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Solvent Effects on the Redox Behaviowr of Hexakismethylisonitril-
manganese(I )

The redox behaviour of hexakismethylisonitrilmanganese(I)
[MnLg*] 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 rever-
sible diffusion-controlled oxidation MnLg*/MnLg2+ could be
observed in all solvents studied, on both the dropping mercury
electrode and the stationary platinum electrode. Employing
tetrabutylammonium perchlorate as supporting electrolyte, the
oxidation MnLg2+/MnLg3t was observable only in acetic acid,
nitromethane, 1,2-dichloroethane, dichloromethane, propylene-
carbonate, butyrolactone and acetonitrile. In all other solvents
oxidation of the solvent preceded the oxidation MnZLg2+/
MnLg3+. Poorly defined polarographic waves attributable to the
one electron reduction of the MnZLg™ were observed in butyro-
lactone, 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 redox potential of
the process MnLgt/MnLe2t 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 perchlorate, tetraethylammonium nitrate and tetra-
ethylammonium perchlorate on the redox behaviour of MnLgt
was found. The UV-spectrum of MnZLg(PFs)2 has been recorded.

Einleitung

Untersuchungen iiber das Redoxverhalten des Hexakismethyl-
isonitrilmangan(Ijions [MnL¢t] in Propylencarbonat haben gezeigt,



1500 G. Gritzner:

dafB3 dieses Ton in zwei Stufen iiber das MnLg2+ zum MnlLg3+ oxidiert
wird!. Beide Oxidationen zeigten bei ocyclovoltammetrischen Mes-
sungen mit langsamer Spannungsinderung ,reversibles” Verhalten.
Der Vorgang MnLg+/MnLg2+t konnte auch an der Tropfelektrode als
,reversibler Vorgang becbachtet werden. Im folgenden wurden der
Losungsmitteleinflufl und der EinfluB von Zusatzelektrolyten auf
die Redoxpotentiale der Systeme MnLgHt/MnLe2t und MnLe2t/MnLe3+
und — soweit experimentell méglich — auf das Redoxpotential MnLgt/
Mn® untersucht. Uber die betrichtlichen Verschiebungen des Redox-
potentiales Fe(CN)g3+/Fe(CN)g2*+ bei Variation von Ldésungsmittel
und Zusatzelektrolyt wurde vor kurzem berichtet? 3. Als Referenz-
system wurde das System Bisbiphenylchrom(I)/Bisbiphenylchrom(0)
[BBCr(I)/BBCr(0)] verwendet, das bereits ausfiihrlich diskutiert
wurde? 8. Die auf dieses Referenzsystem bezogenen Potentialwerte
werden durch das Subskript BBCr gekennzeichnet. Die verwendeten
Losungsmittel wurden so gewihlt, dafl eine moglichst starke Varia-
tion von Dielektrizitdtskonstante, Donorzahl und Akzeptorzahl ge-
geben war.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Apparaturen, die Darstellung der Komplexe und die
Untersuchungsmethoden wurden vor kurzem eingehend beschrieben?!. Die
Losungsmittel wurden nach bereits verdffentlichten Verfahren gereinigt?.
Der Wassergehalt wurde nach der Methode von Karl Fischer bestimmt, er
war in allen Fallen unter 10—4M.

Die Darstellung des MnLg(PFg)2 erfolgte nach einem bereits beschrie-
benen Verfahren®. Versuche, MnLg(ClO4)s nach diesem Verfahren, aber auch
durch Oxidation des MnZLg(ClO4) mit KMnO4 oder HaOg9 darzustellen, waren
nicht erfolgreich. Es konnte wohl die fiir das MnZLg?* typische Rosafarbung
in Losung beobachtet werden, eine Gewinnung in fester Form war jedoch
nicht méglich.

Der an der stationédren Platinelektrode und der Quecksilbertropfelektrode
zugéngliche Potentialbereich in 0,1 M-Tetrabutylammoniumperchloratlésun-
gen [bezogen auf BBCr(I)J] ist in Tab. 1 zusammengefaft. In dieser Tabelle
sind in der letzten Spalte auch die wihrend dieser Messungen im Drei-
elektrodensystem ermittelten E,-Werte von BBCr(I)J gegen die KCl-
gesitt. wiBr. Silber—Silberchloridelektrode angegeben. Diffusionspotentiale
sind keine exakten thermodynamischen GroBen. Da ihre Werte von der Art
der Flussigkeitsgrenzfliche und damit von der Natur des Diaphragmas
abhingig sind, werden die Werte sicherlich von Versuchsanordnung zu
Versuchsanordnung differieren. Die Reproduzierbarkeit ist selbst fir ein
gegebenes System nicht fiir alle Losungsmittel gleich gut. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde jedoch beobachtet, daB sich ein einmal eingestelltes
Diffusionspotential in unserer Anordnung tber mehrere Stunden nur um
wenige mV &dnderte. Die angefithrten Werte sollen zumindest ungeféhre
Vergleichsmoglichkeiten des Potentialbereiches mit jenen Arbeiten er-
méglichen, in denen polarographische Daten in nichtwifir. Medien auf wagr.
Referenzelektroden bezogen werden. Absolutwerte stellen die angefiihrten
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Potentiale nicht dar, Variationen in der GriéBenordnung bis Zehntel-Volt,
konnen auch bel Verwendung sehr dhnlicher Versuchsanordnungen in ein
und demselben Losungsmittel auftreten.

Tabelle 1. Potentialbereich 0,1M-Teirabutylammoniumperchloratlésungen
[ Beferenzsystem Bisbiphenylchrom (1 Jjodid ]

Platin- Quecksilber-
Losungsmittel elektrode, tropfelekirode, By, BBOx(1)d,
A% v A% v
Essigsdure -+~ 2,82 -+ 1,67 — 0,73 — 0,72
Dichlormethan -+ 2,50 + 1,60 ~—1,35 — 0,60
1,2-Dichlorithan + 3,11 + 1,61 — 1,39 — 0,61
Propylencarbonat -+ 2,55 + 1,55 — 2,20 — 0,85
Butyrolacton -+ 2,67 + 1,37 — 2,13 — 0,64
Methanol + 2,3 + 1,27 — 1,43 — 0,72
Athanol + 1,92 + 1,28 — 1,47 — 0,67
Nitromethan + 2,50 + 1,64 — 0,51 — 0,69
Acetonitril + 3,09 + 1,25 — 2,07 — 0,63
N-Methyl-2-pyrrolidinon 4 2,15 + 1,07 — 2,14 — 0,59
Dimethylformamid + 2,19 + 1,07 — 2,23 — 0,58
Dimethylsulfoxid + 2,12 + 0,95 — 2,23 — 0,62

Ergebnisse

Die in den angefithrten Losungsmitteln mittels klassischer Polaro-
graphie und cyclischer Voltammetrie mit langsamer Spannungsinde-
rung (0,01—0,05 V/sec) erhaltenen Daten sind in Tab. 2, 3 und 4 zu-
sammengefalt. Bei Verwendung von Tetrabutylammoniumperchlorat
konnte die Reaktion MnLgt/MnLg?t in neun Lésungsmitteln an der
Quecksilbertropfelektrode beobachtet werden. Die Steigungen der
logarithmischen Analysen deuten auf einen ,reversiblen Elektroden-
vorgang hin. Die Halbwellenpotentiale stimmen innerhalb der Fehler-
grenzen von + 4 mV mit den

(Epc + Hpa

5 ) -Werten

der cyclischen Voltammetrie iberein. Messungen der Abhingigkeit
der Stufenhdhe von der Quadrabtwurzel der Hohe der Quecksilber-
séule sowie der Peakhohe von der Wurzel der Geschwindigkeit der
Spannungsinderung ergaben in allen verwendeten Losungsmitteln
diffusionsbedingte Grenz- bzw. Peakstréme. Messungen mittels cyeli-
scher Voltammetrie ergaben in allen Lésungsmitteln fiir den Vorgang
MnZLet/MnLe2* einen kathodischen und einen anodischen Peak. Die
Peakabstande variierten je nach Losungsmittel von 60 bis 85 mV.
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Diese Werte sind etwas hoher als der theoretische Wert (59 mV) fiir
einen reversiblen Vorgang. In diesen Versuchen wurden wegen der
besseren Melbarkeit meist 2—d4millimolare Loésungen des Depolari-

Tabelle 3. Polarographische und voltammetrische Daten des Hexakismethyliso-
witrilmangan (1 ) perchlorates 4n  0,1M -Tetradthylammoniumperchlorat [ Re-
ferenzsystem. Bisbiphenylchrom (1 )jodid ]

Epa - Epc Epa -+ Epc)
Aa

Losungsmittel By, 2 2
vV A% v
Nitromethan 1,092 1,092 2,313 1,225
Propylencarbonat 1,116 1,114 2,295 1,181
Acetonitril 1,120 1,117 2,286 1,169
Methanol 1,122 1,124
N,N-Dimethylformamid — 1,132
N-Methylpyrrolidinon-(2) — 1,139
Dimethylsulfoxid — 1,162

a Differenz der ﬂ‘l:;ﬂ@)-Werte der Reaktionen MnLg2t/MnLg3+
und MnZLgt/MnLg2t.

Tabelle 4. Polarographische und voltawmmetrische Daten des Hexakismethyl-
wsonitrilmangan (I Jnitrates  in 0,1 M-Tetradthylammoniumnitrat [ Referenz-
system: Bisbiphenylchrom(I)jodid |

Epa —i— EI)C
Loésungsmittel 2
v
Nitromethan 1,099
Propylencarbonat 1,111
Acetonitril 1,117
Dimethylsulfoxid 1,167
sators verwendet; es war ferner notwendig — um in derselben MeB-

zelle sowohl an der Quecksilbertropfelektrode als auch an der statio-
néren Platinelektrode messen zu kénnen — einen etwas gréBeren Ab-
stand der Referenzelektrode von den Arbeitselektroden zun wihlen.
Da eine Kompensation des Ohmschen Spannunggabfalles zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode nicht méglich war, sind die Peakabstinde
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durch den Ohmschen Spannungsabfall etwas vergroBert. Die fiir diese
Arbeit wesentliche Gréfie
=)

2

wird jedoch dadurch nicht beeinfluf3ts.
Untersuchungen in Wasser als Losungsmittel ergaben neben der
dem Vorgang MnZL¢+/MnLg?t zugehodrigen Welle noch eine weitere

Tabelle 5. Polarographische und voltammetrische Daten von Hexakismethyl-
isonttrilmangan (I )nitrat  in  Wasser (Referenzsystem: KCl-gesdtt. wdifr.
Stlber—Silberchloridelektrode )

Quecksilbertropfelektrode
Leitsalz El/z, Log. Anal., E’l/2 a,

A% mV vV

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

Stationire Platinelektrode
Leitsalz Epa + Hpe Hpo— Hpe v
2

v mV mV/sec

0,1 M-Tetrasithyl-

ammoniumnitrat 0,194 65 7,1
0,1M-KCl1 0,192 68 10
gesdtt. KCL 0,133 66 10

a Adsorptionsbedingt.

anodische Welle. Diese bei positiveren Potentialwerten liegende Welle
ist, wie ¢- vs.{-Messungen wihrend der Dauer von Einzeltropfen er-
gaben, von Adsorptionsvorgingen iiberlagert.

Bei Verwendung perchlorathéltiger Leitsalze konnte in der cyeli-
schen Voltammetrie in sieben Losungsmitteln die Oxidation MnLg2+/
MnZLg3* beobachtet werden. Der Peakstrom war bei langsamen Span-
nungsinderungen diffusionsbedingt. In Essigsdure, Nitromethan, Pro-
pylencarbonat, Butyrolacton und Acetonitril trat ein zum anodischen
Peak korrespondierender kathodischer Peak auf. Die Peakabstéinde
lagen im Bereich der bereits fir die Oxidation MnLet/MnLg? ange-
tiithrten Werte.

In 1,2-Dichlordthan konnten bei Spannungsinderungen schneller
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als 0,25 V/sec die korrespondierenden kathodischen und anodischen
Peaks beobachtet werden.

Bei langsameren Spannungsinderungen nimmt der kathodische Peak
im Verhaltnis zum anodischen Peak ab und es tritt ein neuer, bei ne-
gativeren Potentialen liegender kathodischer Peak auf (Abb. 1). Bei
Spannungsinderungen unter 0,01 V/sec tritt im kathodischen Ast
nur der negativere Peak und eine kaum merkbare Schulter an Stelle

~20+

[/MAJ

+20

+40

)‘ L 1 [ 1 | |
+60 +24 +2,2 +20 +,8
E gegen BBCr (V]

Abb. 1. Cyclisches Voltammetogramm einer Mn(CNCH3)eCl04-Losung in
0,1M-Tetrabutylammoniumperchloratlésung in 1,2-Dichlordthan. I) 0,14 V/
sec; IT) 0,1 V/sec

des positiveren Peaks auf. In Dichlormethan erscheint im kathodi-
schen Ast des Vorganges MnZg?t/MnLg3t nur der negativere Peak.
Versuche, durch Steigerung der Geschwindigkeit der Spannungs-
anderung das fiir ein reversibles Verhalten markante Bild zu erhalten,
waren bis 1 V/sec erfolglos. Bei grofleren Werten der Geschwindigkeit
der Spannungsénderung waren die Peaks von der nachfolgenden Oxi-
dation des Perchlorations nicht mehr deutlich genug abgesetzt, um
ein Auswerten zu erméglichen.

In diesen beiden Losungsmitteln zersetzt sich das gebildete MnLg3+-
ion so rasch, daB der Vorgang MnLg3+/MnLe2* bei langsamen Span-
rungsinderungen nicht mehr beobachtet werden kann.

In Propylencarbonat, Butyrolacton, Acetonitril, Dimethylform-
amid, N-Methyl-2-pyrrolidinon und Dimethylsulfoxid wurde auch
die bei sehr negativen Potentialen liegende Reduktionswelle unter-
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sucht. In den fiinf angefithrten Losungsmitteln traten bei der Reduk-
tionswelle Maxima erster Art und TropfunregelmiBigkeiten auf, die
ein genaues Auswerten dieser Welle nicht méglich machten.

Das E’l/2 gpcr des Kaliumions betrug in Butyrolacton 1,26 V. Auf
Grund der zwischen der Donorzahl und dem K, des Kaliumions be-
stehenden Beziehung” kann die Donorzahl von Butyrolacton in erster
Naherung mit 16 festgesetzt werden.

00F
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Abb. 2. UV-Spektrum einer 7,15 10-4M-Mn(CNCHj3)e(PFg)2-Losung in

Propylencarbonat (450—280 nm: 1 cm-Kivette; 280—225nm: 1 mm-
Kivette)

-
200

Das UV-Spektrum des MnLg(PFg)s wurde in Propylencarbonat
aufgenommen und zeigte einen Peak bei X = 250 mm, lg e = 4,13)
und Schultern bei A =242nm, A =290nm und bei A =351 nm
(Abb. 2).

Diskussion

Die in den Lésungsmitteln beobachteten Redoxvorginge MnLgt/
MnLg2+ und MnLg2t/MnLg3+ sind, wie aus der logarithmischen Analyse
und den Ep,—E,-Werten hervorgeht, reversibel oder nahezu rever-
sibel. Die auf BBCr(I) bezogenen Potentialwerte kénnen daher mit
guter Naherung dem Standardredoxpotential, bezogen auf dieses
Referenzsystem, gleichgesetzt werden.

Die durch das Verhiltnis der Aktivititskoeffizienten und Diffusions-
koeffizienten der oxidierten und reduzierten Form bedingte Abwei-
chung vom Standardredoxpotential liegt in der Gréflenordnung von
einigen Millivolt8. Fiir die gegen BBCr(I) ermittelten Halbwellen-
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potentiale und Y (Eyy + Epe)-Werte reversibler Elektrodenreaktionen
wird die Bezeichnung Egper vorgeschlagen und in dieser Arbeit ver-
wendet, womit zum Ausdruck gebracht werden soll, daB es sich dabei
um Redoxpotentiale handelt, die sich nur um wenige mV vom exakten
Standardredoxpotential bezogen auf BBCr(I) unterscheiden.

Die innerhalb der Fehlergrenze der experimentellen Messungen
liegende Ubereinstimmung der an der Quecksilbertropfelektrode er-

LI6- D"'5°§ L/
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Abb. 3. Abhéngigkeit des Halbwellenpotentials von der Donorzahl der

Losungsmittel. 1,2-Dichlorathan (DCH), Nitromethan (INM), Acetonitril

(AN), Propylencarbonat (PC), Butyrolacton (BL), Methanol (MeOH), N-

Methyl-2-pyrrolidinon (NMP), Dimethylsulfoxid (DMSO), N,N-Dimethyl-
formamid (DM F)

haltenen #, -Werte und der an stationdren Platinelektrode gemes-
senen
(Mg—c)-\Nerte
2
zeigen, dafll keine durch das Elektrodenmaterial hervorgerufene Be-
einflussung des Redoxpotentiales auftritt.

Die erhaltenen E%p.-Werte driicken den Unterschied der freien
Enthalpie der oxidierten und reduzierten Form des Komplexes aus.
Bei den vorliegenden Komplexen des Mangans bleibt wahrend der
MeBdauer (ausgenommen Dichlormethan) die Koordination des Zen-
tralions in allen drei Oxidationsstufen durch sechs CH3NC-Liganden
aufrecht. Der Losungsmitteleinflu$ ist daher auf Effekte in der dulleren
Sphére beschrankt. Ein mit einem der derzeit bekannten Losungsmittel-
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parameter korrelierbarer Einfluf des Losungsmittels wird bei Kom-
plexen, bei denen keine Position zur Koordinierung durch das Lé-
sungsmittel mehr frei ist, nur dann zu beobachten sein, wenn a) die
Wechselwirkung einer der beiden am Redoxvorgang beteiligten For-
men mit dem Ldsungsmittel grundsétzlich verschiedener Art wvon
der anderen Form ist oder b) nur eine Form Wechselwirkungen mit
dem Lésungsmittel eingeht oder ¢) die Wechselwirkung einer Form
wit dem Losungsmittel bedeutend stirker ist als mit der anderen Form.

In Tab. 2 sind die Dipolmomente, die Dielektrizitatskonstanten,
die Donorzahlen und die Akzeptorzahlen der verwendeten Losungs-
mittel angefiihrt. Ein Zusammenhang zwischen dem Hg,. -Werten
der Vorgénge MnLg+/MnLg2t und MnLg?+/MnLg3t und dem Dipol-
moment bzw. der Dielektrizititskonstante war nicht zu beobachten.
Eine Abhéngigkeit des E7p. von der Akzeptorzahl war, da es sich
hier um positiv geladene Komplexe handelt, weder zu erwarten noch
zu beobachten.

Die Abhingigkeit der E%p.-Werte des Vorganges MnLgH/MunLg2+
von der Donorzahl des Losungsmittels ist in Abb.3 zu sehen. Mit
steigender Donorzahl verschicben sich die Eppq.-Werte zu positiveren
Potentialen. Die fiir dieses Phdnomen gebotene Krkidrung bedient
sich der durch die verschiedene Art der Bindung bedingten unterschied-
lichen Stabilitit der MnZ¢tund- MnZLg2+-Komplexe.

Die ungewéhnliche Stabilitdit des Mangans in der Oxidations-
stufe 4+ 1 wird durch seine Fahigkeit, als w-Elektronendonor gegen-
iber dem =-Elektronenakzeptor C=N-—CHs zu fungieren, erklirt®.
Komplexe dieser Art werden im HSAB-Konzept als Wechselwirkungen
zwischen. ,,weichen Sduren” und ,,weichen Basen‘ beschrieben!®. Die
Anderung des Redoxpotentials, bedingt durch die Koordination des
Liganden in erster Sphire, wurde wie folgt formuliert: Die Stabili-
sierung von Komplexen dieser Art erfolgt durch Ladungsverschie-
bung entweder vom Metall zum Liganden, verbunden mit einer Ver-
schiebung des Redoxpotentiales zu positiveren Werten, oder vom
Liganden zum Metall, verbunden mit einer Verschiebung des Redox-
potentiales zu negativeren Werten't. Studien des Ligandeneinflusses
auf das Redoxpotential des MnX¢t/MnX 2t (X = CNCH3, CNC¢H4CHj,
CNCeH;s und CNCgH4Cl) zeigten mit Zunahme der n-Akzeptoreigen-
schaften des Liganden eine Verschiebung zu positiven Werten®.

Der in dieser Arbeit beobachteten Verschiebung des Redoxpotentiales
des Systems ML¢t/MnLe2+ durch Losungsmittelwechselwirkung in
auberer Koordinationssphire muB die Stabilisierung des Komplexes
in der Oxidationsstufe -+ 1 durch =-Bindungen zugrunde gelegt
werden. In Losung ist der MnZLg¢+-Komplex weit stabiler als der MnLg2+-
Komplex. Dies wird durch die zur Darstellung dieses Komplexes in
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Athanol verwendete Reaktion
MnJs — 12 (CN—CH3) = Mn(CN—CHjz)eJ + Mn(CN—CHs}ed - J2

deutlich. Dabei kommt es zur Bildung des Mn*.Komplexes unter
gleichzeitiger Oxidation des Iodidions?!2,

Die guten w-Donor-Eigenschaften des Mn* stehen im Einklang
mit der Verschiebung der I¥requenz der C=N-Valenzschwingung.
Diese liegt fiir MnLg* bei 211513 fiir MnLg2+ bei 22205 und fiir C=N-—CHj
bei 2166 cm~19. Verschiebungen zu héheren Wellenzahlen der C=N-
Valenzschwingung wurden auch bei Komplexen mit Phenylisonitril,
p-Tolylisonitril und p-Anisylisonitril des Mn2+ gegeniiber den C=N-
Valenzschwingungen der entsprechenden Mn*-Komplexe beobachtet 4, 15,
Die m-Donoreigenschaften des Mn2+ sind bedeutend geringer als die
des Mn+, so daB fiir die Stabilisierung des Mn2+-Komplexes die r-
Bindung keinen wesentlichen Beitrag leistet. Die unterschiedliche
Art der Bindung des Mn2+. und des Mnt-Komplexes liefert die Er-
klarung fiir die beobachtete Verschiebung der Egpcr-Werte

i
Mn « C=N—C—H « Donor

\_j |

T

Die Koordination des Lésungsmittels in duBerer Sphére an den Akzep-
torstellen des Liganden — vorwiegend an den H-Atomen — ist wegen
der geringen Nettoladung dieses Komplexes sicherlich, wenn iiber-
haupt, nur schwach ausgeprigt. Eine damit verbundene mdgliche
Verstirkung der o-Bindung Zentralion—Ligand kann durch verstirkte
n-back-donation kompensiert werden und eine Stabilisierung des
Mn+-Komplexes durch Koordination harter Losungsmittel in duBerer
Sphire ist nicht zu erwarten. Der Mn2+.Komplex ist vorwiegend durch
o-Bindungen der Liganden an das Zentralion charakterisiert. Die Ko-
ordination in duBlerer Sphére, durch die hohere Nettoladung des Kom-
plexes hegiinstigt, fithrt zu einer Verstdrkung der o-Bindung Ligand—
Zentralion und damit zu einer Stabilisierung des Komplexes MnZLg2+.
Diese Stabilisierung des MnZg?*-Komplexes durch die Losungsmittel
ist nicht sehr ausgeprigt, so dall der MnLgt-Komplex in allen unter-
suchten Loésungsmittel der bei weitem stabilere bleibt.

Bei Komplexen harter Metallionen mit harten Liganden (harten
Lésungsmitteln) ist allgemein der Komplex des lons in héherer Oxi-
dationsstufe stabiler, wobei die Stabilitit der hoheren Oxidations-
stufe gegeniiber der niedrigeren Oxidationsstufe mit steigender Donor-
zall des Losungsmittels verstarkt wird. Daraus ergibt sich fiir Kom-
plexe dieser Art eine Verschiebung der Epp.-Werte zu negativeren
Potentialenil.
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Bei Komplexen mit weichen Liganden, die vorwiegend durch ,,7-
back-donation stabilisiert werden, ist der Komplex mit jener Form
des Zentralions am stabilsten, die am ehesten befahigt ist w-Bindungen
einzugehen, Im vorliegenden Fall ist der Mn+t-Komplex am stabilsten,
ein Mn0-Komplex wurde nicht beobachtet.

Die zusitzliche Stabilisierung des Mn2+-Komplexes durch harte
Losungsmittel fithrt zu einer Verringerung der Unterschiede der Sta-
bilitdt der Mn2+-Komplexe und damit zu einer Verschiebung der

ppor-Werte zu positiveren Werten. Es kommt daher bei Komplexen,
bei denen die reduzierte Form durch n-Bindungen charakterisiert
ist, bei Koordination des Losungsmittels in &dullerer Sphire zu einer
Inversion der fiir das Redoxverhalten von o-Komplexen giiltigen
Regel.

Der EinfluB des Losungsmittels auf den Vorgang MnLg2+/MnLg3t
kann nicht eindeutig als Funktion der Donorzahl dargestellt werden,
da die Zahl der Losungsmittel, in denen dieser Vorgang noch beob-
achtet werden kann, begrenzt ist und davon allein drei eine Donor-
zahl zwischen 14 und 16 besitzen. Der E%p. . -Wert der Reaktion
MnZg2+/MnLg3+ in Nitromethan liegt bei etwas positiveren Potentialen
als auf Grund der Donorzabl des Losungsmittels zu erwarten wire.
In diesem Loésungsmittel diirfte es sich dabei um Wechselwirkungen
handeln, die durch allgemeine Losungsmittelparameter nicht beschrie-
ben werden konnen.

Die Auswertung der Reduktion des Komplexes MnLe¢t war in
allen. Losungsmitteln, in denen dieser Vorgang zu beobachten war,
aus den angefithrten Griinden schlecht méglich, doch geht aus den
erhaltenen Werten hervor, daB der Loésungsmitteleinfluf auf diesen
Vorgang etwa in der gleichen Gréfenordnung wie auf die beiden anderen
Reaktionen liegt.

Der EinfluB der Losungsmittel auf die Redoxpotentiale MnLegt/
MnZg?+ und MnZLg2+/MnLg3+ ist bedeutend geringer als der Lésungs-
mitteleinflul auf das Redoxsystem Fe(CN)g3—/Fe(CN)gt~. Wahrend die
Verschiebung der £, im Falle des Fe(CN)e®~/Fe(CN)e*~ bei Ver-
wendung von Tetrabutylammoniumperchlorat noch 1,9V zwischen
Essigsaure und N-Methyl-2-pyrrolidinon betrug, betrigt die An-
derung der Ejp.-Werte fir das System MnLg*/MnLg¢?* nur mehr
80 mV.

Fir die bedeutend geringere Verschiebung der B p..-Werte des
MnZLgt/MnLe¢2t-Systemes ist in erster Linie der durch die Methyl-
gruppe verringerte Effekt des Losungsmittels auf das Zentralion ver-
antwortlich.

Ein Austausch der Methylgruppe durch ein sperrigeres hoheres
Homologes (z. B. Isobutylgruppe) sollte zu Redoxsystemen fiihren,
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deren Redoxpotentiale, wie fiir Bezugssysteme gefordert, vom Losungs-
mittel unabhingig werden.

Die Ubereinstimmung des UV-Spektrums des in Propylencar-
bonat (PC) elektrochemisch dargestellten MnLg2+t-Komplexes mit dem
Spektrum des praparativ gewonnenen MnLg(PF¢)2 beweist, dal es bei der
zweiwertigen Form zu keinem Ligandenaustausch kommt. Das Spektrum
des Mn(ClO4)2 in PC zeigte in 3 x 10-3M-Losung im Bereich von
850 bis 220 nm in der 1cm-Kiivette keine Absorptionsmaxima. Der
geringe Einflul der Losungsmittel ist ein weiterer Beweis dafiir, daf3
es bei der Oxidation MnZLgt/MnLg2+ zu keinem Ligandenaustausch
kommt. Der Losungsmitteleinflul auf Mn(ClO4)2 wurde bereits studiert
und zeigte nicht nur eine bedeutend stirkere Abhéngigkeit der B, pgor-
Werte, sondern auch bei weit negativeren Potentialen liegende Halb-
wellenpotentiale®. Auf Grund der geringen Abhingigkeit der Ejp. -
Werte des Vorganges MnLg2+/MnLg3+ von der Art des Losungsmittels
ist auch ein Ligandenaustausch der dreiwertigen Form des Mangans
wéhrend der Dauer der Messung in allen untersuchten Losungsmitteln
(mit Ausnahme von Dichlormethan und 1,2-Dichlordthan) auszuschlieBen.
Ein Einfluf} der drei verwendeten Leitsalze auf die Ejp,-Werte war
nicht zu beobachten, die in den Tabellen auf mV angefithrten Werte

liegen innerhalb der MeBgenauigkeit.

Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich (Projekt 1969) wird fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
gedankt.
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