This article was downloaded by:

On: 29 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

1
4
g

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

; S}l!flll‘, and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
¢ Silicon
i and the Related Elements
e ZUR DARSTELLUNG P-1-ADAMANTYL-SUBSTITUIERTER
| =5 . | PHOSPHAALKENE
: 1 Jens R. Goerlich®, Reinhard Schmutzler®
* Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit, Braunschweig,
i Deutschland
P
¢

To cite this Article Goerlich, Jens R. and Schmutzler, Reinhard(1995) 'ZUR DARSTELLUNG P-1-ADAMANTYL-
SUBSTITUIERTER PHOSPHA ALKENE', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 101: 1, 245 — 251

To link to this Article: DOI: 10.1080/10426509508042523
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426509508042523

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terns and conditions of use: http://wwinformaworld.coniterns-and-conditions-of-access. pdf

This article nmay be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, |loan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or nmake any representation that the contents
will be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formul ae and drug doses
shoul d be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any |oss,
actions, clains, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this nmaterial.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426509508042523
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

10: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus. Sulfur, and Silicon, 1995, Vpl. 101, pp. 245-251 © 1995 OPA (Overseas Publishers Association)
Reprints available directly from the publisher Amsterdam B.V. Published under license by
Photocopying permiticd by license only Gordon and Breach Science Publishers SA

Printed in Malaysia

ZUR DARSTELLUNG P-1-ADAMANTYL-
SUBSTITUIERTER PHOSPHAALKENE

JENS R. GOERLICH und REINHARD SCHMUTZLER

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Universitit,
Postfach 3329, D-38023 Braunschweig, Deutschland

(Received November 1, 1994)

1-Adamantylphosphine 1 did not react with fluorenone in the presence of BF;-etherate to give the
desired phosphaalkene. Instead, addition of 1 at the C—0O-bond and complexation of BF; by the lone
pair at phosphorus with formation of the co-ordinated a-hydroxyphosphine 2 took place. The P-1-
adamantyl-substituted phosphaalkene 1-AdP=—C(OSiMe,)'Bu 6 was synthesized in the reaction of equi-
molar quantities of 1-adamantyl-bis-trimethylsilylphosphine 4 and pivaloyl chloride. In the reaction
mixture. the E/Z-isomers E-6 and Z-6 were observed by *'P-NMR-spectroscopy. Prolonged heating of
the reaction mixture at 40°C led to isomerisation, giving exclusively the E-isomer E-6.

Key words: 1-Adamantylphosphine, 1-Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphine, Phosphaalkene, E/Z-
Isomers.

EINLEITUNG

Eine einfache Methode zur Darstellung von Verbindungen mit C=N-Doppelbin-
dungen besteht in der zu Schiffschen Basen fiihrenden Umsetzung von primiren
Aminen mit Aldehyden oder Ketonen.' In Fillen, wo die Substituenten in der
Carbonyl- und der Aminkomponente raumlich wenig anspruchsvoll sind, kann sich
daran eine u.a. zu Hexahydro-1,3,5-triazinen fithrende Oligomerisierung an-
schliefen.? Die analoge Kondensationsreaktion von primiren Phosphinen mit Al-
dehyden und Ketonen, die zu Phosphalkenen fiihrt, wurde dagegen zuerst 1978
beschrieben.? * Bereits linger bekannt ist jedoch die Darstellung stabiler Phos-
phaalkene durch Umsetzung von Organo-bis-trimethylsilylphosphinen mit Car-
bonsiurechloriden.%’ Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Reaktivitat des 1-
Adamantylphosphins®~ 12 lag es nahe, die Darstellung von P-1-adamantyl-substi-
tuierten Phosphaalkenen auf beiden Wegen zu versuchen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wihrend Markovskii et al. bei der Umsetzung von Supermesitylphosphin mit
Benzaldehyd bzw. Fluorenon in Gegenwart von Kkatalytischen Mengen Bortri-
fluorid-Etherat die entsprechenden Phosphaalkene erhielten,” addierte sich 1-Ada-
mantylphosphin 1 in Gegenwart dquimolarer Mengen BF;-Et,0 an die C=0-
Doppelbindung in Fluorenon, wobei das Additionsprodukt als 1:1-Addukt mit
Bortrifluorid anfiel (Gl. (1)). Uberraschend ist, daB es unter den energischen
Reaktionsbedingungen nicht zur Reaktion zwischen Bortrifluorid und der Hy-
droxygruppe im Addukt 2 kam. Ahnliche Beobachtungen machte M. Well bei der
Umsetzung von a-Hydroxyphosphinoxiden mit BF;- Et,0.%-1
245



10: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

246 J. R. GOERLICH und R. SCHMUTZLER

OO0

BF3-Et50
1- AdPHy + @.O ~3-2 1
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Jese

Das Addukt 2 ist ein farbloser, hochschmelzender Feststoff, der iiber Wochen
an der Luft stabil ist. Das *’P-NMR-Spektrum von 2 zeigt ein Dublett von Mul-
tipletts, wobei ersteres durch 'J(PH)-Kopplung, letztere durch nicht aufgeloste PB-
und PF-Kopplungen hervorgerufen wird. Der 8(P)-Wert (56.76 ppm) und die Grofe
von J(PH) (483 Hz) beweisen eindeutig, dal} das Phosphoratom in 2 tetrakoor-
diniert vorliegt.!*'® Fur 8(P) in 2 ist eine Tieffeldverschiebung um rund 30 ppm
im Vergleich zum 8(P)-Wert des Adduktes von 1-Adamantylphosphin 1 an Tri-
fluoracetophenon (A3-P; 8(P) = 28.00 ppm'?) zu beobachten. Der 8(P)-Wert kann
somit zur Bestimmung der Koordinationszahl am Phosphoratom in strukturell dhn-
lichen Verbindungen herangezogen werden. Auch 'H-NMR-spektroskopisch wird
tJ(PH) beobachtet. Von hoher Aussagekraft ist auflerdem das bei 8(H) = 5.30 zu
beobachtende Dublett fiir das Proton der OH-Gruppe mit 3J(PH) = 26.21 Hz.
Das Vorliegen der BF;-Gruppierung in 2 wurde ''B- und '"F-NMR-spektroskopisch
nachgewiesen. Der 8(B)-Wert von 4.40 ppm deutet auf ein tetrakoordiniertes Bor-
atom in 2 hin,'”-%° das Resonanzsignal ist stark verbreitert. Der 8(F)-Wert liegt
mit — 145.70 ppm im- fiir A*-Borverbindungen typischen Bereich.?'-* Aufgrund
der asymmetrischen Ladungsverteilung am ''B-Kern sind die Resonanzsignale stark
verbreitert, so daB sich aus dem F-NMR-Spektrum 2J(PF) (9.09 Hz) ermitteln
14Bt, wiahrend FB-Kopplungen nicht aufgeldst sind.

Auch die Lage der OH-, PH- und PB-Absorptionsbanden im IR-Spektrum von
2 steht mit der angenommenen Struktur im Einklang.?* Da die OH-Absorptions-
bande bei recht hoher Frequenz (3460 cm™!) auftritt, sind fiir 2 nur schwache
Wasserstoffbriicken anzunehmen.

Massenspektometrisch 148t sich als schwerstes Fragment das durch Abspaltung
von BF; aus dem Molekiilion resultierende Ion bei m/z 348 in hoher Intensitat
(46%) nachweisen. Der Basispeak wird durch das Fluorenyl-Kation bei m/z 165
hervorgerufen, erwartungsgemaf 146t sich bei m/z 135 das sehr stabile 1-Adaman-
tylkation in hoher Intensitit (45%) beobachten.

Die Synthese von Phosphaalkenen nach der von Becker et al. beschriebenen
Methode®’ setzt die Verfiigbarkeit der entsprechenden silylierten Phosphine
R,P(SiMe;);_,(n = 0, 1) voraus. 1-Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphin 4 wurde



10: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

ADAMANTYLPHOSPHINE 247

1) n-Buli
2)Me3SiCl
1-AdPH; ———> 1-AdPHy + 1-AdP(HISiMe3 + 1-AdP(SiMe3l2
1 1 3 4
ditnis: : 5 : 1
1) n-BuLi, Verhdltnis 1
6Aquivalente 8(P): -83,60 - 85,84 -105,33
2)Me3SiCl
1) n—-BulLi
2)Me3Sicl

# —> 1~ AdP(SiMe3l;
&

v

1- AdP(HISiMe3 + 1AdP{SiMe3)2
3 &

Verhdltnis: - : 2

SCHEMA 1

gemilB Schema I in einer zweistufigen Synthese aus 1-Adamantylphosphin 1 her-
gestellt.

Beim Einsatz dquimolarer Mengen 1 und n-BuLi wurde nach der Umsetzung
des Reaktionsgemisches mit Me,SiCl die Bildung eines Gemisches aus 1-AdPH,
1, 1-AdP(H)SiMe; 3 und 1-AdP(SiMe,), 4 im Verhiltnis 1:5:1 3'P-NMR-spek-
troskopisch nachgewiesen. Dies deutet auf einen unselektiven Verlauf der Lithi-
ierung von 1 oder auf ein Gleichgewicht zwischen 1, 3 und 4 hin.'? Wurde dieses
Gemisch zuerst mit einem weiteren Aquvalent n-BuLi, dann mit einem UberschuB
Me,SiCl umgesetzt (Schema I), so erhielt man *'P-NMR-spektroskopisch reines 1-
AdP(SiMe,), 4, das ohne weitere Reinigung in der folgenden Umsetzung eingesetzt
wurde.

Die fiir eine Einstufensynthese von 4 notwendige Dimetallierung von 1 unter
Bildung von 1-AdPLi, gelang selbst bei Einsatz von sechs Aquivalenten n-BuLi
nicht (Schema I). Der Grund dafir diirfte in der sehr geringen Ldslichkeit von 1-
AdP(H)Li in n-Hexan zu suchen sein, die dieses einer weiteren Metallierung unter
Bildung von 1-AdPLi, entzieht.

1-AdP(SiMes), 4 ist ein farbloses, luft- und feuchtigkeitsempfindliches Ol, mit
dem fiir Silylphosphine typischen, widerlichen Geruch. Der 8(P)-Wert von 4 liegt
mit —105.33 ppm im Vergleich zu dem von 'BuP(SiMe;), (—108.4 ppm®=%) bei
geringfigig tieferem Feld. Da massenspektrometrisch (El-Ionisation) kein Mole-
kiillion nachgewiesen werden konnte, ist eine geringe Stabilitit von 4 in der Gas-
phase anzunehmen. Dies veranlaflte uns, von Versuchen, 4 durch Destillation oder
Sublimation zu reinigen, Abstand zu nehmen.

Waurde eine Losung von gleichen Mengen 4 und Pivaloylchlorid von — 196°C auf
RT erwirmt, so konnten nach 3 h *'P-NMR-spektroskopisch drei Produkte neben
noch betriachtlichen Mengen des Edukts 4 nachgewiesen werden (Schema II).
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_SiMej 20
1~ AdP + ‘tBuc”
SiMe3 Cl
4
-196°C —>RT,
3h RT
_SiMeg _SiMe3 1-Ad_ tBu 1-Ad_ _0SiMe3
1-AdP + 1-AdPT 4 P=c’ + P=cl,
SiMe3 %" Bu 0SiMe3 Bu
4 E-6 Z-6
s O
Verhditnis: 45 : 4 : 2 : 1
5(P): -105,33 -71,88 169,32 13918
lLd 40°C
1-Ad_ _teu
P=C_
0SiMe3
E-6
SCHEMA 11

Das Signal bei —71.88 ppm ist dem durch einfache Abspaltung von Me,SiCl aus
4 und '‘BuC(:O)Cl entstandenen Primarprodukt 5 zuzuordnen, das sich im Reak-
tionsverlauf in das Phosphaalken 6 umlagerte. Aufgrund der milden Bedingungen
ist 6 als Gemisch von E- und Z-1somer (E-6/Z-6) nachweisbar. Die Zuordnung der
Signale stiitzt sich auf die von verschiedenen Arbeitsgruppen beschriebene Tief-
feldverschiebung des 8(P)-Werts des Z-Isomers im Vergleich zu dem des E-Iso-
mers.?’*" Im Fall von E-6/Z-6 ist eine Verschiebungsdifferenz von ca. 67 ppm zu
beobachten.

Viertégiges Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 40°C fithrte schlieBlich zur
quantitativen Umsetzung von 4 unter ausschlieBlicher Bildung des E-Isomers E-6
(Schema II). Dieses wurde als gelbes Ol analysenrein isoliert. Der 8(P)-Wert von
E-6 liegt mit 169.32 ppm in dem fiir Phosphaalkene dieses Substitutionstyps zu
erwartenden Bereich.”” Er ist gegeniiber dem §(P)-Wert der analogen P-‘butyl-
substituierten Verbindung (8(P) = 176 ppm) um 7 ppm zu hohem Feld ver-
schoben.®?” Im IR-Spektrum von E-6 wurde die P==C-Bande bei 1003 cm ~! beob-
achtet.” Das EI-Massenspektrum von 6 zeigt das Molekiilion (m/z 324) in geringer
Intensitit, der Basispeak wird durch das Adamantylkation bei m/z 135 hervorge-
rufen.

EXPERIMENTELLER TEIL

Dic Arbeitshedingungen entsprachen den in Lit.*¥ angegebenen. mit folgenden Zusitzen: das ''B-NMR-
Spektrum wurde auf einem Spektrometer Bruker AC 200 bei 64.2 MHz aufgenommen. Als Standard



10: 25 29 January 2011

Downl oaded At:

ADAMANTYLPHOSPHINE 249

diente BF-Et,O. Die IR-Spektren wurden auf einem Beckman IR 4260 Spektrometer aufgenommen.
Dic verwendeten Verbindungen waren im Handel erhaltlich oder am Institut vorhanden. {-AdPH., 1
wurde nach Lit.*' dargestellt. Abkiirzungen: i. V.: im Vakuum (0.1 mm Hg), RT: Raumtemperatur.

Umetzung von 1-Adamantylphosphin 1 mit Fluorenon und Bortrifluorid-Diethyletherat; Darstellung des
1:1-Komplexes 1-Adamantyl-(1-hydroxyfluoren-1-yl)-phosphin- BF, 2. Ein Gemisch von 1.68 g (10
mmol) {-AdPH. 1, 1.80 g (10 mmol) Fluorenon und 1.50 g (10.6 mmol) Bortrifluorid-Diethyletherat
in 60 ml Toluol wurde unter Verwendung eines Wasserabscheiders 6 h am RiickfluB erhitzt, wobei die
Reaktionslosung eine blutrote Farbe annahm. Die Abscheidung von Wasser wurde nicht beobachtet.
AnschlieBend wurde das Volumen des Reaktionsgemisches i. V. auf ca. 15 ml reduziert. Bei Aufbe-
wahrung des Gemisches bei — 18°C schied sich nach 3 d ein farbloser Feststoff ab, der abfiltriert,
zweimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und i. V. getrocknet wurde. Ausbeute: 2.43 g (58.4%);
Fp.: > 200°C.

C..H.BF,OP (416.23), gef.: 65.84: H, 6.02; ber.: C. 66.37; H. 6.05.— H-NMR (CDCl,): & = 1.20—
168 [m. 15 H. C,iHs). 5.30 [d. 1 H. “J(PH) 26.21 Hz, OH], 6.96 [d, 1 H, "J(PH) 480.32 Hz. PH]|.
7.30-8.02 [m. 8 H. C,;H,];—''B-NMR (CD,CN): 8 = 4.40 [s. br];— ""F-NMR (CDCl,): & = — 145.70
{d. 2J}(PF) 9.0% Hz};—YP-NMR (CDCl,): § = 56.76 {dm, 'J(PH) 483 Hz, PF- und PB-Kopplungen
sind nicht aufgelost];—IR (KBr): v = 3460 [m, br; »(OH)], 2300 {vw; »(PH)]; 1100 [s, br; »(BF)], 890
[vs: ®(PB);;—MS (70 eV): miz (%) = 348 (46) [M - BF,|*, 332 (7) [M - BF, - O], 197 (3) [M -
CHie- O] 166 (24) [CoHsP] ', 165 (100) [CiiHu} . 135 (45) [CyoHye] .

Umsetzung von I-Adamantylphosphin 1 mit n-Butyllithium und Trimethyichlorsilan; Darstellung von I-
Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphin 4. Bei RT wurden einer Lésung von 2.0 g (11.9 mmol) 1-AdPH,
1in 15 ml n-Hexan 5.08 g einer 15% igen Losung von n-Butyllithium in n-Hexan (entsprechend 0.76
¢/11.9 mmol n-BuLi) zugesetzt und das Gemisch 4 h bei RT gerithrt, wobei die Bildung eines gelb-
orangen Feststoffs (1-AdP(H)Li/1-AdPLi,) zu beobachten war. AnschlieBend wurde das Reaktions-
gemisch auf —15°C abgekihlt und innerhalb von 1 h mit einer Lésung von 2.0 g (20.3 mmol) Tri-
methylchlorsilan in 8 ml n-Hexan versetzt. Es wurde auf RT erwdrmt, 16 h bei dieser Temperatur
gerithrt und anschlieBend ein *'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches aufgenommen, wobei sich
zeigte. daB ein Gemisch aus 1-AdPH. 1. 1-AdP(H)SiMe, 3 und 1-AdP(SiMe;), 4 im Verhéltnis 1:5:]
vorlag. AnschlieBend wurden die flichtigen Bestandteile des Reaktiongemisches i. V. entfernt, der
Riickstand in 20 ml Toluol aufgenommen. bei RT 5.08 g einer 15% igen Losung von n-Buli in n-
Hexan zugesetzt und 18 h bei RT geriihrt. Danach wurde bei —15°C eine Losung von 2.0 g (20.3 mmol)
Trimethylchlorsilan in 8 ml n-Hexan zugegeben, auf RT erwidrmt, 14 h geriihrt, ausgefallenes LiCl
durch Zentrifugieren abgetrennt und von der verbliebenen klaren Lésung alle flichtigen Bestandteile
i. V. entfernt. Es verblieben 3.02 g (81.2%) 1-AdP(SiMe,), 4 als farbloses, *'P-NMR-spektroskopisch
reines Ol. das ohne weitere Reinigung in der folgenden Umsetzung eingesetzt wurde.

1-AdP(H)SiMe, 3: C,,H,sPSi (240.40)
—P.NMR (n-Hexan): 8 = —85.84 [d, 'J(PH) 192.21 Hz; *Si-Satelliten: 'J(PSi) 26.44 Hz].
1-AdP(SiMe,). 4: C.‘HnPSiw (312.58)

~—'H-NMR (CDCL,): 5 = 0.30 [d. 18 H, J(PH) 4.17 Hz. Si(CH.),]. 1.67-1.95 [m, 15 H, C,H,s};—
UP-NMR (CDCI,):; — 105.33 [s. *Si-Satelliten: 'J(PSi) 32.5 Hz]:—MS (70 eV): m/z (%) = 207 (2) [M
~ Si{CH,), - 2 CH,}". 147 (100) [M — C,H,, — C.H,]*. 135 (22) [C,;H 5] *. 73 (19) [(CH,).Si] ' .

Umserzung von 1-Adamantylphosphin | mit sechs Aquivalenten n-Butyllithium und Trimethylchlorsilan;
Versuch der Einstufensynthese von [-Adamantyl-bis-trimethylsilylphosphin 4. Bei RT wurden einer
Losung von 1.0 g (6 mmol) 1-AdPH, 1 in 30 ml n-Hexan 15.24 g einer 15% igen Ldsung von n-
Butyllithium in n-Hexan (entsprechend 2.28 g/36 mmol n-BuLi) zugesetzt und das Gemisch 18 h bei
RT geriibrt, wobei die Bildung eines gelb-orangen Feststoffs (1-AdP(H)Li/1-AdPLi,) zu beobachten
war. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch auf — 15°C abgekiihit und innerhalb von 1 h mit einer
Lasung von 6.0 g (60.9 mmol) Trimethylchlorsilan in 50 ml n-Hexan versetzt. Es wurde auf RT erwirmt,
3 d bei dieser Temperatur gerithrt und anschlieBend ein ¥'P-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches
aufgenommen. Dabei zeigte sich, daf ein Gemisch aus 1-AdP(H)SiMe, 3 und 1-AdP(SiMe.)- 4 im
Verhiltnis 5:2 vorlag (*'P-NMR-Parameter siehe oben). Da die gewiinschte Reaktion zu 1-AdP(SiMe;),
4 nicht stattgefunden hatte, wurde auf eine weitere Aufarbeitung verzichtet.

Umsetzung von |-Adamantyl-bis-trimethylsilyiphosphin 4 mit Pivaloylchlorid; Darstellung von [-(I-
Adamantyl)-2-trimethylsilyloxy-3,3-dimethyl-1-phosphabut-1-en 6. Eine Losung von 2.42 g (7.7 mmol)
4 in 20 m! n-Hexan wurde bei —196°C mit einer Losung von 0.93 g (7.7 mmol) Pivaloylchlorid in
20 ml n-Hexan versetzt, innerhalb von 1 h auf 0°C erwarmt und bei dieser Temperatur 3 h gerihrt.
Ein danach aufgenommencs *'P-NMR-Spektrum zeigte Signale fir 4, das Primérprodukt 1-
AdP(SiMe }(C(:O)'Bu 5, Z-6 und E-6 im Verhiltnis 45:4:1:2. Nachdem das Reaktionsgemisch 4 d auf
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40°C erhitzt worden war und *'P-NMR-spektroskopisch nur noch das E-Isomer E-6 beobachtet wurde.,
wurden die fliichtigen Bestandteile des Reaktionsgemisches i. V. entfernt, wobei ein gelbes Ol verblieb,
das bei — 40°C zweimal mit jeweils 5 ml n-Hexan gewaschen und anschlieend i. V. getrocknet wurde,
Das Ot erwies sich als analysenrein, eine Kristallisation gelang auch bei —55°C nicht, weder ohne
Lésungsmittel noch aus verschiedenen organischen Losungsmitteln (n-Hexan, Et,O, Toluol).

1-AdP(SiMe,)C(:0)Bu 5: C,;H,,OPSi (324.52).

~*P-NMR (n-Hexan): § = —71.88 [s].

6: C,,H,;0OPSi (324.52), gef.: C, 67.33; H, 10.44; ber.: C, 66.62; H, 10.25.

2.6:—*'P-NMR (n-Hexan): § = 139.18.

E-6:—'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.37 [s, 9 H, OSi(CH,);], 1.14 [d, 9 H, *J(PH) 1.86 Hz, C(CH,),], 1.69~
1.91 {m, 15 H, C,H,s];—""P-NMR (CDCl,): 8 = 169.32 [s];—IR (n-Hexan): v = 1003 cm~' [s;
UP=C)];—MS (70 eV): m/z (%) = 324 (<1) [M]*, 267 (1) [M — C,H,]*, 147 (21) [Si:(CH,).H]" .
135 (100) [C\H,<] ", 73 (11) [Si(CHa)s] ", 58 (60) [C.H o] ™.
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