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Mit 1 Abbildung 

The Vibrational Spectra o/ the Tribromomanganese(II) Anion 
MnBr3- 

The ether complex of the tribromomanganese(II) acid has the 
ionic structure Et2OH+MnBr8 - in the solid state. The vibra- 
tional spectr~ of the pyramidal ~nion MnBr3- arc described and 
discussed. 

E i n l e i t u n g  

In  den letzten Jahren konnten zahlreiche Halogenos&uren durch 
Umsetzung der Metalle bzw. Metallh~logenide mi~ Halogenw~sser- 
s~offen in wasserfreiem J~ther dargestellt werden 1-5. 1Jber die Struktur 
der freien S~uren ist nur wenig bekannt. Frfihere spektroskopische 
Untersuchungen an w~l~rigen LSsungen yon HGeCI38 erg~ben die 
Anwesenheit des GeCls--Anions, das - -  ebenso wie die yon Woodward 
und Taylor v nachgewiesenen Ionen SnC13- und SnBr3- - -  eine pyra- 
midale Struktur besitzt. Im Vergleich dazu erschien es interessant, 
die Struk~ur des HMnBr3 �9 Et20-Komplexes zu untersuchen. 

Experimenteller Tell 

HMnBr3. Et20 wurde durch Umsetzung yon Bromwasserstoff mit 
metMlischem Mangan in wasserfreiem Ather als hellgelber FestkSrper 
gewonnen 4. Das IR-Spektrum wurde mit den Ger/iten Perkin Elmer Modcll 
180 und Perkin Elmer-Hitachi FIS-3 aufgenommen. Das Ramanspektrum 
wurde mit dcm Ger~Lt Coderg CP]-I 200 und dem 265 Exciter der Firma 
Spectra Physics (Kr-Erregerlinie 6471 ~) gemessen. 

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

Die freie Tribromomangansgure(II) ist nicht bekannt. Es IgBt 
sich lcdiglich der Komplex HMnBr3. Et20 aus gtherischen LSsungen 
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isol[eren~. I m  IR-Spektrum des Komplexes werdea die fiir ein Oxo- 
niumsalz charakteristischen Schwingungen bei etwa 3500 cm -1 ge- 
funden. Wit schliellen hieraus, dalt die Verbindung in der ionischen 
Form Et2OH+MnBr~ - vorliegt. 
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Abb. 1. Die Schwingungsspektren des MnBr3--Anions. A : Raman-Spektrum, 
B : It~-Spek~rum 

Woodward und Taylor 7 konnten zeigen, d~ll bei der ~itherischen 
Extrakt ion w/tl3riger LOsungen von SnC12/ItC1 bzw. SnBr2/ttC1 die 
Ionenpaare H+SnX3 - in die organische Phase fibergehen. I n  den iitheri- 
schen L6sungen tiellen sich die pyramidalen Trihalogenostann~t(II)- 
Anionen SnX3- (X = C[, Br) ramanspektroskopisch nachweisen. 

In  den Spektren der festen Sgure HMnBrs .  Et20 werden unter- 
h~lb 300 cm -1 vier charakteristische Schwingungen (280, 150, 110 und 



Die Sehwingungsspektren des Tribromomangan(II)-Anions MnBrs- 837 

80 cm -1) beobach~e~, die wir in Analogie zu den SnCla- bzw. SnBr3- 
dem Tribromomanganat(II)-Anion MnBrs-  zuordnen (Tab. 1). Die 
Lage sowie Intensit/iten der Banden sprechen fiir das Vorliegen einer 
pyramidalen Struktur der Symmetrie Csv (vgl. Abb. 1). Bei e~wa 
210era -1 zeigt die asymmetrische Mn Br-Valenzsehwingung eine 
seharfe Schulter, die vielleicht auf Kristallfeldeffekten beruh~. 

Tabelle 1. Die Schwingungsspel~tren des MnBr3- -An ions  (Schwingungs.  
]requenzen in cm -1) 

Zuordnung zu 
MnBr3- SnBr3- a SnCIa- a Symmetrie Car 

280 211 297 vl (A1) 
110 83 128 v2 (A1) 
150 181 256 vs (E) 
80 65 103 ~4 (E) 

a Vgl. Lit. v. 

Neben deln hier beschriebenen Anion MnBra- ist auch das Tetra- 
bromomanganat(II)-Anion MnBr42-s in Form seiner Tetraalkylam- 
moninmsalze (RaN)2MnBra (R = Alkyl, n-Propyl) bekannt. Die Bil- 
dung einer TetrabromomangansKure bzw. deren Anion MnBr42- konnte 
in iitherischer LSsung nicht naehgewiesen werden. Offensiehtlich wer- 
den in Gegenwar~ yon ]4ther die einfaeh geladenen Anionen der Halo- 
genos/iuren bevorzugt gebildet. 
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