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Vor kurzem wurde gefunden, dafl Kobalt(II) und Nickel(IT) sich
in Trimethylphosphat (TMP) gegeniiber Bromidionen anders verhalten
als in den meisten anderen Losungsmittein!2. Die Ergebnisse wurden
dahingehend interpretiert, daBl Br—-koordinierte Formen wohl gebildet
werden, aber nicht stabil sind. Bei Zugabe von Bromidionen zu den
Losungen der Metallperchlorate werden Absorptionsspektren beobachtet,
welche verschieden sind von denen in anderen Losungsmitteln, z. B.
Acetonitril oder Propandiolcarbonat, und welche sich beim Stehen
verindern. Ahnliche Verhiltnisse wurden bei Mangan(II) und Va-
nadin(IIT) in TMP angetroffen?. 3. Es war daher von Interesse, die
Natur der in TMP gebildeten Endprodukte kennenzulernen, wozu
praparative Untersuchungen erforderlich waren.

Nach Einengen einer Losung von CoBrs in T'MP wird beim Ab-
kithlen ein tiefblaues Produkt erhalten, welches kein Brom enthilt.
Sein  Absorptionsspektrum weist auf tetraedrischen oder planaren
Aufbau hin. Tm IR-Spektrum sind CHgz-Gruppen erkennbar, nicht
aber die bei etwa 1280 ecm~1 zu erwartenden P=0—Banden. Das
magnetische Moment betragt 4,59 B.M. Auf Grund dieser sowie
analytischer Befunde wird folgende Reaktion angenommen:

H,CO 0 0 OCH,
CoBr, + 2 (CH,0),P=0 ——> Ned Noo! Npd + 2 CH,Br

HaCO/ No” No/ \OCHa
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Aus NiBry-Losungen wird ein gelbes, leicht hygroskopisches Produkt
erhalten, welches kein Brom enthidlt und auf Grund des sichtbaren
Spektrums sowie des magnetischen Momentes von 3,21 B.M. okta-
edrisch gebaut ist. Im IR-Spekirum ist die im TMP anftretende
P=0 Bande nicht mehr vorhanden.

Bei Mangan(ITybromid wird ein weiles, ebenfalls bromfreies Produlkt
erhalten, welches #hnlich wie die Kobalt-Verbindung aufgebaut sein
diirfte.

Die Bildung derartiger Komplexe kénnte auch fiir die in anderen
Systemen in 7'M P beobachteten Erscheinungen 2. 4-7 verantwortlich sein.
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