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N,N-Dimethyl-N-N'-bis(trimethylsily1)urea (1) reacts with tert- 
butylchlorophenylphosphane (2) to form the monophosphino/ 
trimethylsilyl-substituted urea 3. Under more vigorous con- 
ditions the bisphosphino-substituted derivative 4 was also ob- 
tained. The reaction of 4 with the tetracarbonyl norbornadiene 
derivatives of Cr, Mo, and W furnished the unusual chelate 
complexes 5 - 7 ,  in which the ligand 4 is coordinated to the 
metal through one of the two phosphorus atoms and the ox- 
ygen atom of the carbonyl group. The free ligand 4 and the 

isostructural complexes 5 and 6 were subjected to X-ray struc- 
ture analyses. The approximate twofold symmetry of 4 is lost 
as a result of a major conformational change on complex for- 
mation. In contrast, 4 reacts with Fe2(C0)9 and with (COD)- 
PtClz (COD = 1,5-cyclooctadiene) to give the complexes 8 and 
9. In both 8 and 9 the ligand 4 is coordinated by both phos- 
phorus atoms. Reaction of 4 with sulfur and selenium led to 
the disulfide 10 and diselenide 11, whereas with tellurium no 
reaction was observed. 

Die Umsetzung von N,N-Dimethyl-N,N-bis(trimethy1si- 
lyl)harn~toff~,~) (1) mit Diorganohalogenphosphanen vom 
Typ R1R2PX (R' = Alkyl, R2 = Aryl bzw. R', R2 = Aryl 
und X = Brom, Chlor) liefert in allen bisher untersuchten 
Fallen, unabhangig von der Konzentration der Reaktanden 
und von der Natur des Losungsmittels (Dichlormethan, Di- 
ethylether, Hexan) bereits bei Raumtemperatur das Bis- 
phosphino-substituierte Harnstoffderivat [(R'R2)PN- 
(CH3)I2C = 04"). Eine Veranderung des Molverhaltnisses der 
Reaktanden hat ebenfalls keinen EinfluB auf den Reaktions- 
verlauf; die jeweils im Uberschul3 vorhandene Komponente 
wird zuruckgewonnen [G1.(1)]. 
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Im Gegensatz dam reagiert 1 mit dem sterisch anspruchs- 
vollen tert-Butylchl~rphenyIphosphan~) (2) in einem Lo- 

sungsmittel weder bei Raumtemperatur noch bei erhohter 
Temperatur. Bei der direkten Vereinigung beider Reaktan- 
den ohne Losungsmittel findet keine erkennbare Umsetzung 
statt; eine praparativ nutzbare Umsetzung von 1 mit 2 kann 
erst durch 24stundiges Erhitzen der Reaktanden unter 
Ruckflu0 bei 130 "C erreicht werden. Die Umsetzung ist aber 
selbst unter diesen drastischen Bedingungen nur unvollstan- 
dig; aus dem Reaktionsansatz wird zunachst eine groI3ere 
Menge eines Gemisches unverbrauchter Reaktanden abde- 
stilliert, nachdem das gebildete leichtfliichtige Chlortrime- 
thylsilan entfernt wurde. Man erhalt dabei ein Gemisch aus 
den Mono- und Bisphosphino-substituierten Harnstoffen 3 
und 4 [G1.(2)]. 
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Der Monophosphino-substituierte Harnstoff 3 kann im 
Torr als Reinsubstanz abdestilliert Hochvakuum bei 
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werden und bildet eine klare, hochviskose Flussigkeit, die 
nur sehr schwer kristallisierbar ist. Das schlechte Kristalli- 
sationsverhalten ist auf die fehlende Moglichkeit zur Aus- 
bildung solcher Wasserstoffbruckenbindungen zuruckzu- 
fuhren, die bei unsilylierten Harnstoffen rnit der Gruppie- 
rung HN(Me) auftreten konnen. 

3 ist die erste rein darstellbare und damit praparativ 
einsetzbare Monophosphino-substituierte Harnstoffverbin- 
dung, die an einem Stickstoffatom die in weiteren Umset- 
zungen leicht substituierbare Trimethylsilylgruppe tragt. 3 
dient als Ausgangsverbindung zur Darstellung unsymme- 
1 risch Bisphosphino-substituierter Harnstoffe und von cy- 
cI when Diphosphorverbindungen rnit Phosphoniumsalz- 
s t r ~ k t u r ~ ~ ' .  Die Bildung der symmetrischen, Bisphosphino- 
substituierten Verbindung 4 kann 31P-NMR-spektrosko- 
pisch verfolgt werden; sie beginnt in nennenswertem Umfang 
erst nach ca. 12stundigem Erhitzen der Reaktanden unter 
RiickfluD. 4 kann aus dem Destillationsruckstand durch 
Umkristallisieren mittels Diethylether leicht erhalten wer- 
den und ist sehr luftbestandig. Die hohe Stabilitat von 4 ist 
auf die starke Abschirmung der Phosphoratome durch die 
Phenylgruppen und insbesondere die sterisch sehr an- 
spruchsvollen tert-Butylgruppen zuriickzufuhren. 

Zur Untersuchung der raumlichen Anordnung der Sub- 
stituenten am Phosphoratom und des Abstandes zwischen 
den beiden Phosphoratomen wurde eine Rontgenstruktur- 
analyse durchgefuhrt (Abb. 1). Der nichtbindende P - P-Ab- 
stand in 4 betragt 308 pm und ist damit deutlich groDer als 
der P - P-Abstand einer Einfachbindung, deren Llnge von 
Pauling rnit 220 pm angegeben wurde6). Der nichtbindende 
P - P-Abstand liegt aber deutlich unter dem doppelten 
van-der-Waals-Radius fur Phosphoratome von 370 bzw. 
380 pm798). 

Die mittlere Lange der C(1)-N-Bindungen in 4 betrlgt 
139.1 pm; der Wert liegt damit erwartungsgemal3 zwischen 
dem einer C-N-Einfachbindung rnit 147 und einer C = N- 
Doppelbindung rnit 128 pm9). 

Das Molekul 4 besitzt annahernd zweizahlige Symme- 
trie [nichtkristallographische zweizahlige Achse entlang 
C(1)- 01 rnit Torsionswinkeln des Gerustes N(1)- 
C(l)-N(2) - P(2) -35.4, N(2)-C(1)- N(l)-P(l) - 32.5". 

Abb. 1. Ein Molekiil von Verbindung 4 irn Kristall; die Radien sind 
willkiirlich 

Die Koordinationsgeometrie am Stickstoff ist leicht pyra- 
midal "(1) liegt 17, N(2) 13 pm auBerhalb der jeweiligen 
C2P-Ebene]. 

Im Falle sterisch weniger anspruchsvoller Substituenten 
am Phosphoratom wie in [Ph(Cl)P -N(Me)],C = 0 betragt 
der nichtbindende P-P-Abstand nur 280 pm"). Im 'H- 
NMR-Spektrum zeigt 4 ein typisches Merkmal fur sym- 
metrische Bisphosphino-substituierte Harnstoffe rnit dem 
Auftreten eines Pseudotripletts fur die Methylgruppen am 
Stickstoffatom sowie die fur tert-Butylgruppen am Phos- 
phoratom. Die Beobachtung eines derartigen Spinsystems 
hoherer Ordnung (X3AA'X'3) bedeutet, dalj eine groDe 
Kopplungskonstante 4J(PP) vorliegen muD. Die Pseudotri- 
pletts treten in (AX,)2-Spinsystemen dann auf, wenn die Be- 
dingung L = [J(AX) - J(AX')] 4 J(AA) (A = A' = P 
X = X' = H) erfiillt ist"). Ein so grol3er Wert (ca. 90- 100 
Hz, beobachtbar in unsymmetrisch Bisphosphino-substitui- 
erten Harn~toffen~~, '~))  der Kopplungskonstanten 4J(PP) 
konnte bisher experimentell nicht bestimmt werden 12), so 
daD angenommen werden mu& daD die Kopplung zwischen 
den beiden Phosphoratomen auf eine Wechselwirkung uber 
den Raum zuruckzufuhren ist Iq. Diese Wechselwirkung und 
die damit verbundene Kopplung kann im 3'P-NMR-Spek- 
trum nicht beobachtet werden, da beide Phosphoratome 
aquivalent sind. Im 31P-NMR-Spektrum unsyrnmetrisch 
Phosphino-substituierter N,N'-Dimethylharnstoffe ist die 
P,P-Kopplung zu beobachten; diese Verbindungen liefern 
ein AB-Spektrum mit J(PP) im Bereich von ca. 100 Hz, so 
daD sich weitere Hinweise fur eine Wechselwirkung uber den 
Raum e~-geben~~, '~) .  

Pseudotripletts, mit Ausnahme der Resonanz fur die 
C = 0-Gruppe des Harnstoffgeriistes, werden auch im I3C- 
NMR-Spektrum von 4 beobachtet. Die Resonanz der 
C = 0-Gruppe zeigt ein normales Triplett, bedingt durch 
eine 'J(CP)-Kopplung mit beiden Phosphoratomen. 

Von besonderem Interesse war das Studium der Wech- 
selwirkung der sterisch stark abgeschirmten Phosphoratome 
in 4 mit ubergangsmetallverbindungen, z. B. Metallcarbo- 
nylen sowie ihr Verhalten gegenuber Oxidationsmitteln. 
Komplexverbindungen des dreifach koordinierten Phos- 
phors mit verschiedenen Ubergangsmetallen sind seit langer 
Zeit und in grol3er Anzahl bekannt 14,15,16). Diphosphorver- 
bindungen konnen als zweizahnige Liganden gegenuber ei- 
nem Ubergangsmetall wirken und z. B. in Norbornadien- 
Metalltetracarbonylen C,H8M(C0)4 (M = Cr bzw. Mo"), 
W Is)) das Olefin verdrangen und die zwei Koordinations- 
stellen am Metal1 besetzen. Dieses Verhalten wird auch bei 
den harnstoffverbruckten Diphosphorverbindungen mit ste- 
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risch weniger anspruchsvollen Substituenten am Phosphor- 
atom beobachtet4'). Die Umsetzung von 4 mit C7H8M(C0)4 
(C7H8 = Norbornadien) in Diethylether erfolgt rasch unter 
Verdrangung des Norbornadiens gemaI3 Gleichung (3). 

Die Komplexe 5 -7 werden durch Umkristallisation als 
farbige Kristalle erhalten. Im Falle von 6 (M = Mo) erfolgt 
die Kristallisation bereits nach kurzer Zeit aus der Reak- 
tionslosung, so daI3 6 rein isoliert werden kann. Die spon- 
tane Komplexbildung lieR zunachst kein ungewohnliches 
Reaktionsprodukt erwarten. In den 31P-NMR-Spektren 
wurden jedoch uberraschenderweise zwei Singuletts beob- 
achtet. Der G(P)-Wert des einen Signals entspricht fast genau 
dem des Ausgangsproduktes 4 eine Koordination dieses 
Phosphoratoms zu dem Metallzentrum hat nicht stattge- 
funden. Das zweite Signal ist stark zu tieferem Feld ver- 
schoben, wie es fur eine Koordination des Phosphoratoms 
an ein Metallatom typisch ist. Diese Tieffeldverschiebung ist 
abhangig vom Metall; sie ist in der Reihe Chrom, Molybdan, 
Wolfram bei Chrom am starksten und nimmt zum Molyb- 
dan hin deutlich ab. Die hde rung  vom Molybdan zum 
Wolfram ist weniger stark; zusatzlich tritt eine Kopplung 
1J(31P'R3W) durch Wechselwirkung rnit einem NMR-aktiven 
Wolframkern auf. 

In den 'H-NMR-Spektren von 5-7 wird die unsymme- 
trische Koordination von 4 an das Metall ebenfalls beob- 
achtet. Dies zeigt sich in der Nichtaquivalenz der Methyl- 
gruppen am Stickstoffatom und der tert-Butylgruppen am 
Phosphoratom. Fur die Methylgruppen werden ein Singu- 
lett und ein Triplett beobachtet, wahrend die Signale der 
tert-Butylgruppen jeweils zwei verschiedene Dubletts rnit 
unterschiedlichen Kopplungskonstanten 3J(HP) aufweisen. 

Die 13C-NMR-Spektren von 5 und 7 konnten in Losung 
aufgenommen werden. Die Loslichkeit von 6 ist zu gering. 
Die dadurch bedingte lange MeBzeit fuhrt zur Zersetzung 
der Verbindung. Aus diesem Grund wurde ein Festkorper- 
"C-NMR-Spektrum von 6 aufgenommen. Bei allen drei 
Verbindungen 5 - 7 wird eine deutliche Tieffeldverschiebung 
fiir die 13C-NMR-Resonanz der C = O-Gruppe des Harn- 
stoffgerustes gegenuber 4 beobachtet; dies ist auf die Ein- 
bindung in die Koordinationssphare des Metallatoms zu- 
ruckzufuhren. 

Bei der experimentell beobachteten Struktur der Kom- 
plexverbindungen 5 - 7 liegt das eine Phosphoratom un- 
koordiniert als h3-Phosphor vor, wahrend das zweite Phos- 
phoratom an das Metallzentrum koordiniert ist. Es wird nur 
die eine der beiden freien Koordinationsstellen am Metall- 
zentrum durch ein Phosphoratom besetzt, die zweite Koor- 
dinationsstelle kann aus sterischen Grunden nicht durch ein 
Phosphoratom in Anspruch genommen werden. In diesem 
Fall wird ein ungewohnlicher Weg beschritten, um die freie 
Koordinationstelle zu besetzen. Die Koordination des Me- 
talk erfolgt zu den freien Elektronenpaaren des Carbonyl- 
Sauerstoffs des Harnstoffgerustes, so daB daraus eine hete- 
rocyclische Funfringstruktur rnit funf verschiedenen Atomen 
(P, Metallatom, 0, C, N) resultiert. 

IR den Massenspektren von 5 ,6  und 7 wird der Peak des 
Molekul-Ions rnit dem jeweils typischen Isotopenmuster des 
koordinierenden Metalls beobachtet. Als weitere Fragmen- 

tierung erfolgt die schrittweise Abspaltung der CO-Gruppen 
am Metall. Die ungewohnliche Koordination des Metall- 
zentrums in 5 und 6 zum Carbonyl-Sauerstoffatom des 
Harnstoffgerustes konnte durch eine Rontgenstrukturana- 
lyse bestatigt werden (Abb. 2). Beide Verbindungen sind iso- 
strukturell. Die Koordination des Liganden 4 am Metall in 
Verbindung 5 wird beschrieben durch die Bindungsabstande 
Cr-O(1) 213.7(2), Cr-P1 235.6(1) pm und den ,,BiB"-Win- 
kel P(l) - Cr - 0(1) 77.6(1)" [entsprechende Werte fur 6: 
Mo-O(1) 226.3(5), Mo-P(1) 248.7(2) pm, P(l)-Mo-O(l) 
74.1(1)"]. Die Chelatringe sind flach [mittlere Abweichung 
aus der besten Ebene 5 bzw. 6 pm fur 5 und 6, groBter 
Torsionswinkel 19 bzw. 22" um O(1)-C(l)]. Die oktaedri- 
sche Koordinationsgeometrie am Metall ist etwas verzerrt. 
Gegenuber der Struktur des freien Liganden 4 sind seine 
Bindungslangen und -winkel in den Komplexen 5 und 6 
kaum verlndert; die C-O-Bindung ist jedoch in den Kom- 
plexen erwartungsgemao etwas langer [124.3(3), 125.4(8) 
pm] als im freien Liganden [121.7(4) pm]. Die Koordination 
bewirkt eine starke Konformationsanderung; die Torsions- 
winkel N(l) - C(l) -N(2)- P(2) und N(2) - C(l) -N(l)- 
P(1) betragen -49.9, 167.8" in 5 und -49.4, 167.0' in 6. 
Die Geometrie am Stickstoffatom des Chelatringes N( 1) 
wird fast planar "(1) liegt 7 bzw. 6 pm auBerhalb der C2P- 
Ebene in 5 bzw. 61, wahrend N(2) etwas starker pyramidal 
wird (Abweichung aus der CzP-Ebene 20 pm). 

Der Wolframkomplex 7 lieferte keine fur eine Rontgen- 
strukturanalyse geeigneten Kristalle, jedoch stimmen alle 
spektroskopischen Daten mit denen von 5 und 6 nahezu 
uberein, so daI3 auch in diesem Fall die Koordination des 
Metalls an Phosphor und Sauerstoff anzunehmen ist. 

@ O3 

c3 fc25 

W 
C23 

Abb. 2. Ein Molekiil von Verbindung 6 irn Kristall; die Radien sind 
willkiirlich (Verbindungen 5 und 6 sind isostrukturell) 

Verbindungen mit dreiwertigem Phosphor (Phosphane) 
setzen sich mit Nonacarbonyldieisen unter Bildung von 
Tetracarbonylkomplexen um. Obwohl Fe2(C0)9 in Toluol 
unloslich ist, wurde die Umsetzung rnit 4 zunachst in diesem 
Medium durchgefiihrt, urn moglichst schonende Bedingun- 
gen zu erreichen. Bei der Umsetzung von 4 rnit Fe,(COk in 
Toluol wandelt sich die anfangliche Suspension nach lan- 
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gerer Reaktionszeit (einige Stunden) in eine klare, dunkel- 
rote Losung um. 4 spaltet die Fe - Fe-Bindung von Fe2(C0)9 
und bildet rnit je einem Fe(C0)4-Fragment pro Phosphor- 
atom eine Komplexverbindung; dabei wird Fe(CO)S abge- 
spalten [G1.(4)]. 

I + 2Fe2(COIg 0 
II I I 

,L\ 

[COILF~ I I~P  I 1  P~I I  Fe(C011 ( L l  
/ I  I \  

t B u  Ph Ph  t B u  

0 

In diesem Fall hat die sterische Abschirmung der Phos- 
phoratome durch die tert-Butylgruppen keinen EinfluB auf 
das Reaktionsgeschehen. 4 bildet einen fur einen zweizah- 
nigen Liganden typischen Komplex. Die Verschiebung im 
‘IP-NMR-Spektrum erfolgt zu tiefem Feld, im ‘H-NMR- 
Spektrum von 8 wird je ein Dublett fur die Methylgruppen 
am Stickstoff- und fur die tert-Butylgruppen am Phosphor- 
atom beobachtet. Obwohl die Verbindung symmetrisch auf- 
gebaut ist, werden keine Pseudotripletts beobachtet. Die Er- 
hohung der Koordinationszahl des Phosphoratoms von 3 
auf 4 durch dessen Koordination zum Fe(COk-Fragment 
fuhrt zur Bindung des freien Elektronenpaares am Phos- 
phoratom und damit zur Aufhebung der Wechselwirkung 
zwischen den beiden Phosphoratomen uber den Raum, so 
daB im ‘H-NMR-Spektrum keine durch P,P-Kopplungen 
verursachten Pseudotripletts mehr beobachtet werden, son- 
dern normale Dubletts resultieren. 8 zersetzt sich erst ober- 
halb 205 “C und ist bestandig gegen Lufteinwirkung. 

Der Peak des Molekul-Ions von 8 im Massenspektrum 
ist von geringer Intensitat. Die Fragmentierung erfolgt unter 
stufenweiser Abspaltung von CO-Gruppen. 

Bei der Umsetzung von 4 mit (COD)PtC12*” (COD = 

1,5-Cyclooctadien) entsteht der Komplex 9. Dabei bilden 
beide Phosphoratome uber das Platinatom eine P - Pt - P- 
Brucke, so daI3 die Verbindung symmetrisch gebaut ist. 4 
wirkt als normaler zweizahniger Ligand. Ein Grund fur das 
abweichende Koordinationsverhalten von Pt(1I) gegenuber 
4 durfte der wesentlich kleinere Ionenradius von Pt(I1) sein, 
der mit 80 pm angegeben wird. Im Gegensatz dazu ist der 
Atomradius von Chrom, Molybdan und Wolfram groI3er 
(Chrom 117.6, Molybdan 129.6, Wolfram 130.4 pm)21’. 
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Die Abspaltung des Olefins am Platin durch 4 erfolgt 
bereits bei Raumtemperatur exotherm; die Reaktivitat von 
4 ist also nicht vermindert gegenuber Bisphosphino-substi- 
tuierten Harnstoffen rnit sterisch weniger anspruchsvollen 
Resten am Pho~phora tom~~) .  Der gebildete Komplex 9 ist 
an der Luft stabil und thermisch sehr bestandig. In den ‘H- 
und I3C-NMR-Spektren wird das Auftreten von Pseudotri- 
pletts beobachtet, wie es fur symmetrisch Bisphosphino-sub- 
stituierte N,N-Dimethylharnstoffe typisch ist. 

Die Kopplung erfolgt hier nicht iiber eine Wechselwir- 
kung iiber den Raum, sondern uber das verbruckende Pla- 
tinatom [*J(PP) = ca. 20 Hz, beobachtbar in Pt-Komplexen 
von unsymmetrischen Bisphosphino-substituierten Harn- 
~ tof fen~~)] .  Im 31P-NMR-Spektrum wird keine nennens- 
werte, durch die Koordination bedingte Verschiebung zu 
tieferem Feld beobachtet, der Wert fur 6(P) stimmt rnit dem 
von 4 nahezu uberein. Eine Unterscheidung zwischen 4 und 
9 ist NMR-spektroskopisch leicht moglich. Im 31P-NMR- 
Spektrum werden die Platinsatelliten mit einer Kopp- 
lungskonstanten von ‘J(3’P‘95Pt) = 3842 Hz beobachtet. Im 
Massenspektrum von 9 erscheint der Peak des Molekul-Ions 
mit mittlerer Intensitat. 

In den 1R-Spektren der Verbindungen 5-7 wird die 
Koordination des Metallatoms zum Carbonyl-Sauerstoff 
des Harnstoffgerustes deutlich. Die Carbonylschwingung 
des freien Liganden 4 erscheint bei 1654 cm-‘. Dieser Wert 
liegt im typischen Bereich fur Carbonylschwingungen von 
offenkettigen Harnstoffen bzw. Funfring- und Sechsring- 
Carbonylverbindungen2*), wahrend die IR-Spektren der 
Komplexverbindungen 5 - 7 fur die C - 0-Schwingung ei- 
nen um ca. 100 cmP1 zu kleineren Wellenzahlen verscho- 
benen Wert aufweisen (5: 1575, 6 1568, 7: 1558 cm-I). 

Somit wachst die Verschiebung der C = 0-Frequenz zu 
kleineren Werten in der Reihenfolge 5 -+ 6 -+ 7; im Gegen- 
satz dazu andert sich die GroI3e der G(P)-Werte der koor- 
dinierten Phosphoratome zu tieferem Feld in der umge- 
kehrten Reihenfolge. 

Die C = 0-Valenzschwingungen des Harnstoffes in 5 und 
6 sind im Festzustand in drei Teilbanden aufgespalten. Diese 
Aufspaltung reduziert sich in Losung (in CH,Cl,) zu einem 
Dublett, dessen Teilintensitaten sich bei abnehmender Tem- 
peratur zu Gunsten der langerwelligen Teilbande andern. 
Die Temperaturabhiingigkeit der IR-Spektren legt die Exi- 
stenz einer Konformationsisomerie nahe, die im einfachsten 
Fall durch E/Z-Isomere der Methylgruppen des Harnstoff- 
gerustes bewirkt sein kann. Bei 8 und 9 spalten die C=O- 
Banden auch im Festzustand nicht auf. 

Die Koordination iiber die C = 0-Gruppe des Harnstoff- 
gerustes beeinflul3t auch die Schwingungsfrequenzen be- 
nachbarter Gruppen deutlich. Mit der durch die Koordi- 
nation bedingten Abnahme der Bindungsstarke der C = 0- 
Bindung wachst die Starke der C - N-Bindungen in 5 - 7 
gegenuber 4 deutlich an, wie man aus den Schwingungsfre- 
quenzen (siehe Tab. 1) erkennen kann. 

Eine der Anderung der C = 0-Frequenz bei Koordination 
analoge Beeinflussung der durch das koordinierende Phos- 
phoratom bestimmten Frequenzen lielj sich IR-spektro- 
skopisch nicht zuordnen. 
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Tab. 1. Ausgewahlte IR-Banden der Verbindung 4-9 (cm-'), auf- 
genommen im kristallinen Zustand (sofern nicht anders angegeben) 

4 1654.0 

5 1576.2, 1570.4, 
1566.6 (sh); 

1578.0, 1570.8 in 
CHZC12 

6 1573.6, 1569.5, 
1565.6 

I 1558.0 

8 1677.0 

9 1664.0 

1310 

2012,1920, 1346 410 
1872, 1818 

2020, 1926, 1342 374 
1878, 1818 

1294 270 
245 

1264 314 
288 

2040, 1944, 
1884, 1866 

Nor: Norbornadien 

In 5, 6,  8 und 9 finden sich im langwelligen Bereich Ab- 
sorptionen, die den koordinierenden Bindungen zugeordnet 
werden konnen, sie sind im IR-Spektrum der Ausgangsver- 
bindung 4 nicht enthalten. 

Wenn die Koordination, wie in 8 und 9, nur uber die 
Phosphoratome stattfindet, ist der Einflulj auf die Nach- 
barbindungen ebenfalls betrichtlich. Die C = 0-Frequenzen 
liegen in 8 und 9 deutlich hoher als im Liganden selbst, die 
NCN-Frequenzen aber niedriger. In den IR-Spektren der 
Verbindungen 5 und 6 lndert sich die Schwingungsfrequenz 
des Metallcarbonylgerustes ungleichmal3ig zu niedrigeren 
Frequenzen im Vergleich zum Spektrum von Tetra- 
carbonyl(norbornadien)molybdan(O). 

Eine Erhohung der Koordinationszahl der Phosphor- 
atome in 4 von 3 auf 4 kann auch durch Oxidation mit 
Schwefel bzw. Selen erreicht werden. Derartige Reaktionen 
an Verbindungen des dreiwertigen Phosphors (insbesondere 
im Fall tertiarer Phosphane) sind seit langem bekanntZ3) und 
uberfuhren die Verbindungen in die entsprechende Sulfide 
und Selenide unter Ausbildung der P = S- bzw. P = Se-Dop- 
pelbindung. Die Umsetzungen erfolgen in der Regel bei er- 
hohter Temperatur und sind abhangig von der Basizitat des 
Phosphoratoms, so dalj elektronenreiche Phosphane ra- 
scher reagieren. 4 1aBt sich trotz der raumerfullenden Grup- 
pen am Phosphoratom leicht mit Schwefel bzw. Selen um- 
setzen. Die Reaktion mit Schwefel erfolgt bereits bei Raum- 
temperatur unter raschem Aufsieden des Losungsmittels 

0 
C 

L + 2X .-> Me-N N-Me 
I I 

+Bu Ph Ph +Bu 

II 

/ \  

(6) x =,P, ,P,=X 
X =  S,Se 

10: x = s  
11: X = S e  

und ist in wenigen Minuten beendet. Die Reaktion rnit dem 
polymeren schwarzen Selen ist erst nach einigen Tagen ab- 
geschlossen [Gl. (6)].  

Eine Umsetzung von 4 mit Tellur findet auch beim Er- 
hitzen nicht statt. In der Literatur wird uber nur wenige 
Phosphortelluride berichtet 23). 

Die gebildeten Verbindungen 10 und 11 konnen aufgrund 
ihrer relativen Schwerloslichkeit nach Einengen der Reak- 
tionslosung und anschlieljender Zugabe von Diethylether 
leicht isoliert werden und sind relativ luftbestandig. 11 zer- 
setzt sich erst nach langerer Lufteinwirkung unter Rotfar- 
bung infolge Freisetzung von elementarem Selen und ist 
auch thermisch wesentlich weniger bestandig als 10. 11 laljt 
sich nicht unzersetzt schmelzen, beim Erwarmen wird rotes 
Selen abgespalten. In den 31P-NMR-Spektren wird fur 10 
und 11 eine Verschiebung des G(P)-Wertes um ca. 20 ppm 
zu tieferem Feld beobachtet, die bei 11 geringfiigig starker 
ist. Im "P-NMR-Spektrum von 11 treten durch Kopplung 
rnit dem NMR-aktiven Kern 77Se Satelliten auf. Die Kopp- 
lungskonstante 1J(31P77Se) betragt 795 Hz und liegt im Be- 
reich der fur eine P = Se-Do~pelb indung~~-~~)  experimentell 
beobachteten Werte. Die Kopplungskonstanten 1J(31P77Se) 
fur P - Se-Einfachbindungen sind nur etwa halb so grolj und 
liegen im Bereich um bzw. unter 400 H224,27). Die 'H-NMR- 
chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten 
3J(HP) der Methyl- und tert-Butylgruppen von 10 und 11 
unterscheiden sich nur sehr wenig. Fur die Resonanzen der 
Methylgruppen am Stickstoff und der tert-Butylgruppen er- 
scheint jeweils ein Dublett. Es bestehen keine Kopplungen 
uber den Raum zwischen den beiden Phosphoratomen 
mehr, denn das freie Elektronenpaar am Phosphoratom 
wurde zur Bindung an das Chalkogen verwendet. Die 13C- 
NMR-Spektren von 10 und 11 sind sehr ahnlich. Als deut- 
lichstes Unterscheidungsmerkmal sind bei 11 die Kopp- 
lungskonstanten 'J(CP) fur das ipso-Kohlenstoffatom des 
Phenylringes und das quartare Kohlenstoffatom der tert- 
Butylgruppe um ca. 10 Hz kleiner als bei 10. 

Im Massenspektrum von 10 und 11 erscheint der Peak 
des Molekul-Ions. 

Wir danken der BASF AG,  der Bayer AG und der Hoechst AG 
fur die Bereitstellung von Chemikalien und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur finanzielle Unterstiitzung. Professor R. K. Har- 
ris und Dr. D. C. Apperley, Department of Chemistry, University 
of Durham, Durham, England, wird fur die Aufnahme von Fest- 
stoff-NMR-Spektren gedankt. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtig- 

keit in geschlossenen Systemen durchgefuhrt. Die Losungsmittel 
wurden nach Standardmethoden getro~knet~.~~).  - NMR: JNMC- 
60 HL der Firma Jeol fur 31P: 24.3 MHz; AC 200 der Firma Bruker 
fur 'H: 200.1 MHz, "P: 81.0 MHz, "C: 50.3 MHz; AM 400 der 
Firma Bruker fur 'H: 400.1 MHz. Referenzsubstanzen TMS ('H, 
13C, intern) und 85proz. Phosphorsaure (3'P, extern). - Feststoff- 
NMR: "P 121.4 MHz; 13C 75.4 MHz. - IR: KBr-PreOlinge, Po- 
lyethylen-PreDlinge bzw. Nujol-Verreibung rnit Kompensation, Lo- 
sung in CH2C12 (NaC1-Kiivetten mit 0.25 mm Schichtdicke), Nicolet 
320-FT-IR-Spektrometer, Spektrometer Zeiss M 80, Spektrometer 

Chem. Ber. 124 (1991) 2705-2714 



2710 R. Vogt, P. G Jones, A. Kolbe, R. Schmutzler 

Digilab FTS 40 V. - MS: Finnigan MAT 8430, Signalintensitaten ausgefallt. Das erhaltenene Rohprodukt wurde aus CH2CI2/Diethyl- 
sind in %, bezogen auf den Basispeak (loo%), angegeben. - Ele- ether (1 : 10) umkristallisiert. Orangefarbene Kristalle, Schmp. 
mentaranalysen: Analytisches Laboratorium des Instituts fur An- 170°C (Zers.), Ausb. 1.0 g (46%) - 31P-NMR (CDC13, 81.0 MHz): 
organische und Analytische Chemie der Technischen Universitat 6 = 149.26 (s, h4P), 76.56 (s, h3P). - 'H-NMR (CDCI3, 200.1 MHz): 
Braunschweig. 6 = 7.43 (m, IOH, C~HS), 3.27 [t, 3H, J(HP) = 2.4 Hz, NCH3], 

Umsetzung von 1 mit 2. - Darstellung von 3 und 4 In einem 500- 
ml-Rundkolben wurden 192.6 (0.83 mol) N,N'-Dimethyl-N,N'-bis- 
(trimethylsi1yl)harnstoff (1) und 166.0 g (0.83 mol) tert-Butylchlor- 
phenylphosphan (2) ohne Losungsmittel vermischt. Die Reaktions- 
mischung wurde 24 h bei 130°C unter RiickfluD erhitzt. Der Reak- 
tionsverlauf wurde nach jeweils 5 h 3'P-NMR-spektroskopisch 
iiberpriift. Nach dem Abkiihlen wurde zuniichst abgespaltenes 
Chlortrimethylsilan i. Vak. bei Raumtemp. entfernt. Dann wurde 
die Temperatur allmahlich auf 80 - 90 "C gesteigert und bei 0.1 Torr 
nicht umgesetztes 1 und 2 abdestilliert. Die olbadtemp. wurde wei- 
ter gesteigert bis auf 160°C, wobei 3 bei einem Druck von 0.5 . 

Torr bei 113°C als farbloses, hochviskoses 01 destillierte. Der 
im Kolben verbleibende Ruckstand erstarrte nach dem Abkuhlen 
zu einem kristallinen Feststoff, bestehend aus 4. Der Feststoff wurde 
aus Diethylether umkristallisiert, wobei 4 in farblosen Kristallen 
erhalten wurde. 

tCIHY(C6HS)PN(CH3) - C( = 0) - N(CH3)Si(CHJ3 (3): Farb- 
loses, hochviskoses 01, Ausb. 110 g (41%, bezogen auf 1). - "P- 
NMR (CDC13, 81.0 MHz): 6 = 75.49 (s). - 'H-NMR (CDC13, 400 
MHz): 6 = 7.46 (m, 2H, CsH5), 7.37 (m, 2H, C6HS), 7.29 (m, IH,  
CGHS), 2.91 [d, 3H, 5J(HP) = 0.7 Hz, NCHJ, 2.78 [d, 3H, 'J(HP) = 

1.7 Hz, NCHJ, 1.22 [d, 9H, 3J(HP) = 13.3 Hz, PC(CH3)3], 0.23 
[s, 9H, Si(CH3),]. - I3C-NMR (CDC13, 100.6 MHz): 6 = 169.28 
[d, 'J(CP) = 22.2 Hz, C=O], 138.32 [d, 'J(CP) = 25.1 Hz, ipso- 
C], 130.41 [d, 'J(CP) = 16.2 Hz, 0-C], 128.78 [d, 'J(CP) = 3.8 Hz, 
m-C], 128.04 [s, p-C], 35.84 [d, 4J(CP) = 7.0 Hz, NCHJ, 35.52 [d, 
'J(CP) = 25.7 Hz, PC(CH&], 34.68 [d, 'J(CP) = 21.8 Hz, 
PNCHJ, 28.98 [d, 'J(CP) = 17.8 Hz, PC(CH3),], 0.00 [s, Si- 
(CH&]. - MS (70 eV): mjz (%) = 324 (1) [M'], 309 (2) [M+ - 
CH3], 267 (20) [M+ - tC4H9], 210 (27) [M+ - tC4H, - MeNCO], 
147 (100) [Me3SiOSiMe2+], 73 (24) [Me&+]. 

C16H29NZOPSi (324.5) Ber. C 59.23 H 9.01 N 8.63 
Gef. C 59.24 H 9.13 N 8.76 

[tC4H9(C6H5)PN(CH3)],C= 0 (4): Farblose Kristalle, Schmp. 
126"C, Ausb. 40 g (12%, bezogen auf 1). - ,'P-NMR (CDC13, 81.0 
MHz): 6 = 76.67 (s). - 'H-NMR (CDC13, 400.1 MHz): 6 = 7.55 
(m, 4H, C6HS), 7.42 (m, 4H, C,H,), 7.34 (m, 2H, C6HS), 3.00 [J", 
6H, N(HP) = 2.2 Hz, NCHJ, 1.32 [,,t", 18H, N(HP) = 13.2 Hz, 
PC(CH&]. - 13C-NMR (CDC13, 100.6 MHz): 6 = 168.45 [t, 
'J(CP) = 19.6 Hz, C=O)], 136.91 [,,t", N(CP) = 23.9 Hz, ipso-C], 
130.65 [J", N(CP) = 18.3 Hz, 0-C], 127.75 (s, m-C), 127.36 (s, p- 
C], 35.55 [,,t", N(CP) = 8.9 Hz, NCH31, 35.01 [,,t", N(CP) = 23.2 
Hz, PC(CH3)3], 28.82 [,,t", N(CP) = 19.4 Hz, PC(CH3)J. - MS 
(70 eV): mjz (%) = 415 (1.5) [M+ - HI, 401 (15) [M' - CHJ, 
359 (100) [M+ - tC4H9], 60 (13) [PNMe+], 57 (14) [tC4H9+]. - 
IR: 3 = 1654 cm-' (C=O). 

C23H34N20P2 (416.5) Ber. C 66.33 H 8.23 N 6.73 
Gef. C 66.87 H 8.60 N 6.61 

Darstellung der Metallkomplexe 5- 7 

(tC4HY(C6Hs)PN(CH3)]2C( =0) Cr(C0j4 (5): In 20 ml Di- 
ethylether wurden 1.55 g (3.73 mmol) 4 gelost. Bei Raumtemp. 
wurde eine Losung von 0.95 g (3.71 mmol) C7H8Cr(C0)4 in 25 ml 
Diethylether unter LichtausschlulJ zugetropft. Die Reaktionsmi- 
schung wurde 12 h irn Dunkeln geriihrt. Das Losungsmittel wurde 
dann i. Vak. abkondensiert. Der verbleibende Feststoff wurde in 
wenig CH2C12 gelost und durch Zugabe von 30 ml Diethylether 

2.96 (s, 3H, NCH3), 1.54 [d, 9H, 3J(HP) = 15.0 Hz, PC(CH3)3], 

50.3 MHz): 6 = 219.28 [d, 2J(CP) = 14.0 Hz, Cr(CO)], 215.15 [d, 
'J(CP) = 12.4 Hz, Cr(CO)], 173.54 [t, 2J(CP) = 22.5 Hz, C=O], 
136.22 [d, 'J(CP) = 25.1 Hz, ipso-C(h4P)], 135.51 [d, 'J(CP) = 22.8 
Hz, ipso-C(h3P)], 129.95 [d, J(CP) = 16.7 Hz, C6H5 (nicht zugeord- 
net)], 128.64- 129.38 [m, C6HS (nicht zugeordnet)], 37.87 [dd, 

1.24 [d, 9H, 3J(HP) = 14.2 Hz, PC(CH,),]. - l3C-NMR (CDC13, 

'J(CP) = 25.6, 4J(CP) = 5.1 Hz, NCH,(h4P)], 37.38 [d, 'J(CP) = 
11.8 Hz, PC(CH)3),(h4P)], 37.0 [d, 'J(CP) = 5.1 Hz, NCH3/h3P)], 
35.93 [d, 'J(CP) = 26.1 Hz, PC(CH,), (h3P)], 28.59 [d, 2J(CP) = 
7.4 Hz, PC(CH& (h4P)], 28.55 [d, 'J(CP) = 17.6 Hz, PC(CH3)3 
(h3P)]. - MS: m/z (%) = 580 (10) [M'], 552 (1) [M+ - CO], 
524 (3) [M+ - 2 CO], 496 (26) [M+ - 3 CO], 468 (56) [M+ - 
4 CO], 411 (100) [M+ - 4 CO - CH,NCO]. - IR: C = 1575 
em-' (C=O). 

C27H34CrN205P2 (580.5) Ber. C 55.86 H 5.90 N 4.83 
Gef. C 55.76 H 5.94 N 4.67 

[ t C 4 H 9 ( C 6 H 5 ) P N ( C H 3 ) ] 2 C = 0 ~  M o ( C O ) ~  (6): In 10 ml Di- 
ethylether wurden 2.00 g (4.81 mmol) 4 gelost. Bei Raumtemp. 
wurde eine Losung von 1.44 g (4.80 mmol) C7HxMo(C0)4 in 15 ml 
Diethylether unter LichtausschluD zugetropft. Eine auftretende 
Triibung der Losung wurde durch Filtration entfernt und die Lo- 
sung dann 3 h bei Raumtemp. stehengelassen. 6 kristallisierte dabei 
aus und wurde analysenrein erhalten. Die gebildeten Kristalle wur- 
den abgefrittet und i. Vak. getrocknet. Gelbe, blattchenformige Kri- 
stalk, Schmp. 150°C (Zers.), Ausb. 2.36 g (79%). - 3'P-NMR 

(CDCI3, 200.1 MHz): 6 = 7.43 (m, 10H, C6H5), 3.24 [t, 3H, 
(CDCI,, 81.0 MHz): 6 = 128.54 (s, h4P), 77.94 (s, h3P). - 'H-NMR 

J(HP) = 2.4 Hz, NCHJ, 3.02 (s, 3H, NCH,), 1.52 [d, 9H, 3J(HP) = 
15.5 Hz, PC(CH&], 1.26 [d, 9H, 'J(HP) = 14.2 Hz, PC(CH,),]. - 
'3C-Feststoff-NMR: 6 = 174.68 [s (breit), C=O]. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 627 (6) [M+ + I], 598 (15) [M+ - CO], 570 (6) [M+ 
- 2 CO], 542 (4) [M' - 4 CO], 457 
(100) [M+ - 4 CO - tCdH,], 400 (68) [M' - 4 CO - 2 tC,H,], 

- 3 CO], 514 (46) [M' 

77 (26) [C,H,+], 57 (50) [CH,NCO+]. ~ IR: 3 = 1568 cm-' 
(C = 0). 

C27H34M~N205P2 (624.5) Ber. C 51.93 H 5.49 N 4.51 
Gef. C 51.77 H 5.57 N 4.30 

[tC4H9(C6H5)PN(CH3)I2C = 0 . W ( C 0 ) 4  (7): In 25 ml Diethyl- 
ether wurden 1.45 g (3.49 mmol) 4 gelost. Bei Raumtemp. wurde 
eine Losung von 1.35 g (3.49 mmol) C7H8W(C0)4 in 30 ml Diethyl- 
ether unter LichtausschluD zugetropft. Die Losung wurde noch 3 
d bei Raumtemp. geriihrt und das Losungsmittel anschliel3end 
i. Vak. entfernt. Der feste Ruckstand wurde in wenig CH2CI2 auf- 
genommen und das Produkt durch Zugabe von insgesamt 40 ml 
Diethylether ausgefallt, abgefrittet und i. Vak. getrocknet. Gelbes 
Pulver, Schmp. 173°C (Zers.), Ausb. 0.62 g (25%). - 31P-NMR 

78.55 (s, h3P). - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 6 = 7.43 (m, 10H, 
(CDC13, 81.0 MHz): 6 = 122.72 [s, 'J(3'P'x3W) = 240 Hz, h4P], 

C6H5), 3.26 [t, 3H, J(HP) = 2.4 Hz, NCHJ, 3.04 (s, 3H, NCH,), 
1.52 [d, 9H, 'J(HP) = 15.7 Hz, PC(CH&], 1.25 [d, 9H, 'J(HP) = 

14.3 Hz, PC(CH&]. - I3C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): 6 = 205.35 
[d, 'J(CP) = 7.0 Hz, W(CO)4], 201.58 [d, *J(CP) = 6.4 Hz, 
W(CO)4], 175.89 [t, 'J(CP) = 22.4 Hz, C=O], 135.95 [d, 'J(CP) = 

30.7 Hz, ipso-C(h4P)], 135.15 [d, 'J(CP) = 22.7 Hz, ipso-C(h3P)], 
128.84-130.12 [m, C6HS (nicht zugeordnet)], 38.38 [d, 2J(CP) = 

24.6 Hz, NCH3(h4P)], 37.19 [s, NCH3(h3P)], 37.05 [d, 'J(CP) = 
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13.8 Hz, PC(CH3)j (k4P)], 36.07 [d, 'J(CP) = 26.2 Hz, PC(CH3)l 
(L'P)], 28.63 [d, 2J(CP) = 8.0 Hz, PC(CH3)3], 28.38 [s, 
PC(CH3)3]. - MS (70 eV): m/z (%) = 712 (24) [M'], 684 (2) [M+ 
- CO], 656 (17) [M' - 2 CO], 628 (1) [M+ - 3 CO], 599 (100) 
[M+ - 2 CO - CH,NCO], 542 (52) [M' - 2 CO - CHSNCO 
- C4H91, 486 (31) [M+ - 4 CO - CH3NCO - C4H91. - 1R: 
ir = 1558 cm-' (C=O). 

C27H34NZOSP2W (712.4) Ber. C 45.52 H 4.81 N 3.93 
Gef. C 45.60 H 4.89 N 3.79 

(Fe(CO),P(C,H,) (tC,H,)N(CH,)],C= 0 (8): Eine Mischung 
von 0.90 g (2.16 mmol) 4 und 1.57 g (4.33 mmol) Fe2(CO)9 wurde 
mit 25 ml Toluol versetzt. Die orangebraune Suspension wurde 15 
h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich eine dunkelbraune, klare Lo- 
sung bildete. Das Toluol und gebildetes Fe(C0)5 wurden dann 
i. Vak. abkondensiert, der verbleibende Feststoff wurde in 40 ml 
Diethylether suspendiert und abgefrittet. Der Niederschlag wurde 
bis zur Farblosigkcit des Filtrats mit Diethylether gewaschen und 
i. Vak. getrocknet. Ockerfarbenes Pulver, Schmp. 205°C (Zers.), 

(s). - 'H-NMR (CDCI3, 200.1 MHz): F = 7.86 [m (breit), 4H, 
C6H5]. 7.52 [m (breit), 6H, CsH5], 2.94 [d (breit), 6H, 3J(HP) = 8.0 
Hz, NCH3], 1.22 [d (breit), 18H, 3J(HP) = 16.7 Hz, PC(CH3)3]. - 

Fe(COW, 164.85 [d, 2J(CP) = 5.7 Hz, C=O], 133.59 [d, 'J(CP) = 
44.3 Hz, ipso-C], 133.15 [s (breit), 0-C], 131.53 (s, p-C), 128.59 [d, 
'J(CP) = 10.0 Hz, m-C], 41.95 [d, 'J(CP) = 17.9 Hz, PC(CH3)3], 

PC(CH3)3]. - MS (70 eV): m/z (%) = 752 (1) [M'], 696 (8) [M+ 

Ausb. 0.60 g (37%). - 3'P-NMR (CDCI,, 81.0 MHz): F = 168.5 

I3C-NMR (CDClj, 50.3 MHz): 6 = 213.68 [d, 'J(CP) = 17.2 Hz, 

37.70 [d, 'J(CP) = 2.7 Hz, NCHJ, 28.53 [d, 2J(CP) = 5.0 Hz, 

- 2 CO], 668 (4) [Mt - 3 CO], 640 (34) [M+ - 4 CO], 612 (22) 
[M+ - 5 CO], 584 (18) [Mf - 6 CO], 556 (100) [M* - 7 CO], 
528 (73) [M+ - 8 CO], 472 (95) [M+ - 4 CO - Fe(C0)4]. - 
1R: G = 1677 cm-' (C=O). 

C31H34Fe2NZ09PZ (752.25) Ber. C 49.50 H 4.56 N 3.72 
Gef. C 49.60 H 4.62 N 3.63 

[tC4H9(C6H,)PN(CH~)],C = 0 . PtCt, (9): z u  einer Losung von 
0.56 g (1.35 mmol) 4 in 10 ml CH2CI2 wurde eine Losung von 0.5 
g (1.34 mmol) (COD)PtCI, in 10 ml CH2Clz getropft. Es wurde 1 d 
bei Raumtemp. geruhrt, dann wurden fluchtige Anteile i. Vak. ent- 
fernt. Der feste Ruckstand wurde in Diethylether suspendiert, ab- 
gefrittet und i. Vak. getrocknet. 9 konnte durch Losen in CH2CI2 
und anschliekndes Einengen nach der Diffusionsmcthode 30) kri- 
stallisiert werden. Farblose Kristalle, Schmp. > 250°C, Ausb. 0.78 
g (85%). - "P-NMR (CDCI3, 81.0 MHz): S = 76.03 [s, 
'J(3'P19sPt) = 3842 Hz]. - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 6 = 

N(HP) = 6.4 Hz, NCHJ, 1.65 [d, 18H, 3J(HP) = 16.7 Hz, 

2J(CP) = 5.4 Hz, C=O], 134.42 [m (breit)), 0-C], 132.26 (s, p-C), 
128.53 [s (breit), m-C], 128.17 [,,t", N(CP) = 67.6 Hz, ipso-C], 42.67 
[,,t", N(CP) = 30.8 Hz, PC(CH3)3], 37.85 [,,t", M(CP) = 21.0 Hz, 
NCH?], 29.17 [s, PC(CH,),]. - MS (70 eV): m/z (%) = 682 (15) 

8.17 [m (breit), 4H, C6H5], 7.53 (m, 6H, C6Hs), 2.77 [,,t", 6H, 

PC(CH,)3]. - I3C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): S = 160.97 [t, 

[M'], 647 (100) [M' - Cl], 590 (82) [M' - C1 - C,Hq], 533 
(45) [M' - CI - 2 C4H9], 109 (18) [C~HSPH+], 60 (28) 
[PNCH3+]. 57 (54) [C4H9+]. - IR: i j  = 1664 cm-I (C=O). 

C23H34C12N20P2Pt (682.5) Ber. C 40.48 H 5.02 N 4.10 
Gef. C 40.57 H 5.08 N 3.96 

Schwefelung von 4. - [ tC4H9(C6H,)P(=S)N(CH,) ] ,C= 0 
(10): Zu ciner Losung von 4.25 g (10.22 mmol) 4 in 20 ml CH2C12 
wurden unter Riihren bei Raumtemp. 0.65 g (20.31 mmol) feinge- 
pulverte Schwefelbliite gegeben. Unter leichtem Sieden erfolgte eine 
exotherme Reaktion. Nach 1 h wurde das Losungsmittel i. Vak. 
abkondensiert und der Ruckstand erneut in 10 ml Dichlormethan 

gelost. 10 wurde d a m  durch Zugabe von 40 ml Petrolether 
(30-40°C) gefallt, abgefrittet und dreimal mit je 10 ml Petrolether 
(30-40°C) gewaschen und i. Vak. getrocknet. Farblose Kristalle, 
Schmp. 168"C, Ausb. 4.15 g (85%). - "P-NMR (CDC13, 81.0 MHz: 
6 = 94.88 (s). - 'H-NMR (CDCI,, 200.1 MHz): S = 7.91 (m, 4H, 
C6Hs), 7.47 (m, 6H, C6H5), 2.98 [d, 6H, ,J(HP) = 9.9 Hz, NCHJ, 
1.26 [d, 18H, 'J(HP) = 18.4 Hz, PC(CH3)J. - 13C-NMR (CDC13, 
50.3 MHz): 6 = 162.44 [t, 2J(CP) = 3.3 Hz, C=O], 132.29 [d, 
'J(CP) = 9.6 Hz, 0-C], 131.68 [d, 4J(CP) = 2.8 Hz, p-C], 131.13 
[d, 'J(CP) = 90.7 Hz, ipso-C], 128.36 [d, 'J(CP) = 12.0 Hz, m-C], 
39.55 [d, 'J(CP) = 59.3 Hz, PC(CH3)3], 35.88 [d, *J(CP) = 2.5 Hz, 
NCH3], 27.29 [d, 'J(CP) = 2.5 Hz, PC(CH3)3]. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 480 (31) [M'], 423 (11) [Mt - C4H9], 391 (42) [M+ 
- C4H9S], 141 (84) [CsHSPSH'], 109 (20) [C,HSPH+], 57 (100) 
CC4H,+ 1. 

C23H34N20PZS2 (480.6) Ber. C 57.48 H 7.13 N 5.83 
Gef. C 51.37 H 7.27 N 5.72 

Selenierung von 4. - [tC,H,(C6HJ)P( =Se)M(CH,)J,C=O 
(11): Zu einer Losung von 2.40 g (5.77 mmol) 4 in 60 ml Dichlor- 
methan wurden 1.20 g (15 mmol) schwarzes, feingepulvertes Selen 

Tab. 2. Kristalldaten und Meljparameter fur 4-6 

4 5 6 

Farbe farblos 

Kristallhabitus unregelmaRig 

KristallgroDe (mm) 1.0 x 0.5 x 0.3 

Summenformel C2,HuNzOP2 

416.5 Mr 
Raumgruppe n 1 / c  
TW) 20 

a @m) 1006.2(4) 

b (pm) 2662.9(11) 

c (pm) 999.4(5) 

P ("1 115.29(3) 
v (nm3) 2.421 

z 4 

D, (Mg m-3) 1.14 

F(000) 896 
Strahlung Mo li;r 

P (mm-9 0.2 

Bmax ("1 50 
Anzahl der Reflexe : 

gemessen 4501 

unabhangig 4251 

Rint 0.016 

beobachtet 2987 > Q (F) 
R 0.046 

WR 0.049 

K 0.0002 

Anzahl dcr Parameter 259 

S 1.9 

Max. A/a 0.001 

M=. ~p (e pm-,) 0.28 x 

gelb gelb 

Plattchen Plattchen 

0.7 x 0.45 x 0.15 0.4 x 0.3 x 0.1 

C,,H,CrN20,P, C,,H,MoN20,P2 

580.5 

Pbca 

-95 

1405.6(4) 

1716.9(5) 

2435.4(6) 

5.871 

8 

1.31 

2432 

Mo li;r 

0.5 

50 

10081 

5173 

0.025 

3467 > 4L7 (q 
0.037 

0.042 

O.ooo6 

358 

1.1 

0.001 

0.30 x 

624.4 

Pbca 

-95 

1411.4(7) 

1735.9(9) 

244O.4( 11) 

5.979 

8 

1.39 

2516 

Mo li;r 

0.6 

45 

3901 

3901 

2200 > 30 (F) 
0.043 

0.037 

0.0002 

340 

1.0 

0.001 

0.58 x 10-6 
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(UberschuD) gegeben. Es wurde 3 d bei Raumtemp. geruhrt und 
dann die klare Losung vom unverbrauchten Selen dekantiert. Die 
Losung wurde i. Vak. auf ein Volumen von ca. 10 ml eingeengt und 
11 durch Zugabe von 50 ml Petrolether (30-40°C) gefillt. Der 
Niederschlag wurde abgefrittet, dreimal mit je 10 ml Petrolether 
(30-40°C) gewaschen und i. Vak. getrocknet. Farblose Kristalle, 
Schmp. 170°C (Zers.), Ausb. 1.9 g (59%) - "P-NMR (CDC13, 81.0 
MHz): 6 = 98.14 [s, 'J(PSe) = 795 Hz]. - 'H-NMR (CDC13, 200.1 
MHz): 6 = 7.95 (m, 4H, C6HS), 7.46 (m, 6H, C6H5), 2.94 [d, 6H, 
3J(HP) = 10.3 Hz, NCH3], 1.27 [d, 18H, 'J(HP) = 19.0 Hz, 
PC(CH&]. - l3C-NMR (CDCl3, 50.3 MHz): 6 = 162.25 (s, C=O), 
132.79 [d, 'J(CP) = 9.5 Hz, 0-C], 131.85 [d, 4J(CP) = 2.9 Hz, p -  
C], 130.29 [d, 'J(CP) = 80.6 Hz, ipso-C], 128.39 [d, 3J(CP) = 11.8 
Hz, m-C], 40.04 [d, 'J(CP) = 47.9 Hz, PC(CH&], 36.58 [d, 
2J(CP) = 2.8 Hz, NCH31, 27.47 [d, *J(CP) = 3.3 Hz, PC(CH3)J. - 
MS (70 eV): m/z (%) = 576 (7) [M'], 506 (28) [M+ - 
MeN=C=NMe],449 (20) [M+ - MeN=C=NMe - C4H9], 244 

Tab. 3. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r] von 
4 

P(l)-N(l) 172.7 (2) P(l)-C(4) 182.4 (3) 
P(l)-C(20) 189.7 (3) P(2)-N(2) 172.9 (3) 
P(2)-C(10) 183.2 (3) P(2)-C(16) 189.5 (3) 
N(l)-C(l) 139.3 (4) N(l)-C(2) 147.7 (5) 
N(2)-C(1) 138.9 (5) N(2)-C(3) 147.8 (4) 
0-C(1) 121.7 (4) 

N(l)-P(l)-C(4) 100.8(1) N(l)-P(l)-C(ZO) 103.6(1) 
C(4) -P(1) -C( 20) 106.8( 1) N(2) -P(2) -C(lO) 100.8 (1) 
N(2)-P(2)-C(16) 104.1(1) C(lO)-P(2)-C(l6) 106.7(1) 
P(1)-N(1)-C(1) 120.5(2) P(l)-N(l)-C(2) 122.8(2) 
C(l)-N(l)-C(Z) 113.1(2) P(2)-N(2)-C(l) 120.7(2) 
P(2)-N(Z)-C(3) 122.7(2) C(l)-N(2)-C(3) 114.4(3) 
N(l)-C(l)-N(Z) 117.1(2) N(1)-C(1)-0 121.5(3) 
N(2)-C(1)-0 121.4( 3) 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r] von 
5 

Cr-P(l) 235.6 (1) 
Cr-C(24) 181.2 (3) 
Cr-C(26) 188.5 (3) 
P(l)-N(l) 172.9 (2) 
P(l)-C(20) 187.4 (3) 
P(2)-C(10) 184.2 ( 3 )  
N(l)-C(l) 136.8 (4) 
N(2)-C(1) 138.7 (4) 
O(l)-C(l) 124.3 (3) 

0(5)-C(27) 114.5 (4) 
0(3)-C(25) 115.6 (4) 

P(1)-Cr-O(1) 77.6(1) 
0(1)-Cr-C(24) 175.1(1) 
0(1)-Cr-C(25) 91.8(1) 
P(l)-Cr-C(26) 96.9(1) 
C(24)-Cr-C(26) 86.1(1) 
P(l)-Cr-C(27) 90.7(1) 
C(24)-Cr-C(27) 82.9(1) 
C(26)-Cr-C(27) 167.4(1) 
Cr-P(1)-C(4) 114.0(1) 
Cr-P(l)-C(ZO) 123.9(1) 
C(4)-P(l)-C(20) 107.7(1) 
N(2)-P(2)-C(16) 104.6(1) 
P(1)-N(1)-C(1) 115.3(2) 
C(l)-N(l)-C(2) 121.7(2) 
P(2)-N(2)-C(3) 123.3(2) 
Cr-O(l)-C(l) 121.6(2) 
N(1)-C(1)-O(1) 121.7(3) 
Cr-C(24)-0(2) 178.5(3) 
Cr-C(26)-0(4) 170.1(3) 

213.7 
186.5 
190.8 
183.6 
173.8 
187 .8  
147.6 
147.9 
116.9 
115.8 

P(l)-Cr-C(24) 
P(l)-Cr-C(25) 
C(24)-Cr-C(25) 
0(1)-Cr-C(26) 

0(1)-Cr-C(27) 
C(25) -Cr-C(27) 
Cr-P(1)-N(1) 
N(l)-P(l)-C(4) 
N(l)-P(l)-C(20) 
N(2)-P(2)-C(10) 
C(lO)-P(2)-C(16) 
P(l)-N(l)-C(2) 
P(2)-N(2)-C(1) 
C(l)-N(2)-C(3) 
N(l)-C(l)-N(2) 
N(Z)-C(l)-O(l) 

C(25)-Cr-C(26) 

Cr-C(25)-0(3) 
Cr-C(27)-0(5) 

97.7(1) 
169.2(1) 
92.9(1) 
93.0(1) 
85.6(1) 
98.4(1) 
88.9(1) 
101.5(1) 
102.0(1) 
104.7 (1) 
100.6(1) 
107.7(2) 
122.4(2) 
117.7(2) 
113.6(2) 
118.2(2) 
120.1( 2)  
176.4( 3) 
169.7(3) 

(17) [tc&(C6H~)pSe+], 109 (23) [C~HSPH'], 60 (22) [PNMe+], 
57 (100) [C4H9' 1. 

C23H34N20P2SeZ (574.4) Ber. C 48.09 H 5.97 N 4.88 
Gef. C 48.39 H 6.31 N 4.90 

Tab. 5. Ausgcwahlte Bindungsabstande [pm] und -winkel r] von 
6 

248.7 (2) 
191.8 (8)  
200.8 (8)  
172.9 (6) 
1 8 5 . 7  (7) 
182.9 ( 8 )  
136.9 (9) 
137.9 (9) 
125.4 ( 8 )  
115.7 (10) 
113.9 (10) 

P(l)-Mo-O(l) 
0(1)-Mo-C(24) 

P(l)-Mo-C(26) 
0(1)-Mo-C(25) 

C(24)-Mo-C(26) 
P(l)-Mo-C(27) 
C(24)-Mo-C(27) 

Mo-P(1)-C(4) 
C(26)-Mo-C(27) 

Mo-P(1)-C(20) 
C(4)-P(l)-C(20) 
N(2)-P(2)-C(16) 

C(l)-N(l)-C(2) 

Mo-O(l)-C(l) 

P(1)-N(1)-C(1) 

P(2)-N(2)-C(3) 

N(1)-C(1)-O(1) 
Mo-C(24)-0(2) 
Mo-C(26)-0(4) 

74.1( 1) 
173.2(2) 
95.9(2) 
96.5(2) 
86.5(3) 
89.5(2) 
82.5(3) 
168.2(3) 
113.0(2) 
123.4(2) 
108.1(3) 
104.4(3) 
116.4(5) 
121.4(5) 
123.3(4) 
121.8(4) 
122.2(6) 
176.4( 6) 
170.9( 7) 

226.3 
199.5 
203.9 
182.5 
173.3 
187.4 
145.7 
149.1 
117.8 
115.6 

P(l)-Mo-C(24) 
P ( 1) -Mo - C (25 1 
C(24)-Mo-C(25) 
O(l)-Mo-C(26) 
C(25)-Mo-C(26) 
0(1)-Mo-C(27) 
C(25)-Mo-C(27) 
Mo-P(l)-N(l) 
N(l)-P(l)-C(4) 
N(l)-P(l)-C(20) 
N(2)-P(2)-C(10) 
C(lO)-P(2)-C(16) 
P(l)-N(l) -C(2) 
P(2)-N(2)-C(1) 
C(l)-N(2)-C(3) 
N(l)-C(l)-N(Z) 
N(2)-C(1) -0(1) 
Mo-C(25)-0(3) 
Mo-C(27)-O(5) 

99.1(2) 
L69.8(2) 
90.8( 3) 
93.3(2) 
85, 8(3) 
98.1(2) 
90.1(3) 
102.3(2) 
102.2( 3) 
105.2( 3) 
100.1(3) 
107.8(4) 
121.7(4) 
117.6(4) 
113.8(6) 
118.8(6) 
119.0(6) 
176.8(6) 
170.1(6) 

Tab. 6. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope Para- 
meter der Temperaturfaktoren [pm' x lo-'] fur Verbindung 4 

4123.4 (8) 
851.3(7) 
3264 (2) 
982(2) 
1624(2) 
1933(3) 
4063(4) 

5009 (3)  
6157(3) 
6739(4) 
6189(4) 
5057(4) 
4460( 3) 
683(3) 
74(3) 
114(3) 
786(3) 
1405(4) 
1361(3) 
-1017 (3) 
-1019(4) 
-2393 (3) 
-1025(4) 
5634(3) 
4861(4) 
6143(5) 
6965(3) 

- 152 (4) 

1325.1(3) 
1046.2( 3) 
1507 (1) 
1652 (1) 
2081(1) 
1765(1) 
1574(1) 
2038(1) 
745 (1) 
535 (1) 

-200(1) 
-8(1) 

457(1) 
1168 (1) 
818 (1) 
890(1) 
1308(2) 
1651(1) 
1586(1) 
823(1) 
250(1) 
1041(1) 
922(1) 
1809 (1) 
2319(1) 
1758(2) 
1788(1) 

700) 

3666.1(8) 
2491.1(8) 
1834(2) 
1935(3) 
333(2) 
1300( 3) 
903(4) 
1702(4) 
3506(3) 
4735(4) 
4674(5) 
3390(5) 
2181(5) 
2230(4) 
4216 (3) 
4829(3) 
6210(3) 
7038(3) 
6463 (3) 
5078(3) 
1096(3) 
1304(4) 
1161(4) 

4536 (3) 
4064(5) 
6210(4) 
4171(4) 

-419(3) 
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1,5-Di-tert-butyl-2,4-dimethyl-l,5-diphenyl-2,4-diaza-l,5-diphosphapentan-3-on und Derivate 2713 

Rontyenstrukturanalyse der Verbindungen 4,s und 6 Kristalle von 
4 wurden in Glaskapillaren montiert; Intensitaten wurden bei 20 "C 
rnit einem Siemens-R3-Vierkreisdiffraktometer bestimmt. Bei 5 und 
6 wurden Kristalle in Inertol auf Glasfaden montiert und bei 
- 95 "C untersucht. Gitterkonstanten wurden verfeinert anhand 
von Diffraktometerwinkeln von etwa 50 Reflexen im Bereich 2 0  = 
20-23 '. Fur 5 wurde eine Absorptionskorrektur mittels $-Scans 
durchgefiihrt, mit Durchlassigkeitsfaktoren 0.69 -0.81. Die Struk- 
turen 4 und 6 wurden mit Direkten Methoden gelost (5 ist isostruk- 
turell zu 6). Alle Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert 
(H-Atome mit einem Riding-Modell, Gewichtsschemen der Form 
w-' = 02(F) + yF*). Das Programmsystem ,,Siemens SHELXTL- 
Plus" wurde verwendet. Weitere Einzelheiten zu den Kristalldaten, 
MeDparametern und Strukturverfeinerungen sind der Tab. 2, Atom- 
koordinaten sowie Bindungslangen und -winkel den Tab. 3 - 7 zu 
entnehmen. 

Tab. 7. Atomkoordinaten ( x  lo4) und a uivalente isotrope Para- meter der Temperaturfaktoren [pm 9 ] fur .. Verbindung 5 

X Y z U(eq) 

5 8 7 8 . 4 ( 3 )  
5 9 8 4 . 0 ( 5 )  
4 1 1 2 . 3 ( 6 )  
4 9 9 4 ( 2 )  
3 7 8 3 ( 2 )  
4 5 9 6 ( 1 )  
7 7 1 9 ( 2 )  
5 4 1 1 ( 2 )  
7009 ( 2 )  
5 2 6 7 ( 2 )  
4 4 7 2 ( 2 )  
4 6 5 2 ( 2 )  
3007 ( 2 )  
5 7 2 1 ( 2 )  
6 4 2 5 ( 2 )  
6 1 9 4 ( 3 )  
5 2 6 2 ( 3 )  
4550 ( 3 )  
4 7 7 8 ( 2 )  
2 9 9 2 ( 2 )  
2 8 7 6 ( 3 )  
2 1 0 9 ( 3 )  
1459 ( 3 )  
1558 ( 3 )  
2 3 3 1 ( 2 )  
4291 ( 3 )  
4 9 9 5 ( 3 )  
3 4 1 3 ( 3 )  
4 8 0 9 ( 4 )  
6 9 8 7 ( 2 )  
6895 ( 3 )  
7 9 2 7 ( 2 )  
7 0 0 5 ( 2 )  
7 0 0 3 ( 2 )  
5 5 6 0 ( 2 )  
6 5 3 5 ( 2 )  
5414 ( 2 ) 

3 1 4 9 . 2 ( 3 )  
1 7 8 6 . 7 ( 4 )  
1225: 3 ( 4 )  
1 4 8 0 ( 1 )  
1 8 5 5 ( 1 )  
2 7 5 8 ( 1 )  
3 5 5 3 ( 1 )  
4 8 4 2 ( 1 )  
3 3 4 8 ( 2 )  
3349 (1) 
2 0 6 1 ( 2 )  

6 6 7 ( 2 )  
2 4 3 2 ( 2 )  
1 4 3 6 ( 2 )  
1 2 5 2 ( 2 )  
1 0 9 3 ( 2 )  
1 1 1 0 ( 2 )  
1 3 0 0 ( 2 )  
1 4 6 6 ( 2 )  

6 8 9 ( 2 )  
2 2 6 ( 2 )  

- 276 ( 2 )  
- 3 2 8 ( 2 )  

1 1 5 ( 2 )  
6 2 2 ( 2 )  

1 8 7 4 ( 2 )  
2 5 0 3 ( 2 )  
2 2 5 6 ( 2 )  
1 3 8 0 ( 3 )  
1 1 8 5 ( 2 )  
1 1 9 2 ( 2 )  
1 5 8 4 ( 2 )  

3 3 2 ( 2 )  
3 3 9 7 ( 2 )  
4 1 9 0 ( 2 )  
3 2 1 8 ( 2 )  
3 2 4 5 ( 2 )  

4 5 9 3 . 4 ( 2 )  
4 6 9 1 . 8 ( 3 )  
3184 .2 (  3 )  
4 3 3 0 ( 1 )  
3 7 1 0 ( 1 )  
4 2 1 1 ( 1 )  
5 1 3 0 ( 1 )  
4392 (1) 
3 5 4 2 ( 1 )  
5 7 8 3 ( 1 )  
4091(  1) 
4 3 4 6 ( 1 )  
3 6 5 8 ( 1 )  
5 3 8 7 ( 1 )  
5 7 6 8 ( 1 )  
6 3 1 0 ( 1 )  
6 4 8 3 ( 1 )  
6 1 1 1 ( 1 )  
5 5 7 0 ( 1 )  
3 0 8 1 ( 1 )  
2 6 1 2 ( 2 )  
2 5 6 6 ( 2 )  
2 9 7 8 ( 2 )  
3 4 5 1 ( 2 )  
3 5 0 1 ( 2 )  
2 5 7 2 ( 1 )  
2 7 6 8 ( 2 )  
2 3 1 8 ( 2 )  
2 1 3 7 ( 2 )  
4414 (1) 
3 7 8 4 ( 1 )  
4 5 7 2 ( 2 )  
4 6 0 9 ( 1 )  
4913 (1) 
4 4 7 5 ( 1 )  
3 9 2 0 ( 1 )  
5 3 2 7 ( 1 )  

2 1 9 ( 1 )  
1 9 8 ( 2 )  
2 7 3 ( 2 )  
1 9 2 ( 7 )  
2 2 7 ( 7 )  
2 4 3 ( 6 )  
3 8 2 ( 8 )  
547 (10) 
5 1 7 ( 9 )  
4 2 8 ( 9 )  
2 1 2 ( 9 )  
2 4 2 ( 9 )  
322 (10) 
2 2 1 ( 9 )  
288 (10) 
3 5 5 ( 1 1 )  
3 7 5 ( 1 2 )  
322 (10) 
2 6 8 ( 9 )  
331 (10) 
4 9 0 ( 1 3 )  
6 2 2 ( 1 6 )  
6 4 7 ( 1 8 )  
540 ( 1 5 )  
3 9 0 ( 1 2 )  
419 ( 1 2 )  
505 ( 1 4 )  
5 6 2 ( 1 5 )  
7 0 1 ( 1 8 )  
2 7 2 ( 1 0 )  
3 8 7 ( 1 2 )  
4 0 7 ( 1 2 )  
3 3 4 ( 1 0 )  
262 (10) 
3 4 2 ( 1 1 )  
3 1 5 ( 1 0 )  
2 7 9 ( 1 0 )  

Das deponierte Material umfaDt H-Atom-Koordinaten, kom- 
plette Bindungslangen und -winkel, Parameter der Temperaturfak- 
toren und Strukturfaktoren und kann beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Autorennamen, des vollstandigen Literaturzitats und der De- 
poniernummer CSD-55813 angefordert werden. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 10218-17-4 /' 2: 29949-69-7 /' 3: 136847-44-4 /' 4: 136847-45-5 /' 
5:  136847-48-8 J 6: 136847-49-9 J 7: 136847-50-2 1 8 :  136862-65-2 / 
9: 136847-51-3 / 10: 136847-46-6 / 11: 136847-47-7 /' C7H&r(C0)4: 

Tab. 8. Atomkoordinatcn ( x  lo4) und aquivalente isotrope Para- 
meter der Temperaturfaktoren [pm ] fur Verbindung 6 

X Y Z U(eq) 

5 8 6 4 ( 1 )  
5 9 6 4 ( 1 )  
4 0 9 6 ( 2 )  
4 9 7 3 ( 4 )  
3 7 5 7 ( 3 )  

5 3 9 9 ( 4 )  

4 5 2 2 ( 3 )  
7 7 8 0 ( 3 )  

7 0 0 0 ( 4 )  
5 2 6 9 ( 4 )  
4 4 3 6 ( 5 )  
4 6 6 1 ( 5 )  
2 9 7 1 ( 5 )  
5 7 1 5 ( 5 )  
6 4 2 1 ( 5 )  
6 1 9 9 ( 6 )  
5 2 7 2 ( 7 )  
4 5 7 5 ( 6 )  

2 9 9 0 ( 6 )  
2 8 5 7 ( 7 )  
2 0 9 8 ( 8 )  
1 4 5 8 ( 7 )  
1 5 6 1 ( 6 )  
2 3 2 8 ( 5 )  
4 2 6 8 ( 6 )  
4958 (6) 
3 3 8 9 ( 6 )  
4 8 0 1 ( 7 )  
6 9 5 7 ( 5 )  
6 8 8 6 ( 5 )  
7 8 9 4 ( 4 )  
7 0 0 5 ( 5 )  
7 0 5 1 ( 6 )  
5 5 4 7 ( 5 )  
6 5 4 0 ( 5 )  
5 3 9 9 ( 5 )  

4774 ( 5 )  

3 1 9 0 ( 1 )  
1 7 6 5 ( 1 )  
1 1 8 0 ( 1 )  
1 4 5 8 ( 3 )  
1805 ( 3 )  
2 7 1 8 ( 3 )  
3 5 9 6 ( 3 )  
4942 ( 3 )  
3 3 6 9 ( 3 )  
3 3 3 8 ( 3 )  
2 0 1 9 ( 4 )  

6 5 8 ( 4 )  
2 3 7 3 ( 4 )  
1433 ( 3 )  
1 2 5 8 ( 4 )  
1 1 1 5 ( 4 )  
1 1 3 5 ( 4 )  
1 3 1 6 ( 4 )  
1 4 6 0 ( 4 )  

6 4 6 ( 4 )  
1 8 8 ( 5 )  

- 3 0 9 ( 6 )  
- 353 ( 6 )  

7 2 ( 5 )  
5 6 9 ( 4 )  

1 8 1 5 ( 5 )  
2 4 3 9 ( 5 )  
2 1 7 0 ( 5 )  
1 3 2 7 ( 6 )  
1 1 8 2 ( 4 )  
1 1 8 7 ( 4 )  
1 5 8 6 ( 4 )  

3 3 3 ( 4 )  
3465 ( 4 )  
4 2 9 7 ( 5 )  
3 2 5 5 ( 5 )  
3 2 6 3 ( 4 )  

4 5 8 8 ( 1 )  
4 6 8 5 ( 1 )  
3 1 9 3 ( 1 )  
4334 ( 2 )  
3 7 1 0 ( 2 )  
4 2 0 7 ( 2 )  
5 1 3 3 ( 2 )  
4 3 8 8 ( 3 )  
3 4 8 2 ( 2 )  
5 8 3 5 ( 2 )  
4 0 8 7 ( 3 )  
4345 ( 3 )  
3 6 5 1 ( 3 )  
5 3 7 9 ( 3 )  
5 7 6 7 ( 3 )  
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