290nm und bei ~ - 3 5 1 n m  
(Abb. 2). 

D i s k u s s i o n  

Die in den LSsungsmitteln beobachteten Redoxvorg/~nge MnL6+/ 
MnL62+ und MnL62+/MnL63+ sind, wie aus der logarithmischen Analyse 
und den E~a--E~c-Werten hervorgeht, reversibel oder nahezu rever- 
sibel. Die auf BBCr(I) bezogenen Potentialwerte k5nnen daher mit 
guter N/~herung dent Standardredoxpotential, bezogen auf dieses 
I{eferenzsystem, gieichgesetzt werden. 

Die durch das Verh/iltnis der Aktivit~tskoeffizienten und Diffusions- 
koeffizienten der oxidierten und reduzierten Form bedingte Abwei- 
chung yore Stand~rdredoxpotential liegt in der GrSgenordnung yon 
einigen Millivolt s. Fiir die gegen BBCr(I) ermittelten Halbwellen- 
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potentiale und ~ (Eva + E~c)-Werte reversibler Elektrodenreaktionen 
wird die Bezeiehnung E ~ BBCr vorgesehlagen und in dieser Arbeit ver- 
wendet, womit zum Ausdruek gebraeht werderL sell, dab es sieh dabei 
um 1%edoxpotentiale handelt, die sieh nur um wenige mV veto exaktell 
Standardredoxpotential bezogen auf BBCr(I) unterseheiden. 

Die innerhalb der Fehlergrenze der experimentellen Messuagen 
liegende 1]bereinstimmung der ai1 der Queeksilbertropfelektrode er- 
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Abb. 3. AbhS, ngigkeit des I-Ialbwellenpoten~ials yon der Donorzahl der 
LSsungsmitgel. 1,2-Diehlorgthan (DCE), Ni~romethan (Nlg), Aeetonitril 
(AN), Propylenearbonat (PC), Butyrolaeton (BL), Methanol (MeOI-I), N- 
Methyl-2-pyrrolidinon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethyl- 

formamid (D2FI/5") 

halterlen Es-Wer te  und der an stationSxen Platinelektrode gemes- 
s e n e r l  

zeigen, dab keine dureh das Elektrodenmaterial hervorgerufene Be- 
einflussung des 1%edoxpotentiales auftritt. 

Die erhMtenen E~Bcr-Werte driieken den Unterschied der freien 
Eathalpie der oxidierten und reduzierter~ Form des Komptexes aus. 
Bei den vorliegenden Komplexen des Mangans bleibt w~hrend der 
MeBdauer (ausgenommen Diehlormethan) die Koordinatiott des Zen- 
tralions in allen drei Oxidationsstufen dureh seehs CH3NC-Liganden 
aufreeht. Der LSsungsmitteleinfluB ist daher auf Effekte in der/~ul~eren 
Sphere besehr/tnkt. Ein mit einem der derzeit bekannten L6sungsmittel- 
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parameter korrelierbarer EinfluB des LSsungsmittels wird bei Kom- 
plexen, bei denen keine :Position zur Koordinierung durch das L6- 
sungsmittel mehr frei ist, nur dann zu beob~chten sein, wenn a) die 
Wechselwirkung einer der beiden am l~edoxvorg~ng beteiligten For- 
men mit dem L6sungsmittel grundsg.tzlich verschiedener Art yon 
der anderen Form ist oder b) nnr eine Form Weehselwirkungen mit 
dem LSsungsmittel eingeht oder c) die Wechselwirkung einer Form 
mit dem L6sungsmittel bedeutend stgrker ist ~ls mit der anderen Form. 

In Tab. 2 sind die Dipolmomente, die Dielektrizit~tskonstanten, 
die Donorzahlen und die Akzeptorzahle~ der verwendeten LSsungs- 
mittel angeffihrt. Ein Zusammenhang zwisehen dem E~Bcr-Werten 
der Vorg~nge MnL6+/MnL62+ und MnL62+/MnL6 ~+ und dem Dipol- 
moment bzw. der Dielektrizit~tskonstante war nicht zu beobaehten. 
Eine Abh~ngigkeit des E*BBCr yon der Akzeptorz~hl war, da es sich 
hier nm positiv gel~deile Komplexe h~ndelt, wader zu erwarten noeh 
zu beobaehten. 

Die Abh~ngigkeit der E~scr-Werte des Vorganges MnL6+/MnL62+ 
yon der Donorzahl des L6sungsmittels ist in Abb. 3 zu sehen. )/[it 
steigender Donorzahl verschieben sich die E~Bcr-Werte zu positiveren 
Potentialen. Die fiir dieses Phgnomen gebotene Erkli~rung bedient 
sich der durch die verschiedene Art der Bindung bedingten untersehied- 
lichen Stubilitgt der MnL6+und- MnLs2+-Komplexe. 

Die ungew6hnliche St~bilitat des Mangans in der Oxidations- 
stufe d-1 wird durch seine F~higkeit, als r gegen- 
fiber dem ~-Elektronenakzeptor C=--N--CHs zu lungieren, erklgrt 9. 
Komplexe dieser Art werden im HSAB-Konzept als Weehselwirkungen 
zwischen ,,weiehen S~uren" und ,,weichen Basen" beschrieben 1~ Die 
Anderung des Redoxpotentials, bedingt dureh die Koordination des 
Lig~nden in erster Sph~tre, wurde wie folgt formuliert: Die Stabili- 
sierung yon Komplexen dieser Art erfolgt dureh Ladu~gsverschie- 
bung entweder vom Metall zum Liganden, verbunden mit eiuer Ver- 
schiebung des Redoxpotentiales zu positivere~ Werten, oder yore 
Liganden zum Metall, verbunden mit einer Verschiebung des Redox- 
potentiales zu negativeren WertenlL Studien des Ligandeneinfiusses 
uuf das Redoxpotential des MnX6+/MnX62+ (X ~- CNCH3, C~C6H4CHs, 
Chr und CNC6H4C1) zeigten mit Zunahme der ~-Akzeptoreigen- 
schaften des Liganden eine Verschiebung zu positiven Werte~ s. 

Der in dieser Arbeit beobachteten Versehiebung des Redoxpotentiales 
des Systems MLs+/M~Ls 2+ durch L6sungsmittelweehselwirkung in 
~uBerer Koordinationssph~re muB die St~bilisierung des Komplexes 
in der Oxidationsstufe d-1 dutch ~-Bindungen zugrunde gelegt 
werden. In L6sung ist der MnLs+-Komplex weit stabiler als der MnLs 2+- 
Komplex. Dies wird durch die zur Darstellung dieses Komplexes in 
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Xthanol verwendete Re~ktion 

MnJ2 ~- 12 (CN--CH~) = M~t(CN--CH3)sJ ~- I~In(CN--CK3)~J - J2 

deutlich. Dabei kommt es zur Bildung des Mn+-Komplexes unter 
gleichzeitiger Oxidation des Iodidions 12. 

Die guten ~-Donor-Eigenschaften des Mn + stehen im Einklang 
mit der Verschiebung der Frequenz der C-N-VMenzschwiagung. 
Diese liegt fiir MnL6 + bei 21151~ ffir MnL62+ bei 22205 und ftir C - N--CH3 
bei 2166 era-l% Verschiebungen zu hSheren Welleazahlen der C~-N- 
Valenzschwingung wurden aueh bei Komplexen mit Phenylisonitril, 
p-Tolylisonitril und p-Anisylisonitril des Mn 2+ gegenfiber den C=N-  
Valenzschwingungen der entspreehenden Mn+-Komplexe beobachtet 14,15 
Die r~-Donoreigenschaften des Mn 2+ sind bedeutend geringer als die 
des Mn +, so dab ffir die Stabilisierung des Mn2+-Komplexes die ~- 
Bindung keinen wesentliche~l Beitrag leistet. Die untersehiedliehe 
Art der Bindung des ~In 2+- und des Mn+-Komplexes liefert die Er- 
kl~rung ftir die beobaehtete Versehiebnng der E~Bcr-Werte 

Mn <-- C--~N--C H <-- Donor 

Die Koordination des LSsungsmittels in ~ul~erer Sphere an den Akzep- 
torstellen des Liganden - -  vorwiegend an den H-Atomen - -  ist wegen 
der geringen Nettoladung dieses Komplexes sieherlich, wenn fiber- 
haupt, 1mr sehwaeh uusgepragt. Eine damit verbundene mSgliehe 
Verst&rkung der a-Bindung Zentralion--Ligand kann dutch verst~rkte 
~-back-donation kompensiert werden und eine Stabilisierung des 
Mn+-Komplexes dureh Koordination hatter  LSsungsmittel in ~tu~erer 
Sphare ist nicht zu erwartem Der Mn2+-Komplex ist vorwiegend dureh 
a-Binduagen der Liganden an das Zentralion eharakterisiert. Die Ko- 
ordination in &ul~erer Sphere, durch die hShere Nettol~dung des Kom- 
plexes begfinstigt, ffihrt zu einer Verst&rkung der a-Bindung Ligand--  
Zentralion und damit zu einer Stabilisierung des Komplexes MnL62+. 
Diese Stabilisierung des MnL62+-Komplexes dureh die LbsungsmitteI 
ist nieht sehr ausgepr/~gt, so dal~ der MnLs+-Komplex in allen unter- 
such~en LSsungsmittel der bei weitem stabilere bleibt. 

Bei Komplexen hurter Metallionen mi~ h~rten Liganden (har~en 
L6sungsmitteln) ist allgemein der Komplex des Ions in hbherer Oxi- 
dationsstufe stabiler, wobei die Stabilit&t der hSheren Oxidations- 
stufe gegenfiber tier niedrigeren Oxidationsstufe mit steigemder Donor- 
zahl des LSsungsmittels versts wird. Daraus ergibt sich ffir Kom- 
ptexe dieser Art eine Versehiebm~g der E~c~.-Werte zu negat, iveren 
Potentialen n. 
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Bei Komplexen mit weichen Liganden, die vorwiegend durch ,,r:- 
back-donation" stabilisiert ~erden, ist der Komplex mit jener Form 
des Zentralions am st~bilsten, die am ehesten befghigt ist r~-Bindungen 
einzugehen. Im vorliegenden Fall ist der Mn+-Komplex am stabilsten, 
ein Mn0-Komplex wnrde nicht beobaehtet. 

Die zusgtzliehe Stabilisierung des Mna+-Komplexes durch harte 
L6sungsmittel fiihrt zu einer Verringerung der Unterschiede der Sta- 
bilitgt der Mn2+-Komplexe and damit zu einer Verschiebung der 
E~Bcr-Werte zn positiveren Werten. Es kommt daher bei Komplexen, 
bei denen die reduzierte Form dureh ~-Bindnngen charakterisiert 
ist, bei Koordination des LSsungsmittels in gnf3erer Sphgre zu einer 
Inversion der *at das Redoxverhalten yon s-Komplexen giiltigen 
Regel. 

Der Einflnl~ des L6sungsmittels auf den Vorgang MnL62+/MnL6 a+ 
kann nicht eindentig als Funktion der Donorzahl dargestellt werden, 
da die Zahl der LSsungsmittel, in denen dieser Vorgang noch beob- 
aehtet werden kann, begrenzt ist und davon allein drei eine Donor- 
zahl zwischen 14 nnd 16 besitzen. Der E~sBC,:-Wert der Reaktion 
MnL62+/lVfnLs a+ in Nitromethan liegt bei etwas positiveren Potentialen 
als auf Grund der Donorzahl des LSsungsmittels zu erw~rten wgre. 
In diesem LSsungsmittel diirfte es sieh dabei um Wechselwirkungen 
handeln, die durch allgemeine LSsungsmittelparameter nieht besehrie- 
ben werden k5nnen. 

Die Auswertung der Reduktion des Komplexes MnL6 + war in 
allen LSsungsmitteln, in denen dieser Vorgang zu beobachten war, 
aus den ungefiihrten Griinden schlecht mSglieh, doch geht aus den 
erhaltenen Werten hervor, dal3 der LSsungsmitteleinflul? auf diesen 
Vorgang etwa in der gleichen GrSl~enordnung wie auf die beiden anderen 
t~eaktionen liegt. 

Der Einflui3 der LSsungsmittel uuf die Redoxpotentiale MnL6+/ 
MnLs 2+ und MnL62+/1V[nLs 3+ ist bedentend geringer ~ls der LSsungs- 
mitteleinflul3 anf das I~edoxsystem Fe(CN)6 s /Fe(CN)64-. W/~hrend die 
Verschiebung der E�89 im Falle des Fe(CN)6a-/Fe(CN)64- bei Ver- 
wendung yon Tetrabutylammoniumperehlorat noch 1,9 V zwischen 
Essigs/~ure und N-Methyl-2-pyrrolidinon betrug, betr~gt die An- 
derung der E~scr-Werte fiir das System MnL6+/MnL62+ nut mehr 
80 inV. 

Fiir die bedeutend geringere Versehiebung der E~Bcr-Werte des 
MnL6+/MnL62+-Systemes ist in erster Linie der dnrch die Methyl- 
gruppe verringerte Effekt des LSsungsmittels anf das Zentralion ver- 
antwortlich. 

Ein Austausch der Methylgruppe dutch ein sperrigeres hSheres 
ttomologes (z. B. Isobutylgruppe) sollte zu I~edoxsystemen fiihren, 
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deren Redoxpotentiale, wie fiir Bezugssysteme gefordert, vom LSsungs- 
mittel unabh/mgig werden. 

Die 1Jbereinstimmung des UV-Spektrums des in Propylenear- 
bonat  (PC)  elektroehemisch dargestellten MnL62+-Komplexes mit  dem 
Spektrum des pr~parativ gewonnenen MnL6(PF6)2 beweist, dal3 es bei der 
zweiwertigen Form zu keinem Ligandenaustauseh kommt.  Das Spektrum 
des Mn(C104)2 in P C  zeigte in 3 • 10-3M-L6sung im Bereieh yon 
850 bis 220 nm in der 1 em-Kiivette keine Absorptionsmaxima. Der 
geringe Einflul3 der LSsungsmittel ist ein weiterer Beweis d~ffir, dag 
es bei der Oxidation M n L 6 + / M n L 6  ~+ zu keirmm Ligandenaustauseh 
kommt.  Der L6sungsmitteleinfluB auf Mn(Cl04)2 wurde bereits studiert 
and  zeigte nieht nur eine bedeutend st/~rkere AbhS, ngigkeit der E�89 

Werte, sondern aueh bei weir negativeren Potentialen ]iegende Halb- 
wellenpotentiale 1~. Auf Grund der geringen Abh/ingigkeit der E~Ber-  

Werte des Vorganges MnL62+/MnL63+ yon der Art des L6sungsmittels 
ist auch ein Ligandenaustausch der dreiwertigen Form des Mangans 
w/~hrend der Dauer der Messung in allen untersuehten L6sungsmitteln 
(mit Ausnahme yon Dichlormethan und 1,2-Dichlorgthan) auszusehliegen. 
Eia  Einflug der drei verwendeten Leitsalze auf die E~Bcr-Werte war 
nicht zu beobachten, die in den Tabellen auf mV angefiihrten Werte 
liegen innerhalb der Mel3genauigkeit. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftliehen Forschung in 
0sterreich (Projekt 1969) wird fiir die Untersttitzung dieser Arbeit 
gedar~kt. 
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