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Abstract 

The compound dicarbonyhritrosyl-(5-diphenylphosphino-uracil)cobalt( - I) - 
methanol(l/2) was prepared by the reaction of Co(NO)(CO), with 5-(diphenylphos- 
phino)uracil in tetrahydrofuran and recrystaIlized from methanol. The complex was 
identified from its ‘H NMR, IR, and mass spectra, and studied by X-ray crystallo- 
graphy. It crystallizes ,in the monoclinic space group P2,/n with a 8.755(l), b 

16.549(8), c 16.319(3) A, j3 91.97(2)O and 2 = 4. The structure was refined on the 
basis of 3504 reflections to R = 0.059. The Co atom is four-coordinated in a slightly 
distorted tetrahedral geometry. The 5-(diphenylphosphino)uracil ligand coordinates 
through the P atom. One NO and two CO groups occupy the other three sites. The 
Co-P, Co-NO and two Co-CO distances are 2.231(l), 1.641(3), 1.755(3) and 
1.774(3) A, respectively. In the crystal, methanol molecules connect the uracil 
moieties by hydrogen bonds in a one-dimensional arrangement along the a axis. 

Die Verbindnng Dicarbonyl-nitrosyl-(5-diphenylphosphino-uracil)cobalt( - I) - 
Methanol(l/2) wurde durch Reaktion von Co(NO)(CO), mit 5-(Diphenylphos- 

* XCIX. Mitteilmg siehe Ref. 1. 
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phino)uracil in Tetrahydrofuran und anschliessendem Umkristallisieren aus 
Methanol dargestellt. Anhand von ‘H-NMR, IR und Massenspektren, sowie einer 
Rijntgenstrukturanalyse wurde der Komplex charakterisiert. Dieser kristallisie~ in 
der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit a 8.755(l), b 16.549(8), c 16.319(3) A, /I 
91.97(2)’ und 2 = 4. Die Strukturverfeinerung erfolgte auf der Basis von 3504 
Reflexen bis zu einem R-Wert von 0.059. Das Co-Atom wird von vier Atomen in 
Form eines leicht verzerrten Tetraeders umgeben. Der Ligand 5-(Diphenylphos- 
phino)uracil koordiniert iiber das Phosphoratom. Die drei ubrigen Koordinations- 
stellen werden von einer NO-Gruppe und zwei CO-Gruppen besetzt. Der Co-P, 
Co-NO und die beiden Co-CO Abst%nde sind 2.231(l), 1.641(3), 1.755(3) bzw. 
1.774(3) A lang. Im Kristall verkniipfen Methanolmolekiile tiber Wasserstoffbriik- 
kenbindungen die Uracilmolektteile zu einer eindimensionalen Kette parallel zur 
Kristallachse a. 

Einleitung 

Bei der Untersuchung der Komplexe 5-(Diphenylphosphino)uracil-penta- 
carbonyhnetall(0) mit den Metallen Cr, MO und W, zeigte sich bei allen Verbin- 
dungen eine besondere Lichtempfindlichkeit [2]. Fiir eine Ri)ntgenstrukturanalyse 
waren sie nicht gee&ret. Es wurde daher versucht, lichtstabilere Komplexe zu 
synthetisieren. Hierfiir erschienen aufgrund friiherer Erfahrungen [3] Komplexe des 
Cobaltnitrosylcarbonyls besonders geeignet. 

Ergebnisse und Diskussion 

Priiparative Ergebnisse 
Setzt man Cobaltnitrosyltricarbonyl mit 5-(Diphenylphosphino)uracil (I) in Te- 

trahydrofuran bei Raumtemperatur gem7zss Gl. 1 urn, so e&tit man Dicarbonyl- 
nitrosyl-(5-diphenylphosphino-uracil)cobalt( - I) (II) in sehr guten Ausbeuten. Aus 
Methanol kristallisiert II mit zwei Solvatmolektilen in roten Nadeln (IIa) aus. 

P 
2 + CoNO(CO), H,N/C,C,PPh,CoNO(CO)2 

thf, RT 

-co ‘,,c,N,eNH 
(11 

H A 

Massenspektren 
Das EI-Massenspektrum von IIa zeigt kein Molektilion, sondern lediglich 

Molekiilbruchstiicke. Als haChste Massenzahl wurde im FD-Spektrum nur das 
(M+ - CO)-Ion gefunden, fiir das die Chelatstruktur III anzunehmen ist. 
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p-_do-co 
H.N/C’C/ppt, 

I 
2 

II 
O+c,N/cxH 

Ii 

‘H-NMR-Spektrum 
Die ‘H-NMR-Daten b&t&igen die Zusammensetzung der Verbindung IIa. Die 

Lage der ermittelten Protonensignale entsprechen weitestgehend den chemischen 
Verschiebungen, die bereits bei den Pentacarbonyl-Komplexen [2] beobachtet 
wurden. Beachtenswert erscheint jedoch die Lage des OH-Protonen-Signals des 
Methanols bei 3.09 ppm, das in der N&e der dazugehorigen CH,-Gruppe bei 3.30 
ppm liegt. Weitere ‘H-NMR-Daten sind im experimentellen Teil aufgeftihrt. 

IR-Spektrum 
Die charakteristischen Infrarotbanden von IIa lassen sich nach Aussonderung der 

lagekonstanten Phenylschwingungen [4-61 unter zur Hilfenahme der Schwingungs- 
spektren von 5-(Diphenylphosphino)uracil [7] und dessen Metallcarbonylderivaten 
[2] recht gut zuordnen. Lediglich beztiglich der Zuordnung der Deformationssch- 
wingungen des Solvatmethanols bestehen einige Unsicherheiten (n&here Angaben 
im experimentellen Teil), da ihre Absorptionsbanden in den Bereich der 6 (NH)- 
Banden [7] fallen. Versuche, durch Austausch von CH,OH gegen CD,OD (Umkris- 
tallisieren von IIa aus CD,OD) hier zu eindeutigen Aussagen zu gelangen, ftihrten 
nicht zum Ziel. Das IR-Spektrum des aus CD,OD erhaltenen Prod&s zeigt 
ntich, dass CD,OD offensichtlich nur in geringem Umfang in das Gitter van IIa 
eingebaut wird (Es sind kaum V(CD,)-Absorptionen zwischen 2100 und 2300 cm-’ 
zu beobachten). Dagegen scheinen aber die OH-Protonen des Solvatmethanols und 
die NH-Gruppen partielI deuteriert zu werden, denn die Intensitaten dieser Ab- 
sorptionen nehmen deutlich ab. Demgemiiss konnten die bereits friiher fur I [7] auf 
Grund von Deuterierungsversuchen getroffenen Zuordmmgen such bei IIa weitge 
hend bestltigt werden. 

Aus dem Auftreten von zwei v(0I-QValenzschwingungsbanden bei 3460 und 
3370 cm-’ (Detailangaben im experimentellen Teil) folgt, dass beide Solvatmolektile 
in Wasserstoffbrtickenbindungen gebunden sein mtissen. Auf Grund der Daten der 
Rijntgenstrukturanalyse kann die breite Bande bei 3460 cm-’ der kurzen H-Briicke 
OH(lM) + * . O(4) und die sch;irfere Absorption bei 3370 cm-’ der l%ngeren Was- 
serstoffbrticke OH(2M) - - - O(4) zugeordnet werden (vgl. Tab. 1). Auch die beiden 
NH-Gruppen des Uracihings sind, wie aus den breiten Absorptionen bei 3220 und 
3160 cm-’ folgt, in Wasserstoffbrtickenbindungen gebunden. Aussagen iiber die Art 
der verschiedenen Wasserstoffbriickensysteme ermoglichte jedoch erst die 
Riintgenstrukturanalyse. Entsprechend den Erwartungen fiir einfach phosphinsubs- 
tituierte Cobaltnitrosylcarbonyle [3,8] liefert IIa zwei intensive v(CO)-Absorptionen 
bei 2030 und 1965 cm-’ und eine sehr starke, breite v(NO)-Bande bei 1738 cm-‘. 
Letztere besitzt eine starke Schulter bei 1755 cm-‘, die auf Grund der Deu- 
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Fig. 1. ORTEP-Zeichnung von IIa (ohne Solvatmolektile und Phenylwasserstoffatome); die thermischen 
schwingungsellipsoide fiir alle Nichtwasserstoffatome geben eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50% 
wieder. 

terierungsversuche zweifelsfrei einer Schwingung mit 6 (NH - - . 0)-Charakter 
zugeordnet werden kann. Sie entspricht der sog. Amid-I-Bande von sekundtien 
Amiden [9]. Zu niedrigen Wellenzahlen ist die v(NO)-Bande von einer starken 
Schulter bei 1713 cm-’ v(C(2)=0) flankiert. Die Y(C(4)=0)-Absorption ist im 
Festkiirper-IR-Spektrum aufgespalten (1650st + 1638Sch cm-‘), da von der 
C(4)=0(4)-Gruppe zwei Arten von Wasserstoffbrtickenbindungen ausgehen (Fig. 2). 
Da diese H-Brticken in einer THF-Losung von IIa nicht mehr existieren, findet man 
in dem entsprechenden IR-Liisungsspektrum nur noch eine v(C(4)=0)-Bande, die 
mit 1687 cm-’ erwartungsgem%ss such urn 40 cm-’ kurzwellig verschoben auftritt. 
Weitere charakteristische IR-Absorptionen von IIa werden im experimentellen Teil 
genannt. 

RiintgenstrukMyse 

Die Molekiilstruktur von IIa ist ohne die Solvatmoleklile in Fig. 1 mit den 
entsprechenden Atomsymbolen wiedergegeben. Ausgewfilte BindungsabstSinde und 
Bindungswinkel sind in Tabelle 1 aufgeftihrt. Die Atomkoordinaten und die aquiva- 
lent-isotropen Temperaturfaktoren ftir alle Nichtwasserstoffatome k&men der 
Tabelle 3 im experimentellen Teil entnommen werden. 

Wie in Fig. 1 erkennbar, wird das Zentrum des Molekts von einem Phosphor- 
atom gebildet, das mit einem Uracihing, zwei Phenylringen und einer Cobaltnitro- 
syldicarbonylgruppe verkntipft ist. Die vier mit dem Phosphor verbundenen Atome 
liegen dabei an den Eckpunkten eines verzerrten Tetraeders. 
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In dem Liganden I sind die drei Kohlenstoffatome urn den Phosphor trigonal 
pyramidal angeordnet [lo]. Bei der Koordination wurden die C-P-C-Winkel 
erwartungsgem;iss mu geringfiigig aufgeweitet, was bisherigen Beobachtungen en- 
tspricht [ll]. Auff%llig an den Phosphor-Kohlenstoff-Abst;indfn ist die grosse 
Differenz zwischen P-C(11) (1.835(2) A) und P-C(21) (1.806(3) A). Eine durch die 
Atome C(5), C(11) und C(21) gedachte Ebene schliesst mit dem Uracihing einen 
Winkel von 35.5 o ein, w&rend sie vom Phenyhing 1 unter 62.8’) vom Phenylring 2 
unter 58.4O geschnitten wird. Die drei Ringebenen sind tilich denen eines 
Propellers angeordnet; eine solche Staffehmg findet sich ebenso in dem 
vergleichbaren Molektil Dicarbonylnitrosyltriphenylphosphincobalt( - I) [ll]. Wie 
Berechnungen zeigen, sind die Phenyhinge eben; der Uracihing ist ebenfalls in- 
nerhalb einer maximalen Abweichung von 0.09 A planar. 

Gegentiber I [lo] fallen die Bindungsabstslnde im Uracilring geringftigig Itiger 
bzw. kurzer aus, wobei jedoch keine Systematik erkennbar ist. Die auftretenden 
Winkel liegen im Rahmen der dafi,ir tiblichen Werte. Desweiteren verhalten sich 
Winkel und Abstande $merhalb der Phenyhinge den Erwartungen entsprechend 
(C-C-Mittelwert: 1.376 A, C-C-C-Mittelwert: 120 ’ ). 

Der Co-P-Abstand von 2.231(l) A liegt im Bereich der hierftir gefundenen Werte 
[ll-141. Bei Dicarbonyhritrosyltriphenylphosphinocobalt( - I) [11,12] konnte 
zwischen NO und CO nicht unterschieden werden. Ftir IIa war jedoch eine klare 
Differenzierung miiglich. Die gefundenen Absttide (Co-C(S) 1.755(3), CO--C(~) 
;.774(3), C(8)-O(8) 1.139(4), C(9)-O(9) 1.132(3), Co-N 1.641(3), N(7)-O(7) 1.150(4) 
A) stimmen mit Untersuchungen an vergleichbaren Verbindungen [13,15,16] gut 
tiberein. Die Carbonylgruppen, sowie die Nitrosylgruppe sind nahezu linear. 
Durchaus bemerkenswert sind die P-Co-C-Winkel mit ca. 99”; diese sind damit 
urn ca. 10 o kleiner als der Tetraederwinkel w&rend der P-Co-N-Winkel mit 116 o 
um ca. 7O grosser ist als erwartet. Wie die weiteren am Co auftretenden Winkel 
zeigen, sind die beiden Carbonylgruppen von der Nitrosylgruppe leicht abgertickt. 
Der im Vergleich zu den Carbonylsauerstoffatomen O(8) und O(9) nahezu doppelt 
so hohe aquivalent-isotrope Temperaturfaktor fi.ir O(7), kann in der Nachbarschaft 
der Atome H(23) und H(13) begriindet sein (O(7) . - . H(23) 2.62(2), O(7) . . . H(13) 
2.71(2) A). Zwei getrennte Positionen konnten jedoch fiir das Sauerstoffatom O(7) 
nicht aus der Differenzen-Fourier-Rechnung erhalten werden. 

Figur 2 zeigt die Vernetzung der Molektile tiber Wasserstoffbrtickenbindungen. 
Hierbei wirken die Solvatmolekiile Methanol als verbindende Elemente. Entlang der 
Kristallachse a findet eine Verkniipfung der Molektile tiber die H-Briicken 
N(l)-H . - - O(lM)-H . . . O(4) zu eindimensionalen Ketten statt. Je zwei benach- 
barte Ketten sind durch zusHtzliche Wasserstoffbrtickenbindungen N(3)-H . . . 0 
(2M)-H . - - O(4) an den Inversionszentren (l/2 l/2 0) und (0 0 l/2) zusam- 
mengehalten. Die Werte der intermolekularen Abstsinde liegen dabei in der fiir ein 
solches System charakteristischen Grossenordnung (vgl. Tabelle 1). 

Wie erwartet sind die H-Briickenbindungen O(4) . - . H-O(lM), O(4) . . . H- 
0(2M), N(l)-H . . . O(lM) und N(3)-H ... O(2M) nahezu linear. Die beiden 
Solvatmolekiie Methanol zeigen keinerlei Besonderheit hinsichtlich Abst%nden und 
Winkehr [17,18]. Die hohen Temperaturfaktoren fur beide Methanolmolekiile werden 
durch die langsame Freisetzung der Solvatmolektile verursacht. 

In der n&heren Umgebung d$s O(2)-Atoms befindet sich lediglich das Phenyl- 
Wasserstoffatom H(26) (2.52(2) A) in linearer Anordnung. Aufgrund dessen scheint 
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TabeJle 1 

Ausgewiihlte Bindungsabstilnde (A) und -Winked ( “) von Ha mit Standardabweichungen in Klammem 

CO-P 

CO-N(~) 

G-c(8) 

Co-c(9) 
N(7)-q7) 

C(8)-q8) 
c(9)-o(9) 
N(l)-H(1) 

N(l)-C(2) 

c(2)-o(2) 
q2)-N(3) 

N(3)-H(3) 
N(3)-C(4) 

c(4)-O(4) 
c(4)-c(5) 

c(5)-P 

c(5)-C(6) 

2.231(l) 

1.641(3) 

1.755(3) 
1.774(3) 
1.150(4) 

1.139(4) 
1.132(3) 

0.81(2) 

1.365(3) 
1.206(3) 

1.384(3) 
0.82(2) 

1.369(3) 
1.238(3) 

1.440(3) 
1.814(2) 

1.346(3) 

www) 
wbw) 

Phenylringe 

P-C(U) 
P-C(21) 

c-c 
C-C(Mittelwert) 

C-H 
C-H(Mittelwert) 

Methanolmolekiile a 

O(lM)-C(lM) 

o(lM)-H(lM) 
0@4)-C(2M) 

0(2M)-H(2M) 
C-H(Mittelwert) 

Intennolekulare Abstiinde b 

N(l)-H - . . q1M) 2.753(3) (i) q7) . . . H(13) 
N(3)-H . . . q2M) 2.758(3) (ii) o(8). . . H(13) 
o(4). . . H-qlM) 2.811(3) (i) o(8). . . H(12) 
q4) . . . H-q2M) 2.875(3) (i) o(S). . . H(21M) 
o(2). . . H(26) 2.52(2) (ii) o(9). . * H(6) 
O(7). . . H(23) 2.62(2) (ii) o(9). . . H(24) 

P-CO-N(~) 116.68(8) 
P-CO-C(~) 99.36(6) 
P-c&C(9) 99.66(6) 
N(7)-CO-C(~) 118.9(2) 

c(8)-a-c(9) 102.4(l) 
C(9)-G-N(7) 116.6(l) 

Co-N(7)-q7) 177(3) 
co-C(8)-o(8) 178(3) 

Co-C(S)-O(9) 17%3) 
Co-P-c(S) 112.84(6) 

Co-P-c(l1) 114.44(7) 
Co-P-X(21) 117.97(S) 
C(S)-P-C(l1) 103.27(9) 
C(ll)-P-C(21) 103.0(l) 
C(21)-P-c(5) 103.6(l) 

H(l)-N(l)-C(2) 114.7(9) 

C(6)-N(l)=(2) 123.8(2) 

q2)-C(2)-N(3) 122.8(2) 

Intemwlekukare Winkel 
H(1). . . qlM)-c(lM) 120.1(8) 
H(3) . . . qZM)-C(2M) 116.1(7) 
H(lM) . . . q4)-H(2M) 71.9(6) 

N(l)-C(2)-N(3) 
H(3)-N(3)-C(4) 
C(2)-N(3)-C(4) 

o(4)-c(4)-c(5) 
N(3)-C(4)-C(5) 
P-c(5)-c(6) 

c(4)-c(5)-c(6) 
H(6)-C(6)-C(5) 

C(5)-C(6)-N(1) 

Phenybinge 
c-c-c 

C-C-C(Mittelwert) 

Methanolmolekiile 
C(lM)-qlM)-H(lM) 

c(2M)-q2M)-H(2M) 
H-C-H(Mittelwert) 

o(2). . . H(26)-C(26) 
o(4). . . H(lM)-qlM) 
o(4) ’ . . WW-WW 
o(9) * . . H(6)-C(6) 

0.93(2) 

1.355(3) 

1.835(2) 
1.806(3) 

1.352-1.399(4) 

1.376 
0.89-0.99(3) 
0.94 

1.344(5) 

0.75(3) 
1.386(4) 

0.77(3) 

0.91 

2.71(2) (ii) 

2.90(2) (iii) 
2.92(2) (iii) 

2.98(4) (ii) 

2.36(2) (i) 
3.13(3) (iii) 

113.4(2) 
118(l) 
126.5(2) 
124.2(2) 

116.0(2) 
101.8(4) 

118.0(2) 
125(l) 
122.2(2) 

117.8(2)-121.0(3) 

120.0 

120(2) 
125(2) 

108 

162(4) 
167(S) 
165(8) 
157(3) 

’ M kennzeichnet die Solvatmolektile Methanol, wobei H(lM) und H(2M) der entsprechenden OH- 
Gruppe angeh&t. b Symmetrieoperationen: (i) x, y. z; (ii) - x, - y, - z; (iii) 1/2+x, l/2- y. 
l/2+2; (iv) 1/2-x, l/2+ y, 1/2-z. 
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Fig. 2. Wasserstoffbrtickensystem im K&all; bis auf zwei repr%e.ntative Vertreter am Bildrand wurden 
die Phenyhinge und die Co(NO)(CO) @uppen nicht eingezeichnet. 

die Carbonylgruppe C=O(2) des Uracihinges keine wesentlich Rolle bei der 
Verknupfung im Festkorper zu spielen. Der lineare, intermolekulare Abstand 
C(6)-H(6) * * * O(9) von 3.232(3) A liegt in der Grijssenordnung einer (C-H - - - O)- 
Was~erstoffbrtickenbindung [19]. Das Sauerstoffatom O(8) besitzt jedoch erst bei ca. 
2.9 A Phenyl-Wasserstoffatome als nlchste Nachbam. 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit und Luftsauerstoff in 
reiner Stickstoff-Atmosphilre durchgefiihrt. S&ntliche Losungsmittel waren 
getrocknet, destilliert und N, gestttigt. Der Ligand 5Qiphenylphosphino)uracil (I) 
wurde nach Lit. 7 dargestellt und Co(NO)(CO), nach Lit. 20. Die Schmelzpunkte 
wurden in abgeschmolzenen Kapillaren ermittelt und sind unkorrigiert. 

IR-Spektren: Zeiss IMR 16 und 25. rH-NMR-Spektren: JEOL JNM-PX 270. 
Massenspektren: Varian MAT 212 (IXE-5 Quelle, EI, FD). 

Dicarbonyl-nitrosyl-(5-diphenylphosphino-uraci~)cobalt( - I) - Methanol(l/2) (IIa) 
1.30 g (7.52 mmol) Co(NO)(CO), werden in einem auf - 180°C geki.ihlten 

Schlenkrohr eingefroren, mit einer Liisung von 0.9 g (3.04 mmol) I in 40 ml THF 
versetzt, eingefroren und im Vakuum auf Raumtemperatur langsam erw&mt. Das 
Lbsungsmittel wird nach 24 h Riihren bei Raumtemp. unter verminderten Druck bis 
zur Trockene abdestilliert tmd der Rtickstand aus 8 ml Benz01 umkristallisiert. Man 
erhalt hellbraunes Dicarbonyl-nitrosyl-(5-diphenylphosphino-~a~)cobalt( - I) (II), 
das sehr gut lo&h in THF, Methanol, sowie DMSO, gut loslich in Aceton, lijslich 
in Benzol und nur wenig liislich in Pentan bzw. Ccl, ist. Ausb.: 1.1 g (81%). Zers. 
ab ca. 103 o C (kontinuierliche Verftibung). MS (FD, Benzol) m/z, 413 [M - CO]. 
Analyse. Gef.: C, 49.95; H, 2.99; N, 8.97. Ci8H&oN305P (441.23) ber.: C, 49.00; 
H, 2.97; N, 9.52%. Durch Umkristallisieren von II aus Methanol erh&lt man IIa in 
roten Nadeln. Zers. ab ca. 80 o C (Zerfall der Kristalle unter Abgabe von Methanol). 
‘H-NMR (THF-d,): 6 3.09(s, 2H, OH), 3.30(s, 6H, CH,), 7.30(d, IH, C(6)-H), 
7.5O(m, 10-H, C,H,), 10.30(s, lH, N(l)-H), 10.50 ppm (s, lH, N(3)-II). IR (KBr): 
v(OH(lM) - - - O(4)) 3460s-m, br; v(OH(2M) - - - G(4)) 3370s-m; v(NH - - + 0) 
3220s-m, 316Om, br; v(C(6)-H(6)) 3125s-m; v(CH)Ph 306Os-m, 3015s-m; v(CH,) 
2948s-m, 2812s-m; v(C0) 2030st (A’), 1965sst (A”); 6(NH - - - O)/Amid I 1755st 



174 

Tabelle 2 

Kristalldaten und Aufnahmebedingungen 

Summenformel; Molekukugewicht 

KristaBgrasse (mm) 

C,H,,CoN,O,P; 505.31 

0.46 x 0.44 x 0.22 

Gitterparameter 

0 (A) 

b (A) 

c (A) 

B (“) 
Zellvohunen (A3) 

Dichte D, (g/cd) 

Raunwwpe 
strahlung 

a@n-‘); VOO) 
Scan-Modus; Scan-Breite 

Anzabl der Intensit%ten 

Anzahl der Reflexe 
Atomformfaktoreo 

Progranun-Systeme 

R; R, 

Restelektrone&ichte 

8.755(l) 

16.549(S) 

16.319(3) 

91.97(2) 

2363(3) 
1.420 

P2,/n 
Mo-K,; Grapbitmonochromator 

8.32; 1040 

o-28; l.lOO” +0.345O tan B 

14016 
3504 

aus IT [21] 
CRYSTAN (221, ORTEP-II [23] 
0.059; 0.034 

- 0.25 bis 0.35 e A - 3 

Sch + v(N0) 1738sst (A’) + v(C(2)=0) 1713st, Sch; ~(C(4)=0) 1650st + 1638Sch; 
v(C(5)=C(6))Ur (= Uracil) 16lOm-st; S(NH . . * O)/V(C-N) [Amid II] [9] 1515s-m, 
&NH.. -0) oder/und &,(CH,) 1488m, S(NH +. * 0) 1420m-st; 6(C(6)-H(6))Ur 
1319m-st; 6(NH - . - O)/Amid III [9] 1238s-m; v(Ring)Ur 1215m; (P-C,H,)-sens. 
1094m + 1085 Sch; r@ng)Ur 920s; y(NH . - - O)/Amid V 89OSch -t 865m, br + 
845 Sch; r,G(Ring)Ur 762m, 755s-m; cm -‘. IR (THF): v(C0) 2035m-st (A’), 1980st 
(A”); v(N0) 1742sst (A’) + v(C(2)=0) 1720st, Sch; ~(C(4)=0) 1687m-st; 
v(C(S)=C(6))Ur 1610m cm-‘. Analyse: Gef.: C, 47.22; H, 3.97; N, 7.99. 
C,H,,CoN,O,P (505.31) ber.: C, 47.54; H, 4.19; N, 8.32%. 

Strukturbestimmung 
Die Kristalldaten und die Aufnahmebedingungen sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

W&rend der Messung nahm die Intensitlt der Standardreflexe um 11% ab. Die 
IntensitSiten wurden beztiglich der Absorption nicht korrigiert. Die Koordinaten der 
Co-, P-, 0-, N-, sowie der C-Atome konnten mit direkten Methoden (ohne Solvat- 
molektile) ermittelt werden. Solvatmolektile und Wasserstoffatome wurden mit 
Differenzen-Fourier-Rechnungen lokalisiert. Im letzten Least-Squares-Zyklus 
wurden verfeinert: Skalenfaktor, Koordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren fur 
alle Schweratome und isotrope fur alle H-Atome. Die Koordinaten und der gquiva- 
lent-isotrope Temperaturfaktor kiinnen der Tabelle 3 entnommen werden. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 
mationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummber CSD-52699, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tabelle 3 

Atomkoordinaten (X 104) mit iiquivalent-isotropen Temperaturfaktoren (X lo*) fib alle Nichtwasser- 

stoffatome; Standardabweichungen in Klammern 

Atom x Y .z i&a 

co(l) 
P(l) 
o(2) 
o(4) 
o(7) 
o(8) 
o(9) 
ww 
WM) 
N(l) 
N(3) 
N(7) 

C(2) 
C(4) 
C(5) 

C(6) 
C(8) 
C(9) 
c(l1) 

c(l2) 

C(13) 
C(14) 
c(15) 

C(16) 

c(21) 
C(22) 

~(23) 
~(24) 

~(25) 
C(26) 
c(lM) 
c(2M) 

8881(l) 
7174(l) 
4966(2) 

8868(2) 
8993(5) 

8194(3) 
21643(2) 

2148q2) 
21251(3) 

4461(2) 
6911(2) 
8919(3) 

5400(3) 
7493(3) 
6423(2) 
4946(3) 

8457(3) 
20564(3) 

5451(3) 

4606(3) 
3339(3) 
2923(3) 

3714(3) 
5005(3) 

7780(2) 
8739(3) 

9152(3) 

8643(4) 

7704(3) 
7281(3) 

21207(4) 

21709(4) 

1848(l) 

22290) 
5451(l) 
3834(l) 

218(l) 

3029(l) 
2519(l) 

4405(2) 
4024(l) 
4133(l) 
4622(l) 

884(2) 
4789(2) 

3894(l) 
3234~) 
3391(l) 
2554(2) 
2255(2) 

1598(l) 
1521(2) 

1021(2) 

606(2) 
681(2) 

1180(2) 
2263(l) 

1660(2) 
1644(2) 
2229(2) 

2834(2) 
2855(2) 
4714(3) 

3403(2) 

6262(l) 5.3 

5291(l) 3.7 

6108(l) 6.2 

5377(l) 5.0 

6696(3) 20.8 

7504(L) 11.0 

5595(2) 10.1 
6241(2) 11.0 

4224(l) 9.7 
5826(l) 4.4 

5757(l) 4.3 
6498(2) 10.3 

5914(l) 4.5 
552ql) 4.0 
5461(l) 3.5 
5601(l) 4.0 

7024(2) 6.6 
5849(2) 6.2 
5219(2) 4.2 
4493(2) 5.8 

4447(2) 7.3 
5117(2) 7.3 

5840(2) 7.7 

5889(2) 6.1 
4245(l) 4.0 
3963(2) 5.4 
3153(2) 6.9 
2621(2) 7.4 
2889(2) 6.3 

3690(2) 5.0 
6983(2) 11.9 
3718(2) 9.8 

Dank 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung und 
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