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SUMMARY

The reaction between the cationic complex [Co(CO),(PPh;)]JCI-HCI and
NHMe, (Me=CH,) leads to the very stable compound N,N-dimethylcarbamoyl-
triphenylphosphinetricarbonylcobalt(I), Co(CO);(PPh;)(CONMe,). If liquid NH,
is used the products HCo{CO);(PPh,), NH,NCO and NH,Cl are formed. The
carbamoyl compound Co{CO),(PPh,)(CONH,) is discussed as a possible inter-
mediate, but could not be isoiated even at low temperatures. The non-ionic Co(CO);-
(PPh,)I, however, reacts with liquid NH; to form the moderately stable complex
Co(CO),(PPh;)}(NH;){(CONH,).

The properties of the new compounds are described and their structures are
discussed on the basis of IR-spectral data.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung des Kationkomplexes [ Co(CO),(PPh;)]Cl-HCl mit NHMe,
(Me=CH,) fithrt zu dem sehr bestindigen N,N-dimethyl-carbamoyl-triphenylphos-
phin-tricarbonyl-kobalt(I), Co{(CO),;(PPh;){(CONMe,). Mit fliissigem NH, setzt
sich [Co(CO),(PPh;)]JC1-HCl zu HCo{CO),;(PPh,), NH,NCO und NH,Cl um.
Die als Zwischenstufe zu diskutierende Carbamoylverbindung Co(CO);(PPh;)-
(CONH,;) konnte auch bei tiefen Temperaturen nicht isoliert werden. Dagegen
reagiert das nichtionische Co(CO);(PPh,)J mit fliiss. NH; unter Bildung des aller-
dings nur missig stabilen Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,).

Die Eigenschaften der neuen Verbindungen werden beschrieben und ihre
Strukturen an Hand der IR-Spektren diskutiert.

EINLEITUNG

In letzter Zeit wurde von mehreren Arbeitskreisen liber Darstellung und Eigen-

* Fir XXVIIL Mitteilung siche Ref. 4.
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schaften von Metall-carbamoyl-Komplexen mit den Liganden (CONH, ), (CONHR)
und (CONR,,) berichtet. Solche Verbindungen bilden sich ohne Freisetzung von CO
durch Reaktion von kationischen Carbonylkomplexen ([M(CO)s(NH,R)]* (Ref.
1, 2), M=Mn, Re; [n-C;H;M(CO);]" (Ref. 3-5), M=Fe, Ru) oder von kovalenten
Halogenometallcarbonylen (n-CsHsMo(CO);Cl1%, M(CO)sBr!:27-8, M=Mn, Re)
mit fliissigem NH; bzw. primdren und sekundiren Aminen.

Wihrend die Darstellung von Carbamoyl-carbonyl-kobalt-Komplexen aus
kationischen bzw. kovalenten Carbonyl-kobalt(I)-Verbindungen bisher nicht be-
schrieben wurde, haben Sternberg und Wender®-'° bereits 1953 bei der Umsetzung
von Co,(CO)g mit NHMe, auf die Bildung von Co(CO),(CONMe,) hingewiesen,
das allerdings nicht isoliert werden konnte.

Palagyi und Marko!! erhielten bei der Reaktion von Co,(CO)g mit Piperidin
bzw. Di-n-propylamin in Hexan bei Gegenwart von PPh; (Ph=C4H ;) im Sinne einer
Disproportionierungsreaktion erstmalig Verbindungen des Typs Co(CO);(PPh;)-
(CONR,):

C0,(CO)s+ NHR, + PPh; — Co(CO);(PPh3)(CONR,)+HCo(CO), (1)
Diese Reaktion ist zur Darstellung von Co(CO);(PPh;)(CONH,) jedoch nicht

geeignet, da Co,(CO)g bekanntlich mit fliissigem NH; schon bei tiefer Temperatur’?
sehr schuell gemiss,

flitssiges NH3

3 Co,(CO)g+12 NH; —————— 2 [Co(NH,),][Co(CO).],+8 CO )

disproportioniert und ausserdem PPh; in fliissigem NH; unterhalb —33° schwer-
16slich ist.

In dieser Arbeit soll nun das Verhalten des ionogenen [Co(CO),(PPh;)]Cl-
HClI und des kovalenten Co(CO);(PPh;)J im Ammonosystem untersucht werden.

I. REAKTIONEN VON [Co{CO0).(PPh,)]Cl-HCl MIT FLUSSIGEM NH, UND NHMe,

(@) Setzt man [Co(CO),(PPh,)]Cl-HCI mit fliissigem NH; bei —50° um, so
bildet sich gemiss,

fliissiges NH3z

[Co(CO).(PPh,)]Cl- HCl+4 NH; ——
HCo(CO),(PPh;)+NH,NCO+2 NH,Cl (3)

ein Gemisch von HCo(CO);(PPh,), NH,NCO und NH,Cl. Wihrend die Isolierung
und Identifizierung des HCo(CO);(PPh;)nach dem Lésen in Ather als Hg[Co(CO);-
(PPh,)],'* erfolgt, konnen die beiden Ammoniumsalze durch fraktionierte Sublima-
tion getrennt werden.

Nachdem sich, wie unter I(b) noch gezeigt wird, [Co(CO),(PPh,)]Cl-HCI
mit NHMe, zum Carbamoylkomplex Co(CO);(PPh;)(CONMe,) umsetzt, ist anzu-
nehmen, dass auch bei der Reaktion im Ammonosystem primér die Bildung eines
Carbamoylkomplexes mit der (CONH,)-Gruppe unter gleichzeitiger Abspaltung
cincs Protons gemass,
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fldssiges NH3

[O=C=80(C0)3(PPh3)]+ > [O=8—C0(C0)3(Pph3)]+ +NH;

O=C-Co(CO)4(PPh,) |
1 ® +NH3 O« .
AN — y,N,CCo(CO)s(PPhy) +NHZ  (4)
HHH

erfolgt.

Wie von uns in einer anderen Arbeit nachgewiesen werden konnte®, lisst sich
in Carbamoyl-carbonyl-Komplexen die (CONH,)-Gruppe in Analogie zum Hof-
mann’schen Sdureamidabbau leicht zur (NCO)-Gruppe oxydieren.

Es erscheint daher einleuchtend, dass unter dem Einfluss der Base NH; im
Ammonosystem aus der (CONH,)-Gruppe ein Proton eliminiert wird,

O- flissiges NH3 O\ +
\C—Co(CO)3(PPh3)+NH3 SC-Co(CO);(PPh;) | +NHJ
H,N~ HIN (5)

und im zweiten Reaktionsschritt, vermutlich unter Wanderung eines Hydridions, die

Reduktion des nicht isolierbaren Anion-Komplexes [HI?I:C—CO(CO)_’,(PPh_,,)] Zu
HCo(CO);(PPh;) unter gleichzeitiger Oxydation der (CONH) -Gruppe zu dem
resonanzstabilisierten Cyanation erfolgt:

—  fldssiges NH3

[HN/C—CO(CO)s(PPh3)] T,

HCo(CO),(PPh)+[N=c=0] «> [ ]NEC—%I_.] ©6)

Unter diesen Gesichtspunkten sollen unsere fritheren Untersuchungen an
Carbamoyl-carbonyl-Komplexen des Mangans? und des Rheniums® mit der (CO-
NH,)-Gruppe nochmals iiberpriift werden.

(b) Wie bereits erwahnt, setzt sich [Co(CO),(PPh3)]Cl-HCI mit fliissigem
NHMe, zu gelben, benzol- und dtherldslichen N,N-dimethyl-carbamoyl-triphenyl-
phosphin-tricarbonyl-kobalt(I), Co(CO);(PPh;)(CONMe,), um:

fliiscsiges NHMe>

[Co(CO).(PPh,)]Cl-HCl+ 3 NHMe,
Co(CO);(PPh;3)(CONMe,) +2 [NH,Me,]Cl (7)

Bei dieser Reaktion ist die Isolierung des Carbamoylkomplexes verstindlich,
da durch die beiden Me-Reste am N-Atom ein weiterer Abbau der Carbamoylgruppe
nicht méglich ist.

II. REAKTION VON Co(CO)s(PPhy)J MIT FLUSSIGEM NH;,

Im Gegensatz zu [Co(CO),(PPh;)]Cl-HCI reagiert Co(CO)5(PPh;)J*° mit
flissigem NH; bei — 35 unter Bildung des hellgelben Carbamoyl-tnphenylphosphm-
ammin-dicarbonyl-kobalt(I):
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fliissiges NHj3

Co(CO)5(PPh;)J+3 NH; ————>
Co(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,) +NH,J (8)

Obwohl die Analysenwerte zufriedenstellend sind, kann nicht ginzlich aus-
geschlossen werden, dass in geringem Umfang Zersetzungsprodukte (IR-spektrosko-
pisch nachweisbar) entstehen. Bei hoherer Temperatur und vor allem in Losungs-
mitteln, wie Benzol, Ather oder CH,Cl,, tritt niimlich sehr schnell Reduktion zu
[Co(CO);(PPh,)], ein, wihrend gleichzeitig unter Oxydation der (CONH,)-Gruppe
zur (NCO)-Gruppe (v,(NCO) bei ca. 2210 cm™ ') nicht isolierbare Isocyanatokom-
plexe gebildet werden.

DISKUSSION DER IR-SPEKTREN

Fiir Hg[Co(CQ),(PPh,)], sind éntsprechend seiner D;,-Symmetrie im IR-
Spektrum 2 charakteristische (CO)-Valenzschwingungen (4, + E,) bei 1990 und 1936
cm ™! zu erwarten%17, Diese Erwartungen werden innerhalb der Fehlergrenzen sehr
gut erfiillt (Tabelle 1).

TABELLE 1

CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN (cm~!} DER REAKTIONSPRODUKTE (FEST
IN KBr) AUS DER UMSETZUNG (3)

Zuordnung Hg[Co{CO);(PPh,)], Zuordnung NH,NCO
diese Arbeit Ref. 16
v(CO) (4..) 1992 m-st 1990 3150 sst
1953 st Sch v(NH,)  (Fa) { 3050 sst
(E) { 1938 sst 1936 2860 st
1910 s Sch 1470 m
S(NH,)  (FJ) { 1450 st
1410 st
v,(NCO) 2175 st
v,(NCO) 1330 m

Die Schultern der E,-Bande lassen sich nicht zweifelsfrei erkliren'®. Da es
sich um ein Festkdrperspektrum handelt (Hg[Co(CO)1(PPh;)], ist in den gebriuch-
lichsten org. Losungsmitteln uniGslich), erscheint eine Aufspaltung der entarteten
Schwingung (starke Schulter bei 1953 cm ™ ?) infolge Symmetrieerniedrigung denkbar.
Die schwache Schulter bei 1910 cm ™! entspricht méglicherweise der eigentlich IR-
verbotenen v(CO) der Rasse (E,).

NH,NCO zeigt neben den pseudo-asymmetrischen und -symmetrischen Va-
lenzschwingungen der (NCO)-Gruppe die erwarteten Banden im Bereich!® der (NH )~
Valenz- und -Deformationsschwingungen (Tabelle 1). Bemerkenswert erscheint die
Tatsache, dass die Entartung der (F,)-Banden scheinbar aufgehoben ist. Zwischen
2 x 8(NH,) und v(NH,) besteht moglicherweise Fermiresonanz. :

Die charakteristischen Absorptionen der Carbamoylkomplexe sind mit ihren
Zuordnungen in Tabelle 2 zusammengestelilt. Lediglich die lagekonstanten Schwin-
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TABELLE 2
CHARAKTERISTISCHE IR-ABSORPTIONEN DER CARBAMOYL-CARBONYL-KOMPLEXE
(in em™1)
Zuordnung Co(CO);(PPhs)(CONMe,) Co(CO),(PPh,)(NH.)(CONH,)
KBr/Nujol CH,Cl, K Br/Nujol CH.C!,
3490 s-m
3370 s
v(NH) 3272 s-m
3160s
2975 Sch
v(CH;) { 2941 s-m
2900 Sch
2056 m-st 2050 s— m {4')
v(CO) 1993 st 1989 st (4") 1959 st 1970 m
1948 sst 1959 sst (A") 1890 sst 1906 m
8, (NH;)* 1607 st
~ ~ - 1597 st 1584 m-st 1587 Sch !
v(C=0)+v(C=N)) { 1584 m-st 1554 m 1576 m
+6(NH,) 1569 m-st
1338 m
3, it il
5,(CH3) 1242 s—m :
p(NH;) 1215 Sch
,(NH,) 1195 m(br)
v,(P-C4Hs) 1097 m 1093 m
1066 m
v{NC.,)+ p(CH,) { 1045 m-st
876 m
p(NH,;) 723 s~m
v,(P-CgHs) 708 m 706 m
#0. 660 s—m 642 m (br)
8 ¥(Co=Cod { 636 m 625s-m
575st 577 m-st
5{CoCO) { 560 st
545 Sch 545 Sch
532 sst 529 sst
y(P-C¢Hjs)-Bereich { 525 Sch] 510 st
515 Sch 500 Sch
480 Sch-
v(CoC) 4'+ 4" { 472 m-st 485 m
460 m
437 s 442 m
v3(P-C¢H)-Bereich { 428 m 430 s-m
420 Sch 420 Sch ]
¥(Co-CL) 81 m 376 s-m
2(NC,) 360s
v(CoN) 329m
5(NC,) 295 s :

J. Organometal. Chem., 46 (1972)



144 H. KROHBERGER, H. BEHRENS, J. ELLERMANN

gungen der Phenylgruppen, die aligemein bekannt sind'®~??, wurden weggelassen.
Im Bereich unterhalb 700 cm ™! wurden die Substanzen in Nujol suspendiert ver-
messen.

Fiir die Komplexe [Co(CO),(PPh;)]* und Co(CO);(PPh;)J, die als Aus-
gangssubstanzen fiir die Darstellung der Carbamoylverbindungen dienen, konnte
IR-spektroskopisch eindeutig bewiesen werden, dass sie eine trigonal-bipyramidale
Struktur (Punktgruppe Cs,) besitzen'*2%23, und dass sich die Substituenten PPh;
und J jeweils auf der dreizihligen Achse befinden (I und II).

+
PPhy PPhgy
i CcO i _C
oc—coZ? oc—Co
i ~co [ ~co
8 J

(e8] (11

Esist daher anzunehmen, dass den Carbamoylkomplexen Co(CO);(PPh;)(CONMe,)
und Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,) ebenfalls die Struktur einer trigonalen Bipyra-
mide zukommt. Unabhiingig davon, ob der nukleophile Angriff des Amins in (I) am
axialen CO (—1Ila) oder am iquatorialen CO (—IIIb) erfolgt, darf fiir Co(CO)s-
(PPh3)(CONMe,) erwartet werden, dass PPh; seine axiale Position beibehalt. Fiir
den Komplex Co(CO),(PPh;)(INH;)(CONH,) kann dies nicht ohne weiteres ange-
nommen werden, da iiber den Substitutionsmechanismus des J in (II) durch NH;
nichts bekannt ist. Insgesamt ist lediglich eine Struktur mit cis-stindigen CO-Grup-
pen zu erwarten ; (IV) stellt daher nur eine von mehreren Strukturméglichkeiten dar.

PPhy pPha z?pn:1 o
i ~co o co o
oc—coZ . Sc—co Sc—co
1 ~co RoN” co HNT | TCo
o c NH3
0”7 “NRa o
(lila) R=CH3 (1) (V)

Die IR-Spektren der PPhj-substituierten Carbamoylkomplexe Co(CO)s-
(PPh;)(CONMe,) und Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,) zeigen im Bereich der CO-
Valenzschwingungen 3 bzw. 2 charakteristische Absorptionen. Aus der Zahl der
Absorptionen folgt, dass die beiden Verbindungen keine hohere Symmetrie als die der
Punktgruppe C, besitzen. Das Auftreten von 2 sehr starken, nahezu intensititsgleichen
v(CO)-Banden beweist fiir Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,) die cis-Stellung der CO-
Gruppen. Die Lage der Absorptionen entspricht den Erwartungen fiir Verbindungen
dieses Typs?3. Co(CO)s(PPh;)(CONMEe,) sollte sowohl bei Vorliegen der Struktur
(I11a) als auch bei der von (IIIb) 3 v(CO)-Banden (24" + A”) zeigen. Ahnlich wie Acyl-
gruppen>* kénnen auch Carbamoylgruppen bei spektroskopischen Betrachtungen
nur schwer als Punktmassen eingesetzt werden. Es ist daher zu erwarten, dass durch
den Carbamoylrest die urspriinglich dreizihlige Symmetrie von (IIIa) (Pseudosym-
metrie der Punktgruppe C;,; 2 v(CO) [4, + E]) nach C; erniedrigt wird und es zur
Aufspaltung der E-Schwingung kommt (4,—A’, E—A'+ A”). Die Intensititsver-
hiltnisse der v(CO)-Banden (Losungsspektrum, Tabelle 2) machen fiir Co(CO),-
(PPh;)(CONMe,) eine Struktur entsprechend (IIla) wahrscheinlich. Wahrend fiir
(I1Ib) im aligemeinen 3 anndhernd gleich intensitédtsstarke CO-Abscrptionen zu
erwarten sind, sollte bei (II1a) die kurzwelligste CO-Bande bei 2050 cm™*, die einer
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symmetrischen (CO)-Valenzschwingung zuzuordnen ist, und sich von der totalsym-
metrischen A,-Schwingung (Pseudosymmetrie C;,) ableitet??, relativ intensitéts-
schwach sein. Lediglich bei der trigonal-bipyramidalen Struktur (I1la) kann nimlich
bei weitgehender Ausldschung der 3 in der Ebene liegenden (CO)-Dipole?? eine
wenig intensive “pseudototalsymmetrische” v(CO)-Bande erwartet werden. Ahnliche
Verhiltnisse hinsichtlich Lage und Intensititen der v(CO)-Banden wurde auch bei
den Carbamoylkompiexen Co(CO);(PPh;3)(CONR,) (R=n-C3H;; R,=C;H ,)'"!
beobachtet, fiir die ebenfalls eine trigonal-bipyramidale Struktur entsprechend (II1a)
postuliert wird. Fiir die Co(CO);- und Co(CO),-Gruppen sind im Bereich?*+%% von
400-600 cm ™! gemiss der C,-Symmetrie 3 v(CoC)[24’+ A"} und 6 6(CoCO) [34’+
34" bzw. 2 v{CoC) [A'+ A"] und 4 5(CoCO) [24"+2A"] zu erwarten. Lediglich
ein Teil dieser Banden wird jedoch beobachtet. Es ist anzunehmen, dass die in diesem
Bereich auftretenden, substituentenabhingigen Schwingungen y(P-CgHj) [530-500
cm™ '] und v;(P-C,Hs) [445-420 cm™ '] des PPh;2%?! teilweise 6(CoCO)- und
v(CoC)-Banden iiberdecken. Auf Grund der Intensitdtsverhiltnisse diirften mit
Sicherheit eine oder mehrere 6(CoCO) unter der intensitatsstarken Bande bei 530
cm™! liegen. Desgleichen wird vermutet, dass bei Co(CO);{(PPh;)(CONMe,) die
zur v(CO) bei 2050 cm™' korrespondierende schwache v(CoC) unter der v;(Be
CgH;) bei 430 cm ™! liegt. Zweifelsfrei als §(CoCO)- und v(CoC)-Banden anzu-
sprechende Absorptionen sind in Tabelle 2 zugeordnet worden.

Neben den Schwingungen der Co(CO),-Gruppen (n=2 und 3) dienen zur
Charakterisierung der Carbamoylkomplexe auch die Absorptionen der Carbamoyl-
gruppe Co(CONR,). Sondert man die Schwingungen der NR,-Gruppen (R=H,
CH,;) an Hand von Literaturdaten*-2¢ aus, so verbleiben die Geriistschwingungen der

(Co—C\N) Gruppe. Auf Grund réntgenographischer Untersuchungen an anderen
Carbamoylkomplexen?” ist anzunehmen, dass die (Co-CZ )Gruppe planar ist.
Entsprechend einer lokalen C.-Symmetrie sind fiir sie angenihert folgende Schwin-
gungen?®® zu erwarten: v(CO) A’, v(CN) 4’, v(CoC) 4/, y(Co—CiI(\)I) A", 5(C0—C:O)
A’, 5(Co—C,,) A". Die gekoppelten (CO)- und (CN)-Valenzschwingungen werden

den beiden Banden bei ca. 1590 und 1580 cm ™ ! zugeordnet. Als Geriistdeformations-
schwingungen kénnen mit Sicherheit die Banden zwischen 660 und 625 cm™! ange-
sprochen werden®. Die Zuordnung zu den jeweiligen Schwingungsformen ist aller-
dings nicht sicher. Die Bande bei 380 cm™! ordnen wir versuchsweise jeweils der
v(CoC) der Carbamoylgruppe zu. Die Absorptionen des koordinierten NH, lassen
sich fiir Co(CO),(PPh;)(NH3)(CONH,) an Hand von Literaturdaten®® sehr leicht
auffinden.

Zum IR-Spektrum von Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,) ist zu vermerken,
dass es anfanglich nur in geringem Umfang Absorptionen von Zersetzungsprodukten
enthilt. Sie lassen sich lediglich im 5 u Bereich feststellen und werden mit der Zeit
intensititsstirker. Im einzelnen handelt es sich vorwiegend um Absorptlonen bei
2218, 1970, 1950 und 1935cm™'. Die Bande bei 2218 cm™! ist einer v, (NCO)-
Valenzschwingung zuzuordnen und deutet auf die Bildung von (Co—NCO)-Kom-
plexen hin. Die 3 anderen Banden erscheinen als schwache Schultern der starken
v(CO) bei 1959 cm™! und werden [Co(CO);(PPh,)], zugeschrieben. Zersetzt man
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nimlich Co(CO),(PPh;)(NH;)(CONH,)durch Behandeln mit Benzol, so erhiilt man
unter anderem [Co(CO);(PPh;)],, das im IR-Spektrum eine sehr starke v(CO) bei
1947 mit Schultern bei 1969 und 1936 cm™ ! zeigt. Die Ubereinstimmung mit bekann-
ten Literaturdaten ist ausgezeichnet'®. In CH,Cl,-LSsungen unterliegt Co(CO),-
(PPh;)(NH;){CONH,) ebenfalls der Zersetzung. Das Auftreten und zeitliche An-
wachsen einer Absorption bei 1996 cm™1! zu einer intensiven Bande deutet auf die
Bildung von irans-Co(CO);(PPh;)Cl1?? (Cs,: v(CO) der Rasse E) hin.

BESCHREIBUNG DER VYERSUCHE

Wegen der Durchfiihrung der Versuche wird auf die frither beschriebene
Experimentiertechnik in fliissigem NH; verwiesen3?,

(1) Reaktionen von [Co(CO),(PPh3)]Cl- HCI mit fliissigem NH; und NHMe,

(a) Auf ca. 1.5 mMol [Co(CO).(PPh,)]CI- HCl werden in einem mit Kihil-
mantel versehenem Schlenkrohr 20 ml fliissiges NH ; aufkendensiert und ausgefroren.
Anschliessend wird das fliiss. NH; sofort im Vakuum bei —50° abdestilliert, wobei
die Temperatur unbedingt kryostatisch geregelt werden muss. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgt wegen der grossen Zersetzlichkeit des HCo(CO);(PPh;)
bei 0°, indem man mit Ather digeriert und durch Schiitteln des Filtrats mit einer
wisserigen Losung von HgCl, Hg[Co(CO);(PPh;) ], aufilit, das IR-spektroskopisch
identifiziert wird. Bei der Sublimation der in Ather unloslichen Ammoniumsalze er-
hilt man bei 60° NH,NCO, das sich teilweise in CO(NH,), umlagert, wihrend
NH ,Cl unter diesen Bedingungen nicht sublimiert. NH ,NCO wurde IR-spektrosko-
pisch und durch Fillung des NCO ™~ als AgNCO nachgewiesen. Zur Charakterisie-
rung des Harnstoffs diente die Fillung als Dixanthylharnstoff und sein IR-Spektrum?*.
Quantitative Untersuchungen haben ergeben, dass 1 Mol HCo(CO);(PPhj;)/Mol
NH,NCO gebildet wird.

(b) Auf ca. 0.5-0.6 g (0.98-1.18 mMol) [Co(CO),(PPh;)]Cl- HCI kondensiert
man 15 mi NHMe, auf und destilliert unter Rithren bei — 30° das iiberschiissige Amin
im Vakuum sofort ab. Der Riickstand wird in Benzol gelost, wobei [ NH,Me, |Cl zu-
riickbleibt. Nach dem Einengen des Filtrats falit auf Zusatz von Petrolather Co(CO);-
(PPh;)(CONMe,) aus. Ausbeute ca. 80%,. (Gef.: C, 60.62; H, 4.56; Co, 12.18; N,
2.66:P,6.30; C,,H,,;CoNO;P ber.: C, 60.39; H, 443; Co, 12.35; N, 2.93; P, 6.49%/ ;
Mol.-Gew. (osmom. in CHCl;) gef.: 462; ber.: 477.35.) .

(2) Reaktion von Co(CO)3(PPh3)J mit fliissigem NH

Co(CO);(PPh;)J erhilt man am besten durch Modifizierung des von Heck'?
angegebenen Verfahrens, indem man HCo(CO);(PPh,) nach der von Hieber und
Lindner'* angegebenen Vorschrift darstellt und in CH,Cl, mit der stichiometri-
schen Menge CHIJ; umsetzt.

In einer Tauchfritte werden auf 0.839 g (1.58 mMol) Co(CO);(PPh,)J ca. 25
ml NH; aufkondensiert, wobei Reaktionszeit (15 Min) und Reaktionstemperatur
(—35°) genau eingehaiten werden miissen. Nach dem Abfiltrieren des hellbraunen
[Co(CO);(PPh,)],, das IR-spektroskopisch identifiziert wird, zieht man ans dem
hellgelben Filtrat, das Co(CO).(PPh;)(NH;)(CONH,) neben NH,J enthilt, das
fliissige NH 5 bei —50° (kryostatische Regelung) im Vakuum ab. Das dann anfallende
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Verbindungsgemisch wird schliesslich bei — 78° mit 5-7 ml fliissigem NH 5 gewaschen,
in dem Co(CO),(PPh,)(NH,)(CONH,) bei dieser Temperatur schwerloslich ist.
Ausbeute ca. 45%. (Gef.: C, 57.04; H, 4.59; Co, 13.38; N, 6.37; P, 6.72; C, H,,Co-
N,O;P ber.: C, 57.55; H, 4.60; Co, 13.44; N, 6.39; P, 7.07; Mol.-Gew,, 438.31))
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