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Die Bildung von Bromokomplexen von Co(II) und Ni(fI)  wh'd 
in Acetonitri l  (AN), Propandiol- l ,2-carbonat  (PDC) und 
Trimethylphosphat  (TMP) auf spektrophotometrischem, poten- 
t iometrischem und konduktometr ischem Wege untersucht.  
Folgende Koordinationsformen dtirften vorliegen : [CoBr] + 
(oktaedrisch in AN und T~P) ,  CoBr~ (tetraedrisch in AN, okta-  
edrisch in TMP), [CoBr3]- (tetraedrisch in AN,  oktaedrisch in 
TMP), [CoBr4] 2- (tetraedrisch in AN ~md PDC, oktaedrisch 
in TMP), [NiBr]+ (oktaedrisch in AN), NiBr-~ (tetraedrisch in 
AN,  oktaedrisch in TIFIP), [57iBra]- (tetraedrisch in AN), 
[NiBr4] 2- (tetraedrisch in AN und PDC, oktaedrisch in T~P).  

The formation of bromo complexes of Co(II) and Ni(II)  is 
invest igated in acetonitrile (AN), propanediol- l ,2-carbonate 
(PDC) and t r imethylphosphate  (TfdP) by spectrophotometric,  
potentiometric  and conductometric methods. The following 
coordination forms are reported:  [CoBr]+ (octahedral in AN and 
TMP), CoBr2 (tetrahedrM in AN, octahedral  in Td~P), [CoBr3]- 
te t rahedra l  in AN, octahedral  in TMP), [CoBra] 2- ( tetrahedral  
in AN and PDC, octahedral  in T~VIP), [NiBr]+ (octahedral in 
AN), NiBr2 (tetrahedral  in AN, octahedral  in T_VIP), [NiBr3]- 
( tetrahedral  in AN), [hTiBr4] 2- ( tetrahedral  in A N  and PDC, 
octahedral  in T2VIP). 

E i n l e i t u n g  

Zur Unte r suchung  des LSsungsmit te le inf lusses  auf  koord ina t ions-  
chemische Un te r suchungen  h a b e n  wir  u. a. das Verha l t en  yon  Co(II)  und  
N i ( I I ) - I o n e n  in verschiedenen LSsungsmi t t e ln  gegentiber  C1- und  N3--  
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Ionen  untersueht .  Dabe i  wurde vom vollst~indig 15sungsmittelkoordi-  
n ie r ten  Metal l ion ausgegangen und  dureh  Zusatz  yon  Chloridionen I bzw. 
Azid ionen z die einzelnen Koord ina t ions fo rmen  festgestel l t .  Da  es sieh 
hiebei  u m  L iganden tauseh reak t ionen  LSsungsmit te l - -> Anion hande l t ,  
wi rd  der L6sungsmit te le inf luB besonders  deut l ieh  hervor t re ten ,  wenn die 
koord ina t ionsehemischen  Eigensehaf ten  der  be iden  konkur r i e renden  
L iganden  n ieh t  allzu versehieden sind. Je  st/frker koord in ie rend  das Anion  
im Vergleieh zum L6sungsmi t te lmolek i i l  ist, um so stabfler  werden die 
en t s t ehenden  K o m p l e x e  sein. Naeh  d e r  Un te r suehung  yon Azid- und  
Chlor idionen w u r d e n  nun  Bromidionen,  herangezogen,  welehe gegeniiber  
A-Metal l ionen,  wfe Co(II):: nnd  N i ( I i ) ,  ~chw/~eher l~oordinierend wirken  
als die znvor  un te r sueh ten  Anionen.  Demnaeh  waren  aueh nu t  L6sungs- 
mi t t e l  yon  mi t t l e re r  Donorzahl  s heranzuziehen,  wie Aeetoni t r i l  ( A N ) ,  

P r o p a n d i o l - l , 2 - e a r b o n a t  ( P D C ) n n d  T~imethy lphospha t  ( T M P ) .  Beson- 
d e r s  i n s t ruk t iv  sollte der  Vergteieh der Ergebnisse  in A N  und  P D C  sein, 
die fas t  dieselbe Donorzahl  aufweisen 3, sieh abe t  in s ter iseher  Hins ieh t  
und  in der Die lek t r iz i t / f t skons tan te  deut l ieh  unterseheiden.  

Experimenteller Teil 
Acetonitril (Sohio, USA) wies naeh mehrmaligem Frakt ionieren ~iber 

P205 a eine Eigenleitf/~higkeit Yon1 3 - 10 -s Ohm -1 cm -1 auf. Eine Wasser- 
best immung nach Karl  F~scher ergab Werte  unt.er 10 -4 Mol Hz0/1. 

Tri~iethylphosphat (Ethyl  Corp.;  USA) wurde, wie schon an a nderer Stelle 
berichtet  1, 5, zuers t  tiber CaO, dann fiber NazC0s destiiliert. Der Wassergehalt  
lag unter  10 -s 1Viol/1. 

Propandiol-li2-carbonat: Dieses hoehsiedende L6sungsmittel lieg sich 
durch mehrmMiges Fraktioniel;en im Vak. reinigen. Das Polarogramm des 
so erhaltenen Produktes  "Mes keinerlei Verunreinigungen auf. Der Wasser- 
gehalt  lag unter  10 -s Mol/]. 

WasserJreie Perchlorate:: ~ Co(Ii)- Und Ni(II)-perehlorat-hexa.hydrat  (Schu- 
ch~rdt puriss.) wurden in P D C  und T M P  geI6st, die L6sungen bis fast zur 
Trockene eingedampft,  mi t  reinem, LSsungsmit~el versetzt  und wiederholt 
eingedampft.  Naeh Aufffilien auf ein best immtes Volumen k o n n ~  so eine 
Sf0ammlSsung erhalten werden. Eine Wasserbest immung ergab Werte  unger 
10 -s Mol H20/1. 

Wasser/reie Hexachloroantimonate: In  Aeetonitri l  dienten als Auggangs- 
substanzen fiir die Komplexbi ldung die Hexaehloroant imonate yon Kobal t  
und Nickel. Sie liegen sieh dutch Umsetzen der entspreehenden wasserfreien 
2VIetallehloride mit  SbCIa in A N  darstellen. Die LSsungen wurden zur Troekene 
eingedampft  und die Prodfikte aus einem Gemiseh yon Diehlor~than und A N  

t ]V$. Baaz, V. Gutmann, G. Hampel  und J. R. Masaguer, Mh. Chem. 93, 
14116 (1962). 

V. Gutmann und O. Leitmann,  Mh. Chem. 97, 926 (1966). 
3 V. Gutmann und E. Wyehera, Inorg. Nuel. Chem. Letters 2, 257 

.[iw Rev. Chirn. Min., im Druek. 
Pi  walden und E. Birr,  Z. physik. Chem. 144, 269 (1929). 

�9 . 5 V. Gutmann und G. Hampel ,  Mh. Chem. 94, 830 (:1963). 
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amkristallisiert. Sowohl Co(II)- als auch Ni(II)-Hex~chloroantimona~ liegen 
in fester Form mit 6 AN-Molekiilen solvatisiert vor. 

Als Bromidionendonator wurde Tetra4thylammoniumbromid (I-tandels- 
produkt) nach Umkristallisieren aus wasserfr. Aceton verwende~. 

Die spektrophotometrischen Messungen wurden mittels eines Ger~tes der 
Fa. Beckman veto Typ DUG 4700 durchgefiihrt. Die Konzentrat ion yon 
Co(II)ionen in AN,  T M P  und PDC war 1,6 Mol/1, die yon Ni(II)ionen in A N  
und PDC 3,3 �9 10 -8 Mol/I und in T M P  5 - t0 -3 Mol/1. 

Die Ag/AgBr-Ele~trode: Auf einen versilberten Plat indraht  wm~de eine 
Paste yon Silberoxid und Sitberbromid (7:1) atffgebraeht und bei dtmkler 
Rotglut erhitzt., bis alles Silberoxid zersetzt w~r. Der entwiekelte Sauerstoff 
bewirkt die Ents tehung einer porSsen, Mso groBfl~iehigen Elektrode, die sich 
trotzdem als besonders robust erweist. Die Elekt.roden~, v, die sieh in ~u 
dutch hohe Einst.ellungsgeschwindigkeiten, hohe Konstanz ~md geringe 
Liehtempfindliehkeit auszeiehnen, sprachen ~uch in den genannten LTsungs- 
mit teln reversibel auf die Bromidionen~ktivit~tt an. Als Mel~appar~t~w diente 
ein Sehliffgef~t~, in das Meg- und  Bezugselektroden sowie Meltbtirette ein- 
~auehten. Wfi.hrend der Titratim~ wurde mittels eines 5{agnetriihrers ger~hrt.. 
Die Bezugselektrode, ebenfalls eine Ag/AgBr-Elektrode, tauehte in eine 
)~/10-LSsung yon Tetragthylammoniumbromid. Die Verbindung zur N e l l  
15sung erfolgte durch einen Diaphragmaersatz, der aus einem durehbohrten 
Sehliffkern mit  aufgesetzter Sehliffhiilse besteh~ s. Als MeBinstrument dient)e 
ein RThrenvoltmeter mit einem Eingangswiderstand von l0 ~ Ohm.- 

Als Leitf/~higkeitsme/~appa.ratur diente ein Sehliffgef-~t3 mit  Doppel- 
mantel, Ms Megbrfieke ein Philips-Ger/~t der Type PR 9501. 

S/imtliehe tIandgriffe, wie Herstellen der Mel~lSsungen, Einffillen in die 
N[el~zellen etc. wurden in einer Troekenkammer unter gr56tm6gliehem 
~ussehlul3 yon Luftfeueh~igkei~ durehgefiihrt. 

E r g e b n i s s e  

a) Spelctrophotometrische Unter,vuchunge~ 

Kobalt(II)b~omosystem i~ A N  (Abb. 1): Kobalt(II)hexaehloroal~ti-  
mona t  weist ein Absorp t ionsmax imum bei 480 n m  auf. Bei •romidzugabe 

zeigen sich bei dem Molverh~,ltnis x = 2 x ~ Coo~ Maxima bei 628 und  

685 n m ;  bei x = 3 versehieben sie sieh naeh 620 bzw. 698 nm. Es trite. 
ein isosbestiseher P u n k t  bei 605 n m  auf. Bei weiterer Bromidzugabe zeigt 
sieh ein Spekt rum mit  4 Maxima bei 640,665, 698 und  723 nm.  AuBerdem 
t re ten  drei isosbestisehe P u n k t e  bei 660, 670 u nd  692 nm auf. Bei x = 85 
hat  das Spekt rum seine Endform erreieht. 

Kobalt(II)bromosystem in P D C  (Abb. 2): Bei geringer Zugabe yon 
Bromidionen zu Co(II)perchlorat  (Maxima bei 540rim) t re ten  breite 
Sehul tern  bei 610 und  640 n m  und  ein breites Max imum bei 635 m n  auf. 

6 A. Keston, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1671 (1935). 
7 H. Hiltner, Z. analy~. Chem. 95, 37 (1933). 
s 2". Mairi~wer , Dissertation Universit~t Wien (1961). 
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Die Schul te r  bei  635 n m  verschwindet  schlieBlich nach  e inem x -Wef t  yon 2. 
Es  b i lde t  sich ein S p e k t r u m  mi t  Max ima  bei  640, 670, 700 und  725 nm aus. 
Dieses S p e k t r u m  ist  sowohl in der  Lage  als auch in der  Intensit/~t der  
B a n d e n  dem in A N  /ihnlich. I m  Gegensatz  zu jenem wird  bier  das  
E n d s p e k t r u m  bei  x - -  4,3 erreicht .  

70gO 

~'gC 7C0 

Abb.  1. K o b a l t ( I I ) b r o m o s y s t e m  ~n A2q. Die  Zahlert an  den einz~ln~n Kurve l l  
geben die Molverh~ltnisse Br  : Co 2+ an  

Kobalt(II)bro~wsyste~n in T M P  (Abb.  3 und ~): Co( I I )pe rch lo ra t  
zeigt  in T M P  bei  545 n m  ein Max imum.  Bei  Bromidzugabe  t r i t t  alt- 
gemein eine Ex t ink t ionss t e ige rung  ein, wobei  bei  650 n m  e i n M a x i m u m  
auf t r i t t .  Bis zu x : 2 t r i t t  ein weiteres M a x i m u m  bei  620 n m  auf, das  sich 
un te r  Ex t ink t ionss t e ige rung  bis x = 3 nach  630 n m  verschiebt .  W i r d  noch 
ein Mol  B r o m i d  zugegeben (x ~ 4), so s inkt  die E x t i n k t i o n ;  es t r i t t  ein 
M a x i m u m  bei  635 nm auf. Bei  noch h6heren Brorn idkonzen t ra t ionen  
s te igt  die E x t i n k t i o n  wiedev an. Oberha lb  x : 26 sind keine Ver/ inderun-  
gen im S p e k t r u m  e rkennbar  (Maximum bei  630 nm, Schul te rn  bei  600, 
580 und  550 nm).  Die Spek t r en  zeigen keine Ahnl ichke i t  m i t  denen  in  AN. 
Die typ i sch  te t~aedr ischen B a n d e n  bei  698 und  723 n m  t r e t en  i ibe rhaup t  
n ich t  auf. LSst  m a n  CoBr2 in TMP, so erh/il t  m a n  zun/ichst  eJn S p e k t r u m  
(Abb. 4, K u r v e  2), das  mi t  dem in AN vergle ichbar  ist.  L/if~t m a n  diese 
LSsung e twa eine Woche  stehen,  so e rg ib t  sich ein Spek t rum (Abb. 4, 
K u r v e  4), das  mi t  dem aus C o 2 + : B r  ~ 1 : 2  e rha l tenen  ident i sch  ist.  
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F i ig t  m a n  zur CoBr2-L6sung (Abb. 4, K u r v e  2) Bromid ionen  im (~ber- 
schul~ zu, so resul t ie r t  ein S p e k t r u m  (Abb. 4, K u r v e  3) mat Max ima  bei  700 
und 640 nm. Inne rha lb  yon  e*wa 4 S tunden  wande l t  es sich in ein vSllig 
anderes  u m  (Abb. 4, K u r v e  1). Dieses is t  wieder  mi t  dem S p e k t r u m  iden- 
t isch, das  aus Co( I I )pereh lora t  und  Bromid ionen  im (~'bersehuB erha l ten  
wird. 
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Abb. 2. Kobalt , ( II)bromosystem in P 1 ) C ,  Die Zahlen an den einzelnen Kurven  
geben die Motverh~ltnisse B r - :  Co 2+ an 

Xickel(II)bromosystem in AN  (Abb. 5) :  Ausgehend  yore  Ni ( I I )hexa -  
ch lo roan t imona t  (Maximum bei 580 ran) t r ier  bei B romidzugabe  bei  
x = I ein bre i tes  A b s o r p t i o n s m a x i m u m  bei e~wa 640 n m  auf  (Abb.  5), 
das  sich bis x = 2 nach  650 n m  verschiebt .  Wei te re  Bromidzugabe  be- 
wi rk t  nur  eine Ex t ink t ionss te ige rung .  Bei  x -Wer ten  fiber 6 t r i t t  ein neu- 
ar t iges  S p e k t r u m  mi t  Max ima  bei  709 und  758 n m  auf. 

zVickel(H)bromosystem in PDC (Abb. 6): N i ( I I )pe rch lo ra t  weist  bei 
415 n m  ein Max imum auf. Durch  Zugabe  yon  Bromid ionen  t r e t en  zu- 
ns  drei  bre i te  Max ima  bei  665, 710 und  758 n m  auf. Bis x = 3 ver-  
schwindet  das  M a x i m u m  bei 665 nm;  die E x t i n k t i o n e n  der  beiden anderen  
steigen bis x ~ 4,3 an. 
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kbb. 3. Kobalt(II)bromosystern in T M P .  Die Zahlen an den einzelnen Kurveri 
. . . . .  2+ geben dm ~olverhaltmsse Br : Co an 

/ I 1 
COO 700 

/ 7 / 7 7  - -  

i b b .  4. Kobalt(II)bromokomplexe in T M P .  (i) ColOr2; (2) CoBrz nach zwei Wochen; 
(3) [CoBr3] ; (4) CoBr~ § B r -  (nach 4 Stdn,) 
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Nickel(H)bromosystem in TMP (Abb. 7 und 8) : N i ( I I )pe rch lo ra t  zeigt  
bei 433 n m  ein A b s o r p t i o n s m a x i m u m .  Bei Zugabe  yon  Bromid ionen  ver- 
sehiebt  sieh dieses bis x = 2 naeh 450 rim. Wel t e r  zugefi igte Bromid ionen  
bewirken eine E x t i n k t i o n s v e r m i n d e r u n g  un te r  gleichzeit iger Verschiebung 
der Lage  des Max imums  nach 430 n m  (x --. 4). L6st  man  NiBr2 in TMP, 
so erhgl t  m a n  zun/~chst ein S p e k t r u m  mi t  Max ima  bei 650 und  720 nm 
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A b b .  5. N i c k e l ( f l ) b r o m o s y s t e m  in  A N .  Die  Z a h l e n  a n  den  e inze lnen  K u r v e n  
g e b e n  die  Molverh~i l tn i s se  B r -  : N i  2+ an  

(Abb. 8, K u r v e  1). Migt  m a n  dieses S p e k t r u m  nach 2 Tagen wieder aus 
(Abb. 8, K u r v e  2), so ist  dieses S p e k t r u m  dem gleieh, das m a n  aus Ni  s= 
und  B r -  bei  x = 2 erh//lt. Gib t  m a n  zu NiBr2 (Abb. 8, K u r v e  1) [Br- zu, 
so erfolgt  eine rasehe U m w a n d l u n g  in ein S p e k t r u m  mi t  e inem M a x i m u m  
bei  130 n m  (Abb. 8, K u r v e  3). Dieses is t  wieder  dem gleieh, das aus Ni  2+ 
und B r -  bei x = 4 (Abb. 7) e rha l ten  wird.  

b) Potentiometrische Untersuchungen 

Das K o b a l t ( I I ) b r o m o s y s t e m  weist  in AN W e n d e p u n k t e  bei x -Wer ten  
yon  1 und  2 auf. I n  PDC t r e t en  keine dif ferenzier ten T i t r a t i onsku rven  
auf. I n  TMP f inder  man  zwei W e n d e p u n k t e  bei x = 2 und  x ~ 3. I n  ke inem 
der  untersucht .en L6sungsmi t t e l  zeigen sich im N i ( I I ) b r o m o s y s t e m  
ausgepr~gte  Stufen.  
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c) Kondulctometrische Untersuchungen 

In  A N  treten im Kobalt(II)bromosystem deutliehe Kniekpunkte bei 
x = 1, 2 und 3 auf. In  PDC werden keine Kniekpunkte erhalten. In  T2I/IP 
linden wir Kniekpunkte bei x ~ 1 und 2. 

In  A N  tritt  im Nickel(II)bromosystem nur bei x = 1 ein deutlicher 
Kniekpunkt auf. In  PDC ist /~hnlieh wie beim Kobalt(II)bromosystem 
keine Unstetigkeit festzustellen. 
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Abb. 6. Nickel(II)bromosys~em in P D C .  Die Zahlen an den einzelnen Kurven  
geben die lgolverNil tnisse  B r -  : h-i s+ an 

D i s k u s s i o n  

In  den Co(II)bromosystemen treten I)berg/~nge yon oktaedriseher zu 
tetraech'iseher Anordnung auf. W/~hrend das [CoBr]+-Ion oktaedriseh auf- 
gebaut ist, sind [CoBrz], [CoBr3]- und [CoBr4]-- tetraedrisch. W/~hrend 
in AN alle Koordinationsstufen nachweisbar sind und zum Teil im Gleich- 
gewicht in L6sung vorliegen, wird in PDC nur [CoBr4]-- nachgewiesen. 
Offenbar wird das relativ sperrige PDC-Molekfil nur schrittweise aus der 
Koordinationssphs des Co++-Ions verdrs Die h5chsten Stabilit/~ts- 
konstanten haben die Symmetrischen Formen [Co(PDC)6] ~+ (oktaedrisch) 
und [CoBr4]-- (tetraedriseh). 
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Demnach liegt in P D C  im Gleichgewieht Kobal t (H)bromid auto- 
komplex vor : 

2 CoBr2 + 6 P D C  = [Co(PDC)6] ~-+ + [CoBr4~ ~- 

oktaedriseh tetraedrisch 

ghnlich wie dies ffir CoClz in D M S O  bekalmt Jst 9, welches fiber eine 
hShere Donorzahl verfiigt als P D C ,  ebenso wie C1- stgrker koordinierend 
ist als Br-.  Ohne Zweife] 
wird die Autokomplexbfldung 
nicht nur durch eine hohe 
Donorzahl, sondern auch 

I durch sterische Einfliisse des jo 
Solvens und eine hohe D E K  

gefSrdert. Gerade die beiden 
zuletzt genannten Faktoren 
sind in P D C  gegeben. Hin~ ~o~ 
gegen machen die ,,giinstigen' / 
sterisehen Eigenschaften des 
stgbchenf6rmigen A N  die 
Ausbildung aller Bromokom- 
plexe mSglich, die Endform 7~ 
allerdings erst bei hohem 
Bromidioneniiberschula. Hin- 
gegen werden die entspre- 
chenden Chlorokomplexe bei 
stSehiometrisehen Mengen in ~aa ~so 500 
A N  gebildet, da das Chlorid- R~ 

ion ein stgrkerer Ligand Abb 7. Niekel(II)bromosystem in T M P .  Die Zahlen 
ist als das Bromidion. Mes- an den einzelnen Kmwen geben die Molverh~tltnisse 
sungen der Ligandenstgrken ~r-: N i  2+ a n  

yon Anionen sind gegenwgrtig an unserem Inst i tut  im Gange. 
Die Verhgltnisse in T M P  sind unerwartet.  Ein tetraedrisehe No- 

ordination andeutendes Spektrum wird erhalten, wenn Kobal t ( I I )bromid 
in T M P  gel6st wird; bei sofortigem Zusa.tz yon Bromidionen entsteht 
tetraedrisches [CoBra]-. Dieses lagert sich innerhalb weniger Stunden urn, 
wobei ein ftir oktaedrisehe oder verzerrt  oktaedrisehe Struktur  eharakteristi- 
sehes Spe]ctrum entsteht. Aueh die urspriingliehe LSsung von CoBr2 in 
T M P  verliert innerhalb einer Woche ihre tetraedi*isehe Charakteristik. 
Demnaeh treten in T . M P  als stabilste Endformen ausschlielalieh oktaed- 
risch oder verzerrt oktaedrisch aufgebaute Kobalt(II)einheiten auf. Es 
kann demnaeh in der umgelagerten CoBr2-L6sung Autokomplexbildung 

s V. Gutmann und L. Hi~b~er, Mh. Chem. 92, 1261 (t961). 
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angenommen  werden,  wobei  beide F o r m e n  oktaedr i sche  Anordnung  
zeigen. 

Ahnl iche  Verh/i l tnisse l iegen in den Nieke lb romosys t emen  in den  
un te r sueh ten  L6sungsmi t t e ln  vor.  Die in A N  erkennbare  F o r m  [NiBr] + 

% 

r 

T dO l - 1 

Z 

~ 0 0  JO 0  ~ 0 0  700  
RoT 

Abb. 8. N i c k e l ( I I ) b r o m o s y s t e m  in T M P .  (1) NiBr~; (2) Ni]3r~ (nach 2 Tagen) .  
(3) N i B r :  + Br- ,  (nach ~ Stdn.)  

Tabelle 1. B r o m o k o m p l e x e  y o n  Co(I I )  u n d  N i ( I I )  in  v e r s c h i e d e n e n  
L 6 s u n g s m i t t e l n  

A N  P D C  T M P  

[CoBr]+ x 
[CoBra] x 
[CoBr3]- x 
[CoBr4] 2- x 
[NiBr] + x 
[NiBr2] x 
[NiBr8] - x 
[NiBr4] 2- x 

X 

X 

X 

X 

X 

X X 

enthfi l t  hexakoord in ie r t e s  Ni ( I I ) ,  w~hrend  die bei  hohem Bromidionen-  
i ibersehuB erre iehbare  E n d f o r m  Ms t e t r aedr i seh  koordin ier tes  Te t ra -  
b romon ieke l a t ( I I )  ident i f iz ier t  ist. Der  isosbest isehe P u n k t  bei  670 nm 
zeigt das  Vorhandense in  eines Gleiehgewiehtes  zwisehen [NiBra]-  und  
[NiBr4] 2-, auch  [NiBr~] di i rf te  vo rhanden  sein. 

I n  PDC wird  aus dem oktaedr i soh  so lva t i s ie r ten  Ni  ++ bei Gegenwar t  
yon  Bromid ionen  Imr te t raedr i sches  [NiBr]4 2- gebildet ,  wobei  schon 
s t6chiometr isohe Molverh~ltnisse zu seiner Bi ldung  ausreichen (hohe 
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Bildungskonstante). NiBr2 diirfte nur in geringer Menge selbst beim Mob 
verhgltnis Ni++: B r - =  1 : 2  vorliegen, so dab Autokomplexbildung 
eintritt  : 

2 NiBr 2 -4- 6 PDC ~ [Ni(PDC)6] ~+ + [NiBr4]- - 
oktaedrisch tetra,edrisch 

Hier gelten analog die beim Vergleieh des Co(II) in A N  und P D C  
gemaehten i)berlegungen. 

In  T M P  herrscht hingegen eine deutliche Tendenz zur Bildung hexa- 
koordinierter Bromokomplexe vor; auch im Ni(II)azidosystem wurde die 
Bildung yon [Ni(N3)6]] 4- nur in ~I'MP beobachtet  2. Ahnlich wie ira Kobalt-  
bromosystem in T M P  ver/mdert sich das beim LSsen yon NiBr2 in T M P  
entstehende tetraedrisehe Anordnung anzeigende Spek tmm bei Zimmer- 
temperatur  innerhalb yon 2 Tagen in ein solohes, ~de es fiir (verzerrt) 
oktaedrisehe Anordmmg charak~erisgiseh isg. Da das ]~aximum der 
Extinktionen beim NiBr2 erreieht, filr eine tetraech'isehe Form abet zu 
niedrig ist, erfolgt in T M P  zumindestens teilweise Autokomplexbildung: 

2 [NiBr2(T3IP)4 ] ~ [Ni(T~gP)G]2+ q- [NiBr~(T~T/P)2]'a- 
oktaedriseh oktaedrisch oktaedriseh 

Fiir die ~'berlassung yon A N  danken wit Herrn Dr. E. C. Hughes, 
Standard Oil Co., Ohio/USA, yon T M P  Herrn Dr. T. M.  Co/field, Ethyl  
Corporation, Detroit/USA, und yon P D C  den Chemischen Werken Hills/ 
BRD. 


