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The Vibrational Spectra of the Tribromomanganese(Il) Anion
MnBrs—

The ether complex of the tribromomanganese(II) acid hasthe
ionic structure EisOH*MnBrg— in the solid state. The vibra-
tional spectra of the pyramidal anion MnBrs~ are described and
discussed.

Einleitung

In den letzten Jahren konnten zahlreiche Halogenosduren durch
Umsetzung der Metalle bzw. Metallhalogenide mit Halogenwasser-
stoffen in wasserfreiem Ather dargestellt werden'-5. Uber die Struktur
der freien Sauren ist nur wenig bekannt. Frithere spektroskopische
Untersuchungen an wéalBrigen Losungen von HGeClg® ergaben die
Anwesenheit des GeCls—-Anions, das — ebenso wie die von Woodward
und Taylor? nachgewiesenen Ionen SnClg~ und SnBrz~ — eine pyra-
midale Struktur besitzt. Im Vergleich dazu erschien es interessant,
die Struktur des HMnBrs - Et;0-Komplexes zu untersuchen.

Experimenteller Teil

HMnBr3 - 20 wurde durech Umsetzung von Bromwasserstoff mit
metallischemm Mangan in wasserfreiem Ather als hellgelber Festkorper
gewonnen?. Das IR-Spektrum wurde mit den Gerdaten Perkin Elmer Modell
180 und Perkin Elmer-Hitachi FIS-3 aufgenommen. Das Ramanspektrum
wurde mit dem Gerdt Coderg CPH 200 und dem 265 Exciter der Firma
Spectra Physics (Kr-Brregerlinie 6471 A) gemessen.

Ergebnisse und Diskussion

Die freie Tribromomangansdure(IT) ist nicht bekannt. Es laft
sich lediglich der Komplex HMnBr3 - Ef;0 aus dtherischen Lésungen
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isolierent. Tm IR-Spektrum des Komplexes werden die fiir ein Oxo-
niumsalz charakteristischen Schwingungen bei etwa 3500 em—1 ge-
funden. Wir schlieBen hieraus, dafi die Verbindung in der iomischen
Form EipOH+MnBrg~ vorliegt.

Intensitat

Durchigssigkert
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Abb. 1. Die Schwingungsspektren des MnBrs~-Anions. A : Raman-Spektrum,
B: IR-Spektrum

Woodward und Taylor” konnten zeigen, dafl bei der &therischen
Extraktion waBriger Losungen von SnClo/HCl bzw. SnBra/HCl die
Tonenpaare H+SnX3~ in die organische Phase iibergehen. In den &theri-
schen Loésungen liefen sich die pyramidalen Trihalogenostannat(Il)-
Anionen SnX3~ (X = Cl, Br) ramanspektroskopisch nachweisen.

In den Spektren der festen Siure HMnBrg- Ef20 werden unter-
halb 300 em—1 vier charakteristische Schwingungen (280, 150, 110 und
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80 em~1} beobachtet, die wir in Analogie zu den SnClg~ bzw. SnBrg-
dem Tribromomanganat(Il)-Anion MnBrs~ zuordnen (Tab.1). Die
Lage sowie Intensititen der Banden sprechen fiir das Vorliegen einer
pyramidalen Struktur der Symmetrie Csy (vgl. Abb.1). Bei etwa
210 em~! zeigt die asymmetrische Mn—Br-Valenzschwingung eine
scharfe Schulter, die vielleicht auf Kristallfeldeffekten beruht.

Tabelle 1. Die Schwingungsspektren des MnBriz—-Andons (Schwingungs-
frequenzen in cm~1)

Zuordnung zu

MnBrz— SnBrz-2 SnCls~* Symmetrie Csy
280 211 297 v1 (A1)
110 83 128 va (A1)
150 181 256 vs (B)
80 65 103 va (E)
a Vgl. Lit. 7.

Neben dem hier beschriebenen Anion MnBrs— ist auch das Tetra-
bromomanganat(If)-Anion MnBrs?-#® in Form seiner Tetraalkylam-
moniumsalze (R4N)sMnBry (R = Alkyl, n-Propyl) bekannt. Die Bil-
dung einer Tetrabromomangansédure bzw. deren Anion MnBr,2- konnte
in dtherischer Losung nicht nachgewiesen werden. Offensichtlich wer-
den in Gegenwart von Ather die einfach geladenen Anionen der Halo-
genosduren bevorzugt gebildet.
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