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M anganese(II) Com plexes, Tetradentate Nitrogen Ligand. Synthesis, Crystal Structure

[MnCl2(C 12H 22Nf,)] (1) and [MnBr2(C |2H 22N6)] (2) are obtained from the reaction of M nX2 (X =
Cl. Br) with C ,2H 22N6 in methanolic solution.

In chloroform M nl2, OPPh3, and C 12H 22N6 react to give [MnI2(C 12H 22Nfl)] (3). With small 
variations o f the reaction conditions [MnI2(C ,2H 22N(,)] - .rCHCl, (4) may be crystallized. The reaction 
of [M n(NCS)2(O PPh3)4] with C I2H 22N6 in CHC13 solution gives [M n(NCS)2(C |2H22Nh)] jcCHC13(5).
The structures o f 1 and 2 were determined from single crystal X-ray diffraction data. The isotypic 
com pounds crystallize in the orthorhombic space group Pbcn with Z  = 4; 1: a — 1592.4(1), b — 
785.0(1), c =  1270.7(1) pm; 2: a = 1590.0(1). b = 802.6(1), c = 1316.6(1) pm. C 12H 22N„ acts as a 
tetradentate ligand. The isolated com plexes exhibit a twofold symmetry.

M anganese(II) is in a six-coordinate environment, which can be described better as a distorted  
tetrahedron with two additional M n—N bonds rather than as a distorted octahedron.

The Mn —N bond lengths are 229.9(1) and 248.7(1) pm for 1 and 228.2(3) and 248.4(3) pm for2.
The Mn —Hal bond lengths are 239.2(1) (1) and 254.2(1) pm (2).

M angan(II) ist in seinen Komplexen in der Regel 
oktaedrisch oder — mit weicheren Liganden — tetra- 
edrisch koordiniert. Abweichungen von diesen 
Koordinationsgeometrien sind, bedingt durch das 
Fehlen der Ligandenfeldstabilisierungsenergie im 
high-spin-Zustand, allerdings zahlreicher als bei den 
Nachbargruppenelementen (s. dazu [1,2] sowie dort 
zit. Lit.).

Wir setzten Mn(II) mit einem neuartigen Hexa- 
amin C 12H 22N6 (2,5,8,10,13,16-Hexaazapentacyclo- 
[8 .6 .1 .1 2 \ 0 918.0 1317]octadecan) um, von dem wir be­
reits Cadmiumkomplexe erhalten hatten [3,4].

Bei Cadmium(II) fungiert C 12H 22N6 als vierzähni- 
ger Chelatligand, der eine Hälfte der Koordinations­
sphäre des Metallatoms weitgehend abschirmt.

Ein ähnliches Verhalten erwarteten wir auch bei 
dem kleineren Mangan(II)-Ion.

Wir wollten mit einem {(C12H 22N6)Mn}2+-Frag- 
ment eine möglichst stabile Einheit schaffen, die bei 
Variation der restlichen Liganden (bezüglich Zahl, 
Härte, ;r-Akzeptoreigenschaften, sterischer Ansprü­
che) im wesentlichen unverändert bleiben sollte.
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Über erste Ergebnisse wird im folgenden be­
richtet.

Experimenteller Teil

Synthesen

Sämtliche Arbeiten wurden unter Ausschluß von 
Luft und Feuchtigkeit in N2-Atmosphäre in getrock­
neten, sauerstofffreien Lösungsmitteln ausgeführt.

C 12H 22N6 wird wie in [3] und [4] angegeben darge­
stellt.

(Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laborato­
rium Beller, Göttingen; IR-Spektren: Beckman IR- 
4220.)

[MnCl2(C 12H 22N6)] (1): 0,5 g (2 mmol) C 12H 22N6 

und 0,25 g (2 mmol) wasserfreies MnCl2 werden un­
ter Rühren in 80 ml absolutem Methanol gelöst. Das 
Lösungsmittel wird durch Überleiten eines mäßigen 
N2-Stromes innerhalb von 2 Tagen weitgehend ver­
dunstet. Es bilden sich hellrosafarbene Kristalle von
1, die von der Mutterlauge abgetrennt werden; Aus­
beute 0.55 g (73%).

C 12H 22Cl2MnN6 (376,21)
Ber. C 38,31 H5,90 N22,34 Cl 18,85 Mn 14,60, 
Gef. C38,37 H5,97 N22,35 Cl 18,68 Mn 14,56.

[MnBr2(Cj2H 22N6)] (2): 0,5 g (2 mmol) Ci2H 22N6 

und 0,43 g (2 mmol) wasserfreies MnBr2 werden wie
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bei der Synthese für 1 umgesetzt; Ausbeute: 0,64 g 
(69%).
C !2H 22Br2MnN6 (465,13)

Ber. C 30,99H 4,77N  18,07 Mn 11,81 Br34,36, 
Gef. C30,60 H 4 ,91 N 18,00 Mn 11,73 Br34,25.

[MnI2(C 12H 22N6)] (3): In 40 ml CHC13 werden un­
ter Rühren und Erwärmen zunächst 0,31 g (1 mmol) 
M nl2 und 0,54 g (2 mmol) OP(C 6H 5) 3 und danach
0,25 g (1 mmol) C 12H 22N6 gelöst. 3 kristallisiert beim 
Erkalten in Form sehr kleiner, rosafarbener, achtek- 
kiger Plättchen. Die Ausbeute ist nahezu quanti­
tativ.

C 12H 22I2MnN6 (559,11)
Ber. C25,79 H3,97 N 15,03 Mn9,83 145,40, 
Gef. C25,77 H4,04 N 15,01 Mn9,64 145,06.

1—3 sind im trockenen Zustand einige Tage an der 
Luft stabil.

Auf etwas anderem Wege bildet sich ein Solvat 
von 3.

[MnI2(C 12H 22N6)] ;tCHCl3 (4): Aus der Mischung 
einer Lösung von 0,22 g (0,25 mmol) M nI2(OPPh3) 2 

in 100 ml CHC13 und einer Lösung von 0,06 g 
(0,25 mmol) C 12H 22N6 in 100 ml CHC13 kristallisie­
ren nach mehreren Stunden rosafarbene Nadeln von
4. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ.

Die Kristalle von 4 verlieren in der Trockne unter 
Trübung schnell das Lösungsmittel. Im Vakuum von 
CHC13 befreites 4 zeigt das gleiche IR-Spektrum wie
3.

IR-Banden (KBr-Preßling) von 3 (ohne schwache 
Banden): 3215 (s), 2960 (m), 2925 (m), 2880 (m), 
2860 (m), 1450 (m), 1300 (s), 1280 (s), 1240 (m), 
1220 (m), 1165 (m), 1155 (m), 1140 (s), 1130 (m),

1090 (s), 1055 (s), 1015 (m), 1000 (m), 955 (m), 945 
(m), 920 (s), 885 (m), 870 (m), 810 (m), 795 (m) cm-1.

[Mn(NCS)2(C 12H 22N6)]-xCH Cl3 (5):
Mn(NCS)2(OPPh3) 4 wird nach Literaturangaben

[5] dargestellt.
Eine Lösung von 0,64 g (0,5 mmol) 

Mn(NCS)2(OPPh3) 4 in 80 ml CHC13 wird nach Filtra­
tion mit einer Lösung von 0,13 g (0,5 mmol) 
Q 2H 22N6 in 50 ml CHC13 vereinigt und kurz ge­
rührt. 5 kristallisiert innerhalb mehrerer Tage in 
Form hellgelber Nadeln. Die Kristalle sind nur 
in mit CHC13-Dampf gesättigter Atmosphäre halt­
bar; Ausbeute 0,1 g (37%, bezogen auf 
C 12H 22N6Mn(NCS)2 -CHCl3). Für die Elem entarana­
lysen wurde 5 das CHC13 im Vakuum entzogen.

C 14H22MnN8S2 (421,47)
Ber. C39,90 H5,27 N26,59 S 15,22 Mn 13,03, 
Gef. C 40,03 H5,36 N26,34 S 14,96 Mn 13,29.

Strukturbestimmungen

Für die Röntgenstrukturanalysen wurden Einkri­
stalle von 1 und 2 in M arkröhrchen eingeschlossen. 
Verfeinerung der G itterkonstanten und Messung der 
Reflexintensitäten erfolgten auf einem Siemens- 
Stoe-AED2-Vierkreisdiffraktometer (tu—20-scan- 
Methode, M o—Ka-Strahlung (A = 71,069 pm), G ra­
phit-Monochromator, Szintillationszähler).

Kristalldaten, Meßdaten und abschließende R- 
W erte sind in Tab. I zusammengestellt.

Einzelheiten zur Datensammlung und -reduktion 
sind in [3] angegeben. Die mit den Strukturen der 
analogen Cadmium-Komplexe isotypen Strukturen 
wurden mit dem SHELX-Programmsystem verfei-

Tab. I. Kristalldaten, M eßdaten und abschließende R-Werte für 1 und 2.

1 2

Farbe, Form rosa, sechseckige Säulen rosa, sechseckige Säulen
Größe Meßkristall [mm] 0 ,4 x 0 ,5 x 0 ,5 0 ,2 x 0 ,4 x 0 ,5
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbcn orthorhombisch, Pbcn
Gitterkonstanten [pm] a =  1592,4(1) a =  1590,0(1)

=  785,0(1) b =  802,6(1)
c =  1270,7(1) c =  1316,6(1)

Volum en der Elem entarzelle [pm3-106] 1588,4 1680,1
Zahl der Form eleinheiten/Zelle 4 4
röntgenograph. Dichte [g ern-3] 1,573 1,839
linearer Absorptionskoeffizient [cirT1] 10,92 54,04
Absorptionskorrektur - empirisch (?/’-scan)
sin ömax/A [Ä _1] 0,6168 0,6168
Zahl der unabhängigen Reflexe 1518 1546
Zahl der beobachteten R eflexe“ 1384 1311
Zahl der Variablen 140 140
für beobachtete R eflexe15 /?, =  0,026 R , =  0,033

R, = 0,030 R,  =  0,031

a Beobachtete Reflexe: I > 2cr(I); b /?,, R2: ungewichteter bzw. gewichteter R-Wert; Definitionen von /?,, R2 und 
o  s. [8].
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Tab. II. Atom koordinaten (x 104) und isotrope Tempera­
turfaktoren (prrr x 10“ ') mit Standardabweichungen.

X z U,eq)a

1: Mn 0 4972(1) 2500 25(1)
CI -  735(1) 6813(1) 3684(1) 40(1)
N I 854(1) 3662(1) 3714(1) 29(1)
N 2 1711(1) 1406(2) 2320(1) 32(1)
N 3 420(1) 2266(1) 1630(1) 26(1)
C I 815(1) 1259(2) 2492(1) 26(1)
C2 479(1) 1964(2) 3529(1) 27(1)
C3 1779(1) 3566(3) 3701(2) 39(1)
C4 2058(1) 3083(2) 2613(1) 36(1)
C5 1761(1) 1157(3) 1172(1) 39(1)
C6 992(1) 2091(3) 714(1) 36(1)

2: Mn 0 4862(1) 2500 28(1)
Br -  726(1) 6824(1) 3726(1) 41(1)
N I 859(2) 3601(4) 3656(3) 31(1)
N 2 1714(2) 1404(4) 2311(2) 33(1)
N3 415(2) 2225(4) 1649(2) 29(1)
CI 819(2) 1241(4) 2489(3) 30(1)
C2 485(2) 1931(4) 3489(3) 32(1)
C3 1784(3) 3527(6) 3648(3) 41(2)
C4 2061(3) 3059(5) 2589(3) 39(2)
C5 1758(3) 1168(6) 1201(3) 41(2)
C6 982(3) 2036(6) 758(3) 41(2)

a Definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen Ujj- 
Tensors.

nert [6 ]. Die H-Atome wurden auf berechneten Posi­
tionen in die Verfeinerungen einbezogen.

Das Gewichtsschema basierte auf der statistischen 
Varianz der Meßwerte. In den letzten Zyklen der 
Verfeinerungen waren die Parameterverschiebungen 
kleiner als 0,1 o. Die Atomformfaktoren wurden 
den International Tables entnommen [7]. Die A tom ­
param eter für 1 und 2 sind in Tab. II aufgeführt, 
Tab. III enthält die wichtigsten Abstände und 
Winkel*.

Ergebnisse

Bei der Reaktion von MnCl2 oder MnBr2 in Me­
thanol mit C 12H 22N6, einem 2 :2-Kondensationspro- 
dukt aus Diethylentriamin und Glyoxal [3,4], erhält 
man die Komplexe [MnCl2(C12H 22N6)] (1) bzw.
[MnBr2(C 12H 22N6)] (2).

Die Darstellung von [MnI2(C 12H 22N6)] (3) und 
[MnI2(Ci2H 22N6)] • xCHC13 (4) in dem nichtkoordi- 
nierenden Lösungsmittel Chloroform erfordert zu-

* W eitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmun- 
gen können beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53832 
der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert 
werden.

Tab. III. Ausgewählte interatomare Abstände und Winkel 
(pm bzw. °) für 1 und 2 mit Standardabweichungen.

1: Mn —CI 239,2(1) 2: Mn —Br 254,2(1)
M n—N 1 229.9(1) M n - N l 228,2(3)
M n -N 3 248,7(1) M n—N 3 248,4(3)

CI —M n - Cla 105,6(1) B r - M n - B r a 103,4(1)
C l—M n -■NI 97,9(1) B r - M n - N l 96.9(1)
C l- M n - •N T 113,7(1) B r—Mn —N l a 115,4(1)
C l—M n -■N3 158,1(1) B r—Mn — N 3 159,6(1)
C l—M n --N3a 96,1(1) B r—M n—N 3a 96,8(1)
N l-M n -- N  l a 126,9(1) N 1 —M n -N  l a 127.4(1)
N 1 —Mn-- N 3 76,0(1) N 1 —Mn —N3 76.4(1)
N l - M n - N 3 a 58,6(1) N I —Mn —N 3 a 58,7(1)
N 3 -M n -- N 3 a 62,7(1) N 3 —Mn —N 3 a 63,1(1)

a Bezieht sich auf die Transformation — x, y, 0,5 —z.

nächst die Bildung einer löslichen Ausgangsverbin­
dung [MnI2(OPPh3)2], Auch
[Mn(NCS)2(C 12H 22N6)] • jcCHC13 (5) wird aus CHC13 

über das analoge [Mn(NCS)2(OPPh3)4] isoliert.
Die Kristallstrukturen von 1 und 2 (s. u.) zeigen in 

Verbindung mit den Elementaranalysen sowie den 
IR-Spektren des freien [3] und komplexierten Ligan­
den, daß C 12H 22N6 bei allen fünf Verbindungen auf 
die gleiche Weise an M angan(II) koordiniert ist.

Der in freier Form zentrosymmetrische Ligand [3] 
erfährt bei der Komplexierung eine Konfigurations­
umwandlung, die bereits bei der Bildung der ent-

H /----- x
N N N

sprechenden Cadmiumkomplexe beobachtet wurde 
[3,4]. Ci2H 22N6 besitzt im Komplex kristallographi- 
sche C2-Symmetrie und fungiert als vierzähniger 
Chelatligand (s. auch Abb. 1).

Für Mangan(II) ergibt sich daraus eine ungewöhn­
liche Koordination. Abbildung 1 zeigt das Ergebnis 
der Röntgenstrukturanalyse von 1 (2 ist nicht darge­
stellt; die isotyp kristallisierenden Verbindungen un­
terscheiden sich nicht signifikant, s. dazu Tab. III).

Mangan ist sechsfach koordiniert. Das Koordina­
tionspolyeder läßt sich beschreiben als verzerrtes Te­
traeder aus zwei Chlor- und zwei Stickstoffatomen 
(N I und N I ')  mit zwei zusätzlichen, aus Richtung 
der Tetraederkante N 1—N 1' komplexierenden A to­
men (N3 und N 3').

Damit verbunden sind eine Aufweitung des Win­
kels N 1 —Mn —N 1' gegenüber dem Tetraederwinkel
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Abb. 1. ORTEP-Plot [9] von 1 (ohne H -Ato- 
me); Schwingungsellipsoide mit 50% Wahr­
scheinlichkeit.
Der Komplex besitzt kristallographische C2- 
Symmetrie.

auf 126,9° und extrem kleine Winkel N 3 —M n—N 3' 
(62,7°) und N l - M n - N 3 ' (58,6°).

Diese Winkel sind noch deutlich kleiner als 
N —M n—N-Winkel in M n(II)-Komplexen mit 2,2'- 
Bichinolin [11,12], 2,2'-Bipyridin [13] oder 1,4,7- 
Triazacyclononan [14], wo Werte zwischen 70,2° und 
76,7° registriert werden.

Die unregelmäßige Mangan-Koordination wird 
auch durch unterschiedliche Mn—N-Abstände von
229,9 (M n—N I) und 248,7 pm (M n—N3) (für 2:
228,2 bzw. 248,4 pm) verdeutlicht. Die Differenzen 
sind größer als in allen bisher untersuchten Mn(II)- 
Komplexen mit mehrzähnigen Stickstoff-Liganden 
(s. z.B . [11-19]).

Wie durch diese Umgebung von M n(II) Substitu­
tionsreaktionen unter Erhalt des {(C12H 22N6)Mn}2+- 
Fragmentes oder die kinetische Stabilität der Kom­
plexe beeinflußt werden, müssen weitere U ntersu­
chungen ergeben.

Abb. 2 zeigt, daß der C 12H 22N6-Ligand das Mn2+- 
Ion sterisch optimal einseitig abschirmt.

Abb. 2. Kalottenmodell [10] des {(C ,2H 22N 6)M n}2+-Frag- 
m entes von 1 und 2 zur Darstellung der halbseitigen A b­
schirmung von Mn2+.

Dem Fonds der Chemischen Industrie wird für die 
finanzielle Unterstützung gedankt. H. S. dankt der 
Stiftung Stipendien-Fonds des Verbandes der Che­
mischen Industrie für die Gewährung eines Liebig- 
Stipendiums.
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