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iiBER DAS REAKTIONSVERHALTEN VON DIKOBALTOKTACARBONYL 
GEGENiiBER BOR-, ALUMINIUM-, GALLIUM-, JNDIUM- UND 
THALLIUM-HALOGENIDEN 

CiiNTER SCHMID und VOLKER B;iTZEL 

Fachbereich Chemie der Universitiit hlarburg/Lahn (Deutschland) 

(Eingegangen den 10. Juni 1974) 

The reactions of dicobalt octacarbony! with halides of the main Group III 

elements are described. The boron halides BX3 (X = Cl, Br, 1) and COAL 
form the unstable adducts Co,(CO), - BX,. AlCl, and AIBr3 give stable com- 
plexes of composition COAX - AlX:. GaBr, and InBr3 behave differently 
with COAX forming compounds of composition Ga( In)CozBr,(CO).. Lewis 
bases like tetrahydrofuran, phosphines and water lead to the derivatives GaCo, - 

Br,(CO),(THF), and GaCo,Br,(CO),L, (L = phosphine, H?O). Magnetochemical 
investigations, conductivity measurements and chemical behavior suggest these 
complexes are ionic in character. TICI chlorinates CO?(CO)~ to CoCI? without 
formation of analogous complexes. 

Zusammenfassung 

Es werden die Reaktionen zwischen Dikobaltoktacarbonyl und den Halo- 
geniden der Elemente der III. Hauptgruppe beschrieben. Die Borhalogenide 
BX, (X = Cl, Br, J) bilden mit COAX die unbesttidigen Addukte CO,(CO)~- 
BX,. AlC13 und AlBr3 ergeben stabile Komplexe der Zusammensetzung 
COAX - AlX3. Andersartig verhalten sich GaBr3 und InBr3, die mit COAX 
Verbindungen der Zusammensetzung Ga(In)Co2Br4(CO)6 bilden. Lewis-Basen 
wie Tetrahydrofuran, Phosphine und Wasser fiihren zu den Derivaten GaCo,- 
Br4(CO)4(THF)2 bzw. GaCo,Br4(CO)4L4 (L = Phosphin, HzO). Magnetoche- 
mische Untersuchungen, Leitfaigkeitsmessungen und die chemischen Eigen- 
schaften legen ionischen Charakter der Komplexe nahe, TIC!, chloriert Co,- 
(CO)8 zu CoCI, ohne Bildung analoger Komplexe. 

Kiirzlich berichteten wir iiber Reaktionen von Dikobaltoktacarbonyl mit 
Bar- und Ahminium-Halogeniden [ 11. WZhrend AlBr3 mit COAX das stabile 



322 

Addukt COAX - AlBra bildet [ 1,2,3] ist ein COAX - BBr, nur in LSsung 
nachweisbar. In beiden FZUen sind die Lewis-Sguren an briickenbildende CO- 
Gruppen des COAX gebunden. Beim Erhitzen von Co,(CO), - Al.BrJ bildet 
sich der Methylidyncluster Co,(CO),COAlBr, - AlBr, . Im folgenden be- 
richten wir zusammenfassend iiber die Reaktionen von Co2(CO)s mit den Halo- 
geniden von Bar, Aluminium, Gallium, Indium und Thallium bei Raumtempera- 
tur. 

Die Reaktionen von Co2(CO)s mit BXJ(X = Cl, Br, J) und A&(X = Cl, Br) 

Die Borhalogenide BC13, BBr, und BJ, bidden mit Dikobaltoktacarbonyl 
in Benz01 bei Raumtemperatur Zusserst lockere Addukte, deren Existenz nur 
“B-kerrrresonanzspektroskopisch durch eine Hochfeldverschiebung des ” B- 

Signals gegeniiber dem freien HaJogenboran belegt werden kann. Ein Addukt 
CO,(CO)~ - BBr, wie es kiirziich von Shriver et al. [3] beschrieben wurde, 
konnte von uns aus Benz01 nicht isoliert werden. In der Tabelle 1 sind 
die chemischen Verschiebungen 6(“B) fiir die Borhalogenide BX, und die 
Addukte Co,(CO), . BX, zusammenges+~Ut. 

Isolierungsversuche ergaben stets Co,(CO), und die Halogenborane. Die 
Umsetzung von Co2(CO)a mit BJ3 liefert des weiteren Anteile an CoJ, als Fol- 
ge der leichten Spaltbarkeit der Bar-Jod-Bindung. Wir nehmen an, dass die 
Borhalogenide an das Sauerstoffatom einer Briickencarbonylgruppe addiert 
werden. W&rend das ’ 'B-Spektrum eines Losungsgemisches von Co,(CO)a und 
BBrs die beiden Signale fY.ir BBr3 und Co,(CO)8 - BBr3 in vergleichbarer Inten- 
sitgt aufweist, sind die Resonanzsignale fiir Co2(CO)s - BC13 und CO~(CO)~ - BJJ 
im Vergleich zu denen von BCIJ und BJ3 sebr schwach, so dass hier das Gleich- 
gewicht weitgehend auf der Seite der Ausgangsverbindungen zu liegen scheint. 
Wie das bereits beschriebene Co2(CO)a - AlBr3 kisst sich such Cop (CO)s - AUs 
als stabiles Addukt isolieren, wenn CO,(CO)~ in Benz01 bei Raumtemperatur 
mit der Zquivalenten Menge AlC13 umgesetzt wird. Warend im Co2(CO)s - AlBr3 
die v(CO)-Frequenz der koordinierten CO-Gruppe bei 1593 cm-’ gefunden 
wurde [ 11, ist die entsprechende Schwingung im Co,(CO), - Al& erwartungs- 
gem& hochfrequent verschoben und liegt bei 1618 cm-‘. Wir schlagen deshalb 
fiir diese Verbindung das gleiche Strukturprinzip wie fiir die AlBrs -Verbin- 
dung vor: 

Die Verbindung steUt em gelbes Festprodukt dar und verhat sich im 
iibrigen wie CoZ(CO)a - AlBra. 
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TAEELLE 1 

A(“B)-D.ATEN FiiR BX3 (X = Cl. Br. J) UND DIE ADDUKTE Co?(CO)s * 8X3 GEGEN BF3. O#t? 
ALS EXT. STANDARD IN ppm 

BXj B(“B) COG&. BX3 6( ’ ’ B) Xi(“B) 

BC13 -46.5 Co7(CO)g . EC13 -30.7 25.8 
BBr3 -39.3 Co?(CO)8 . BBr3 --24.-l 15.0 

BJ3 + 7.1 COG& . BJxa -13.8 5.7 

a Das Signal :iir Co?(C0)8 . BJ3 konnte nur rius elner asymmetnschen L’erbreiteruog des EtJ~-S~gnaJs 

erm~ttelr werdeo. 

Die Reaktionen von Co2(CO)8 mit Gtir3, InBr3 und TICI 

Warend die HaJogenide von Bor und Aluminium sich gegeniiber Co,- 
(CO)8 prinzipiell gleich verhalten, unterscheiden sich GaBr,, InBr, und TICI 
davon grundlegend. Die Tendenz dieser Elemente, in zunehmendem Masse’ 
such die Oxidationsstufe +l anzunehmen, erleichtert die Abspalfung von Halo- 
gen, so dass Redosreaktionen dominieren. 

Die Umsetzung von Zquimolaren Mengen Co2(CO)8 und GaBr, bzw. InBr, 
in Benzol bei Raumtemperatur fiihrt zu hellgriinen, in inerten Lijsungsmitteln 
unlijslichen Verbindungen der Zusammensetxung GaCo2Brj(CO), bzw. InCo?Br,- 
(CO),. TICI, iiberfiirht CoZ(CO)8 unter gleichen Bedingungen nahezu ausschliess- 
lich in CoCI,. Eine dem Gallium- oder Indium-Komplex entsprechende Verbin- 
dung konnte nicht erhalten werden. 

Die Komplese GaCo2Br4(CO)6 und InCo2Br4(CO), reagieren bereitwillig 
mit verschiedenen Lewis-Basen. Tetrahydrofuran substituiert je eine CO-Gruppe 
an jedem Kobaltatom: 

Ga(In)ColBr,(CO), + 2THF - Ga( In)CozBr4(CO),(THF)2 + 2 CO (1) 

Dieselben Produkte entstehen, wenn die Umsetzungen von GaBr3 und InBr3 
mit Co2(CO)8 direkt in Tetrahydrofuran als Lijsungsmittel durchgefiihrt werden. 
Die Liisungen dieser Komplexe, ebenso wie die isolierten Festprodukte, sind 
intensiv blau. Da sich die Ausgangskompleve GaCo2Br4(CO)6 und inC!ozBr,- 
(CO), vor allem in Tetrahydrofuran gut lijsen, wurden die Reaktionen mit 
weiteren Lewis-Basen in diesem LGsungsmittel und datnit iiber die THF-Sub- 
stitutionsprodukte ausgefiihrt. Weil sich die Ga- und In-Komplese vijllig gleich- 
artig verhalten, erfolgten die folgenden Reaktionen und Untersuchungen 
hauptsgchlich an der Galliumverbindung. 

Nach der allgemeinen Gleichung 2 erfolgt somit einmal Substitution des 

GaColBrA(CO)q(THF)z + 4L 7 GaColBrJ(CO)JL3 + 2THF (2) 

(L = P(C,H,),, C&P*, H,O; L, = TP;i*) 

Tetrahydrofurans, ferner werden zwei weitere MolekiiIe des Liganden L ange- 
lagert, ohne dass es zu erneuter CO-Substitution kommt. 

l Cy3P = Tricyclobexylphosphin: TP# = (C6H5)2P-CH7-C~z-P(CgH5)2. 



TABELLE 2 

GaCO~b~(C0)6 UNI) EINIGE SEWER SUBSTlT~TIONSPROD~TE MIT ANGABE DER FARBE 

UND v(CO)-FREQUENZEN 

st. stz&;sst. se&r stark; m. mittef; scbw. scbwach. 

Vi3biodUqg Farbe v(CO)-Frequenren 

(cm-l ) 

L6sungimittef 

GaCo~Br~(CO)tj hell&in 2082st. 2030schw. 2OOOsst. 

1980nthw. 1970sschw 

G~CO~B~~(CO)J,(THF)~ bliw 20956.207Om. 2035m. 2000st 

G~C~ZB~~(CD)J[P(C~H~)~I~ fielb-&in 2080m. 2005st. 1985% 
1950schw. 192Osst 

GaCo2Br~(C0);1[TPjil, iwaun 208011~. 1986sst. 1956st. 1928st 

GaCo ~B~.~(CO)~(CY~P)~ t!elb& 2080m. 1993a. lS65schw, 
?94Ost. 188Ossi 

GaCo2Br;(CO)#I?O)q IOU 2095% 2035m. 2005nt. 1976sst. 
. 2095m. 2OOOrsl 

Nllid 

Nujol 

Nujol 

NW01 

Nuiol 
hlethyleo- 
chIorid 

in TabeUe 2 sind neben dem GaCozBr4(CO)6 die erhaltenen Substitutions- 
produkte nebst deren Farbe und tr(CO)-F’requenzen zus~menges~~t. 

W&rend GaCo2Br4(CO)6 mit 0 = 0’ dem Curie’schen Gesetz folgt, und 
pert zwischen 7’ = 283 K und 81 K konstant ist, beobachtet man fiir GaColBr4- 
(CO),(THF), mit e = -50" eine gewisse Temperaturabb&q$gkei t der Suszep- 
tibilit%en. Besonders stark wird diese beim GaColBr4(CO)Z(TPi?i)2 mit 8 = -185”. 

TABELLE 3 

ERGEBNISSE DER NAGNETISCHEN hlESSUNGEN AN GaCo?BrJ(CO)b, GaCo?Bra(CO)I(THF)Z 
UND GsCo~Br~(CO)4 [TP_&]z 

Vcrbindung 

G&o? Brq (CO)4 (THF)? 290 8 581.63 4.46 3.16 

261 9 352.75 4.42 3.12 

233 10 200.23 4.36 3.08 

203 1’. 398.91 -?.30 3.0-I - w= 
173 z a 948.79 -1.23 2.99 

143 14 972.04 4.14 2.93 
113 17 774.05 4.01 2.83 

81 22 164.11 3.79 2.68 

GnCo 2 Bq(CO)6 28 1 8 272.30 4.33 3.06 
233 10 156.39 4.35 3.08 

199 12 303.82 4.43 3.13 0” 
163 I4 761.88 4.38 3.10 

139 17 300.98 4.38 3.10 

111 21 852.45 4.40 3.11 
81 29 300.92 4.36 3.08 

298 5 098.07 3.59 2.47 

233 5 721.17 3.27 2.31 

192 6 301.78 3.11 2.19 -185O 
153 6 967.36 2.92 2.06 
112 7.647.10 2.62 1.85 

61 8 780.01 2.38 1.69 
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Negative 0-Werte dieser GrGssenordnung lassen auf antiferromagnetische An- 
teile schliessen, die auf eine temperaturabhtigige Co-Co-Wechselwirkung hin- 
weisen. Eine gewisse Co-Co-Wechselwirkung ist im GaCo,BrJ(CO)a(TP;i)z 
bereits bei Raumtemperatur an dem kleineren p,,,-Wert von 2.47 BM pro Co- 
Atom, bzw. 3.45 B.M. fiir das Gesamtmolekti festzustellen; warend peH fiir 
GaCo,Br,(CO), und GaCo,Br,(CO),(THF), bei Raumtemperatur praktisch 
gleich gross ist und damit gleiche Elektronen- und Strukturverhatnisse nahelegt. 

Geht man davon aus, dass die Reaktionen zwischen CO,(CO)~ und GaBr3 
im ersten Reaktionsschritt eine osidative Addition des GaBrJ an das Kobalt- 

carbonyl darstellt, so kijnnte als PrimZrprodukt eine Verbindung der Zusam- 
mensetzung (C0).&o(Br)Ga.Br7_ entstehen: 

[(CO)? Co] z + Ga13rj -+ (CO)JCo(Br)GaBrl + COG (3) 

Das Co(CO),-Teilchen kann von der gebundenen G&r,-Gruppe ebenfalls 
osidativ angegriffen werden (Gl. 4). Unter Eliminierung von zwei CO-Molekiilen 

Br 

/Ga\ 
(CO)Xo(Br)GaBrz + COG + (CO),Co, ,Co(CO), 

(1) 

Br 

Ga\ 
(CO),Co<Brp;Co(CO), 

Br 

(IV) _ 

‘Br Br’ 
(IT) ’ 

I 
-2co 

t Br 

,Ga\ 
Br-+ (C0)&o~Br-_Co(C0)~ 

’ Br” 

(111) 

(4) 

werden Co-Br-Co-Briicken gekniipft.. Der so gebildete Komplex III unter- 
liegt aber offensichtlich noch einem weiceren Oxidationsschritt, so dass schliess- 
lich IV gebildet wird. Die Existenz eines ion&hen Br- folgt aus der Umsetzung 
mit AgBF1: 

[(CO)dCoz(Brz)InBr] ‘Br- + AgBF4 - [(CO),Coz(Brz)InBr] ‘BF; + AgBr (5) 

Eine 10m3 A1 Ltisung von InCo2Bra(C0)6 in Acetonitril besitzt eine molare 
elektrische Leitftiigkeit von A = 167.2 52-l cm’ Mel-’ , eine 10-I AZ InCo?Bra- 
(CO),(THF),-L” osung eine solche von A = 156.0 S2-’ cm2 Mel-‘. Dies best$$$ 
das Vorliegen starker Elektrolyte, was such aufgrund der Reaktion mit, AgBF4 
(Gl. 5) schon nahegelegt wurde. Mit A = 6.2 a-’ cm2 Mel-’ ist die Leitfaigkeit 
von InCo7Br4(THF)2(C0)4 in Tetrahydrofuran allerdings bedeuted geringer, so 
dass hier im wesentlichen Ionenpaare vorliegen diirften. Der Dlssoziationsgrad 
in Acetonitril ist damit von nahezu dergleichen G&se wie fiir 10m3 molare 
Liisungen von [(CH,)JN)]C!l (A = 172.8) [(CH,),N]Br (A = 176.1) und 
[(CH,),N]J (A = 180.5 a-’ cm2 Mel-I). 

Von einer Struktur IV ausgehend lassen sich zwanglos die Substitutions- 
produkte ableiten. Der Ersatz zweier CO-Gruppen durch Tetrahydrofuran 
vermag naturgemiiss nichts wesentliches an den strukturellen und elektronischen 
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Verhi3tnissen zu tidern. Der Einbau von je zwei Liganden L pro Kobaltatom 
ergibt sich einmal, wie schon erwtint, durch die THF-Substitution, des weiteren 
durch affnen der Haiogenbriicken. Die neuen Liganden L kijnnen jeweils die 
Position eines koordinierten Broms einnehmen (GI. 6). 

Dadurch sind die beiden Co-Atome nur noch durch das Gallium verbriickt 
und kiinnen Ieichter eine spinspin-Wechselwirkung eingehen, was zu dem beobach- 
teten reduzierten Paramagnetismus. insbesondere bei niederen Temperaturen, fiihrt. 
Formal betrachtet beinhalten die Komplexe Kobaltatome der Oxidationsstufe 
+2 und +3._ Doch ist die Annahme berechtigt, dass die beiden Co-Atome un- 
unterscbeidbar nebeneinander vorliegen. Es erscheint deshalb miissig, iiber die 
BeitrZge des einen oder anderen Co-Atomes zum Paramagnetismus des Kom- 
plexes zu diskutieren. 

Beschreibung der Versuche 

Die Darstellung, Reinigung und Aufbewahrung der Verbindungen erfolgte 
in einer InertgasatmosphZre von gereinigtem Stick&off_ Fur Arbeiten im 
Vakuum stand eine konventionelle Hochvakuumanlage zur Verfiigung. Siimt- 
lithe Losungsmittel wurden in Umlaufapparaturen absolutiert und frisch des- 
stilliert eingesetzt. Coz(CO)s, BC13, BBrJ, ALC13, NBr3, GaBr3, InBr3, TICI 
und AgBF4 wurden kzuflich erworben, und sublimiert, desttiliert bzw. umkris- 
tallisiert eingesetzt. 

BJ3 wurde nach Literaturangaben aus LiBHA und J2 [4 1, TP,x aus 
P(CbHj)s, Lithium und 1,2 Dichlorathan dargestellt [ 51. 

Die Analysen wurden in der Analytischen Abteilung des Fachbereichs 
Chemie der UniversitZt Marburg und bei der Firma A. Bemhardt, Elbach aus- 
gefiihrt. 

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Perkin-Elmer Spek- 
trophotometer 457 mit K&PI&ten in Nujol, bzw. KBr-Kiivetten in CH&I,. 
Die ’ ‘B-NMR-Spektren wurden mit einem GerSt der Firma Varian, HA 100, 
aufgenommen. Fiir die Magnetmessungen stand eine Magnetwaage zur Ver- 
fiigung, die nach det Gouy-Methode arbeitete. 

Urnsetzung gon Co2(CO), mit BCf3, BBr3 und BJ, 
Fiir die ” B-kemresonanzspektroskopische Untersuchung der Reaktions- 

lijsungen wurden Zquivalente Mengen von COAX und dem jeweiligen Triha- 
logenboran in Benz01 gel&t. Das im Falle von BJ3 in grossen Mengen gebildete 
CoJ, w-urde vor der Messung abgetrennt. Versuche, durch Abkiihlen ein Ad- 
dukt COAX - BX3 zu isolieren, ergaben ausschliesslich CO?,(CO)~, das bei 
-78°C als gelber Niederschlag ausfiel. 



Darsteliung von COAX - AlC13 
0.67 g (5.0 mMo1) sublimiertes NCI, wurden in 100 ml Benz01 gelht 

und unter Riihren zu einer Lijsung von 1.5 g (4.4 mMo1) CO,(CO)~ in 100 ml 
Benz01 bei Raumtemperatur gegeben. Warend sich die Lijsung ohne CO-Ent- 
wicklung entfS_rbte, fiel eln gelber Nlederschlag aus, der nach ca. 2 Stunden 
abgefriitet, vier ma1 mit je 50 ml Benz01 gewaschen, 1 Tag lrn Vakuum ge- 
trocknet und durch Spektrenvergleich mit Co,(CO), * AlBr3 [l] ldentifiziert 
wurde. 

Darsteliung van GaCo2Br4(CO)2. 
2.7 g (8.7 mMo1) frisch sublimiertes Ga.Brx wurden in 50 ml Benz01 gel&t 

und unter Riihren zu einer Liisung von 3.0 g (8.8 mMol) COAX in 100 ml 

Benzol bei Raumtemperatur langsam zugetropft. Nnch ca. 2 Stunden war die 
sofort einsetzende starke CO-Entwicklung beendet. Die ausgefallene hellgriine 
Substanz wurde von der hellen ReaktionslGsung abgefnttet, mehrere Male mit 
je 50 ml Benz01 und anschliessend mit 100 ml Pentan gewaschen und im Vakuunl 
getrocknet. Ausbeute: 3.9 g, 65.6% bezogen auf eingesetztes CO-(CO)~. (Gef.: 
C, 10.10; Br, 47.35; Co, 17.55; Ga, 10.60. CtiBrACo2Ga06 ber.: C, 10.66; Br, 
47.34; Co, 17.46; Ga, 10.33%) 

Darstellung von InCozBr4(CO)6 
In Xnalogie zur Darstellung von GaCo,Brq(CO), liess sich unter Verwen- 

dung von InBr3 hellgriines InCozBrq(C0)6 darstellen. Sein IR-Spektlum ist 
identisch mit demjenigen von GaCo,BrJ(CO)+ Ausbeute: 1.8 g InCo2BrJ(CO)d, 
56.8% bezogen auf eingesetztes CO:(CO)~. 

Darstellung von GaCo2Br4(CO)4(THF)2 
Zu einer Lijsung von 3.0 g (8.8 mRlol) COAX in 100 ml THF wurden 

unter Riihren 2.7 g (8.7 mMo1) sublimiertes GaBr, in 50 ml THF bei Raum- 
temperatur langsam zugetropft. Die sofort einsetzende CO-Entwicklung war 
nach ca. 1 Stunde beendet, w?ihrend sich die LGsung dunkelgriin bis dunkelblau 
ftibte. Nach dem Einengen auf ca. 50 ml liess sich nach Zugabe von 200 ml 
Pentan im Eisbad ein hellblauer Feststoff der Zusammensetzung GaCo:Br,- 
(CO)?(THF), isolieren. Dasselbe Produkt l&t sich durch L%en von GaCo,Br,- 
(CO)b in THF und analoge Isolierung darstellen. Ausheute: 3.4 g GaCo,Br,- 
(CO)A(THF),, 50.6% bezogen auf eingesetztes CO,(CO)~. (Gef.: C, 20.25; H, 
2.64; Br, 41.90; Co, 15.00; Ga, 9.02. C,,H,,Br,Co,GaO, ber.: C, 18.86; H, 
2.10; Br, 41.87; Co, 15.44; Ga, 9.13%) 

Reaktion zwischen GaCo2Br,(CO)6 und Donor-Liganden 
Dazu wurden 2.0 g (2.96 mMo1) GaCo2BrJ(C0)6 in 100 ml THF gelijst 1 

(Bildung des THF-Komp!eses, GaCo2BrA(CO),(THF),) und der Llgand 
(6 mMo1) im selben Lijsungsmittel (50 ml) unter Riihren bei Raurntemperatur 
zugetropft. Nach halbstiindiger Reaktionszeit wurde auf 20 ml eingeengt. Die 
gebildeten Komplese wurden mit Pentan bcai 0°C ausgefat, abgefrittet und im 
Vakuum getrocknet. Umkristallisation erfolgte aus CH,CI,/Pentan oder 
Benzol/Pentan. 

GaCo?Brl(CO)~IP(C6Hs)~I~. Gef.: C, 53.92; H, 3.60; Br, 20.30; Co, 7.40; 



323 

Ga, 3.83. C76&0Br4CoZGa04PJ her.: 6, 54.66; H, 3.59; Br, 19.17; Co, 7.06; 
Ga, 4.18%. 

GaCbzBr4(COJ4(PCyJ4. Gef.: C, 53.52; H, 7.76; Br, 17.50; Co, 6.10. 
&HI 32Br&02GaOJP4 ber.: C, 52.44; H. 7.59; Br, 18.38; Co, 6.78%. 

GaCo2Br4(CO)4(Z”P~)z. Gef.: C, 45.91; H, 3.57; Br, 21.50; Co, 7.40. 
CSJL8Br&07-Ga04PJ ber.: C, 47.45; H, 3.39; Br, 22.57; Co, 8.32%. 

GXo2Br~(C!0J4(H,0,14. Zur Dar&hung des H1O-Kompleses wurde 
GaCozBrq(CO)b auf einer Fritte der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt, (Durchsaugen 
von Luft tit der Wasserstrahlpumpe), wobei sich der rosarote H:!O-Komplex 
bildete. Der H20-Romples konnte such durch Kontakt mit der Luftfeuchtig- 
keit aus GaCozBr,(CO)JTHF), isotiert werden. Dabei war deutlich THF-Aus- 
scheidung zu beobachten. Nach Verdampfen des Tetrahydrofurans konnte 
reines GaCo2Bra(CO)JH10)4 isoliert werden. (Gef.: C, 6.97; H, 1.31. 
C;HSBrJCozGaOs ber.: C, 6.94; H, 1.16%) 

Umsetzung von InCozBr4(CO)6 mit AgBF4 
0.621 g (0.92 mMo1) InCozBrJ(CO)c wurden in 100 ml THF geltist und 

unter Riihren mit 0.179 g (0.92 mMo1) AgBFs in 50 ml THF versetzt. Es fiel 
sofort ein heller Niederscklng aus, w&end sich die blaue Lijsung gelb ftibte, 
ohne CO zu entwickeln. Nach 15 Minuten wurde vom Niederschlag (AgBr) 
abgefrittet und das Filtrat eingeengt, bis eine intensiv gelbe iilige Substanz 
iibrigblieb. Diese wurde in 100 ml Pentan gel&t und im Kiihlschrank stehenge- 
lassen. iiber Nacht fielen gelbe Kristalle aus, welche abgetrennt, getrocknet und 
a!s InCozBr3(CO)J(THF)7BF4 identifiziert wurden. (Gef.: C, 17.65; H, 2.19. 
C, ,H,,BBr,C!o,F, InO, her.: C, 17.66; H, 1.96%) 
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