This article was downloaded by:

On: 30 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

] Iy ) e g

VT e Y S

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

gﬁ!?{lj: and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
and the Helated Elements
.,:;“ AROMATISCHE PHOSPHINE MIT SUBSTITUENTEN ZWEITER
e | , ORDNUNG, XVII SPEKTROSKOPISCHE
SUBSTITUENTENKONSTANTEN, VII SYNTHESE UND UV-VIS-
SPEKTREN VON 4-NITROPHENYL-PHOSPHINEN
G. P. Schiemenz?; P. Nielsen®
* Institut fir Organische Chemie der Universitit, Kiel, Deutschland

To cite this Article Schiemenz, G. P. and Nielsen, P.(1985) 'AROMATISCHE PHOSPHINE MIT SUBSTITUENTEN
ZWEITER ORDNUNG, XVII SPEKTROSKOPISCHE SUBSTITUENTENKONSTANTEN, VII SYNTHESE UND UV-VIS-
SPEKTREN VON 4-NITROPHENYL-PHOSPHINEN', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 21: 3, 259
— 266

To link to this Article: DOI: 10.1080/03086648508077667
URL: http://dx.doi.org/10.1080/03086648508077667

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://ww.informaworld. confterns-and-conditions-of-access. pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, |oan 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 make 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, clainms, 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 material.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/03086648508077667
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

08:47 30 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus and Sulfur, 1985, Vol. 21, pp. 259-266 © 1985 Gordon and Breach, Science Publishers, Inc.
0308-664X /85 /2103-0259/$15.00/0 and OPA Ltd. Printed in the United States of America

AROMATISCHE PHOSPHINE MIT SUBSTITUENTEN
ZWEITER ORDNUNG, XVII'
SPEKTROSKOPISCHE SUBSTITUENTEN-
KONSTANTEN, VII*

SYNTHESE UND UV-VIS-SPEKTREN VON
4-NITROPHENYL-PHOSPHINEN

G. P. SCHIEMENZ und P. NIELSEN
Institut fiur Organische Chemie der Universitét, Kiel, Deutschland

( Received August 30, 1984)

Triarylphosphines containing 4-nitrophenyl rings are prepared by PO-activated nucleophilic aromatic
substitution of fluorine by nitrite and subsequent reduction of the phosphine oxides. In them, according
to their UV-VIS spectra, the phosphorus exerts a rather strong + M effect but is a barrier to conjugation
between the ary! rings.

Triarylphosphine mit 4-Nitrophenyl-Ringen sind durch PO-aktivierte nukleophile aromatische Substitu-
tion von Fluor durch Nitrit und anschliessende Reduktion der Phosphinoxide zuganglich. Nach den
UV-VIS-Spektren iibt in thnen der Phosphor einen + M-Effekt erheblicher Grésse aus, jedoch wirkt er
zwischen den Aryl-Ringen als Konjugationssperre.

Der Phosphor organischer Phosphine ist zwar ein sehr gutes Nukleophil, kann aber
nur sehr schlecht sein Elektronenpaar mit einem benachbarten aromatischen
a-Bindungssystem wechselwirken lassen. So hatten wir fir die Diphenylphosphino-
Gruppe eine positive Hammett-Konstante, in summa also Flektronenakzeptor-
Eigenschaften gefunden, aus IR-Daten von 4-NC - C;H,P(C,H;), aber fiir ihre
+ M-Komponente einen Wert dhnlich der Hammett-Konstante der Methyl-Gruppe
abgeleitet.! Diese Eigenschaft des Grundzustands fand sich im UV-Spektrum, also
bei der Energiedifferenz von optischem Anregungs- und Grundzustand, eines Dial-
kyl-(4-nitrophenyl)-phosphins auch nicht andeutungsweise wieder.? Andererseits ist
(4-Nitrophenyl)-diphenyl-phosphin (1a) im Gegensatz zu seinen Chalkogeniden 2, 3a
gelb.?> Eine Wechselwirkung zwischen dem P-Elektronenpaar und dem aromatischen
System ist mithin augenfallig, jedoch blieb ihre Natur bislang ungeklart.

Wir wollten dem P-Elektronenpaar optimale Mesomeriebedingungen anbieten
und dazu die Triarylphosphine 1b, ¢ mit mehreren 4-Nitro-Gruppen herstellen. Wir
hatten gefunden, dass der Phosphor, vorteilhaft in Phosphinchalkogeniden, infolge
seines — M-Effekts die nukleophile Substitution 4-stéindigen Fluors erméglicht* und
dass Substituenten zweiter Ordnung, z.B. Nitro-Gruppen, bei der Reduktion von
Phosphinoxiden mit Trichlorsilan® nicht angegriffen werden.*® Am Beispiel der
Substitution von Fluor durch Piperidin hatten wir iiberdies festgestellt, dass bei 2e, f
das gesamte Fluor ausgetauscht werden kann.” Da die entsprechenden Phosphine
le,f aus 4-Fluorphenylmagnesiumbromid und Dichlor-phenyl-phosphin bzw. Phos-
phortrichlorid leicht zuginglich sind® und glatt zu 2e,f oxidiert werden konnen,®
schien damit ein Weg zu den Zielverbindungen offen zu stehen.
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Analog der Reaktion von 2d mit Lithiumnitrit in Hexamethylphosphorsauretriamid
(HMPT)* entstanden aus 2e,f Gemische von Mono-, Di- und ggf. Trisub-
stitutionsprodukt, die sich auf der Phosphinoxid-Stufe schlecht trennen liessen.
Deswegen war 2c¢ aus 2f nur in kleiner Ausbeute zuginglich. Unser Priparat gab
eine korrekte Elementaranalyse und massenspektrometrisch die richtige Molmasse
sowie im 3'P-NMR-Spektrum ein Signal im erwarteten Bereich (8 = —28.3 ppm)
und ein fiir 1,4-disubstituierte Aromaten typisches 'H-NMR-Spektrum, schmolz
aber viel niedriger als eine frither durch Oxidation von (4-H,N - C,H,),PO mit
Permaleinsiure gewonnene Probe.'® Trichlorsilan reduzierte die Oxide glatt zu den
Phosphinen. Auf dieser Stufe waren die Gemische unschwer trennbar und die
Phosphine meist im Gramm-Massstab erhiltlich. Sie gaben mit Schwefel die Sulfide
und mit Methyliodid die Methoiodide.

Die Chalkogenide 2,3a—c und die Phosphoniumsalze 4a—¢ gaben typische Nitro-
benzol-Spektren mit einer Hauptbande, die die wenig intensive Vorbande weitge-
hend eingeholt hat und bereits stark zudeckt (Tabelle I). Die Hauptbande ist in allen
Verbindungen fast lagegleich und—wie fiir Nitrobenzole mit 4-Akzeptor-Sub-
stituenten charakteristisch'' —gegeniiber Nitrobenzol geringfiigig hypsochrom
verschoben. Die ¢, -Werte sind der Zahl n der O,N - C,H ,-Gruppen pro Molekel
ungefihr proportional und erweisen derart zusammen mit der Lagekonstanz der
Bande den Phosphor als Isolator. Entsprechend sind in der langwelligen Flanke
der Bande von 2a bei 265 und 272 nm als Schultern zwei der Schwingungsmaxima
der Benzol-a-Bande der C H,-Gruppen sichtbar. Bei 3a und 2,3b sind solche
Schultern viel weniger deutlich. Dies entspricht der Erwartung, da einerseits im
Triphenylphosphinsulfid-Spektrum diese Schwingungsmaxima schlechter ausgeprigt
sind als im Oxid!? und andererseits bei 2, 3b die Intensititsverhiltnisse ungiinstiger
sind.!>14

Auch die Phosphine 1a—c, g, h haben ihre Hauptbande in demselben engen Wel-
lenlangenbereich, jedoch nimmt &, /7 mit steigendem n spiirbar ab. Die gelbe
Farbe der Phosphine beruht auf einer Vorbande im Bereich A ,, = 315-332 nm. Sie
zeigt zwischen Cyclohexan und Methanol eine positive Solvatochromie und kann
deswegen einem 7 — 7*-Ubergang zugeordnet werden,'® hat aber dafiir mit ¢, =
8300 schon in 1a eine vergleichsweise missige Intensitéit. Diese nimmt bei 1b,c nur
um den Faktor 1.8 bzw. 2.5, also etwas weniger als proportional n, zu, so dass €,
bei 1b trotz doppelter Zahl von O,N - C,H ,-Gruppen den Wert des 4-Nitro-anisols
nur wenig ubersteigt.

Fiir einen Vergleich bieten sich die analogen Amine S5a-¢ an. Bugai gab fiir
Ethanol an:!¢ A = 297 ((C4Hs),;N); 397, 282, 254 (5a); 403, 235 (5b); 405, 250
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nm (Sc). Wir fanden in Methanol die Hauptbande bei A ,, = 295 ((C;H;);N); 392
(5a); 393 nm (5c), bei 5a,c also Lagekonstanz der lingstwelligen Bande, deren
Intensitiat wiederum auffallend niedrig ist. Die iibrigen Maxima sind nach unserer
Erfahrung nicht die von ausgeprigten Banden, sondern liegen bei 5a auf einem
Plateau, das sich von der Kante der Endabsorption (um 200 nm) bis ca. 290 nm
erstreckt und offenbar durch die Uberlagerung mehrerer Banden zustande kommt.
Bei Sc¢ handelt es sich um eine ausgeprigte Schulter in der Endabsorption. In
Cyclohexan liegt die zweite Bande von 5a frei. Gegenitber Methanol ist sie etwas
bathochrom verschoben; einen solchen Effekt zeigt auch die Hauptbande etlicher
Dimethylaniline.!” Die Bande ist der Hauptbande des Diphenylamins fast lagegleich,
hat jedoch eine erheblich kleinere Intensitat.

Mit diesen Befunden ist die folgende Interpretation vertraglich: Ein Teil der
Sa-Molekeln liegt in einer Konformation vor, die einen Diphenylamin-Chromophor
enthilt. Wegen des pyramidalen Baus und /oder einer sterisch bedingten Verdrillung
der Aryl-Reste partizipiert der Nitrophenyl-Rest nicht an diesem Chromophor,
sondern gibt eine wenig gestorte Nitrobenzol-Absorption, die sich dem Diphenyl-
amin-Spektrum iiberlagert. Die iibrigen Molekeln haben eine Konformation, die
einen 4-O,N - C;H, - N<-Chromophor erméglicht. Dieser gibt Anlass zu der lang-
welligen Bande, die gegeniiber der des 4-Nitro-N, N-dimethylanilins etwas batho-
chrom verschoben und wegen der geringeren Population scheinbar weniger intensiv
ist. Als Beitrag der dann unabhingigen C,H-Reste wire ein Benzol-Spektrum zu
postulieren, das aber von den stirkeren Banden in seinem Bereich zugedeckt wird.
Die Pyramide am Amin-N kénnte in 5a gegeniber 4-O,N - C;H,N(CH,), etwas
abgeflacht sein; das Orbital des freien Elektronenpaars hitte dann mehr p-Cha-
rakter. Dies kime der Uberlappung mit dem benachbarten Aromaten-Orbitalsystem
zugute und wiirde so zu der beobachteten Bathochromverschiebung fithren. Se sollte
den gleichen Chromophor haben und ausserdem Nitrobenzol-Absorption zeigen; die
gefundenen Maxima sind damit in vorziiglicher Ubereinstimmung,

Der Amin-Stickstoff widre damit in diesem Konformeren zwischen den
aromatischen Ringen eine Konjugationssperre. Wegen des stirker pyramidalen Baus
bringt der Phosphor hierzu noch bessere Voraussetzungen mit.!® Die Spektren von
la—c, g, h lassen sich dann so interpretieren: Die 255 nm-Bande von 1a resultiert aus
der Uberlagerung einer Nitrobenzol-Absorption und der Absorption des
niherungsweise unabhingigen Chromophors (C;H 5)2P-—. Dieser absorbiert im
gleichen Bereich und unterscheidet sich im Beispiel (C,Hs),P(CH,CH,CN),_,
n = 1,2, nicht in der Bandenlage, sondern nur in der etwa verdoppelten Intensitét
vom Chromophor C;H,P<.!® Ein anderes 1a-Konformeres mit dem Chromophor
4-O,N - C,H, - P{ gibt Anlass zur Vorbande. Daneben wire wieder ein Benzol-
Spektrum zu fordern. Schultern im Spektrum von 1a in Cyclohexan bei 265 und 273
nm, weniger deutlich in Methanol um 270 nm, kénnen ihm und /oder der Feinstruk-
tur in der Absorption des (C4H),P-Chromophors'® zugeordnet werden. Die Popu-
lation des zweiten Konformeren nimmt bei Einbau einer zweiten und dritten
Nitro-Gruppe auf Kosten des bei 1a noch dominierenden Konformeren zu: ¢, der
Vorbande wird grosser. Da bei 1b, ¢ dieses Konformere ausserdem zu einer Nitro-
benzol-Bande Anlass gibt, steigt zwar ¢,,, der Hauptbande ebenfalls an, jedoch
wegen der verringerten Konzentration des anderen Konformeren nicht proportional
n. Die bei 4-O,N - C¢H,N(CH,),/5a bescheidene Bathochromverschiebung fillt
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beim Vergleich 4-O,N - C;H,P(CH,CH,CN),2/1a weitaus grosser aus und kann
analog erklirt werden. Der Einbau mehrerer Nitro-Gruppen verbessert die
Orbitaliiberlappung dann offenbar nicht mehr; im Gegenteil bewirkt der — I-Effekt
der nicht-konjugierten 4-O,N - C;H,-Gruppen am Phosphor eine verringerte
Elektronendichte, damit einen kleineren + M-Effekt und eine Hypsochrom-
verschiebung. Dieses Phinomen zeigt sich in geringerem Ausmass auch beim Einbau
von Fluor (vgl. 1g, h mit 1a, Tabelle I).

Der Phosphor iibt also einen erheblichen -+ M-Effekt aus, erreicht aber bei weitem
nicht den von (CH,),N—; iiberdies fungiert er zwischen den Ringen als Isolator.
Dadurch kann die Doub-Vandenbelt-Gleichung!® angewendet und mit ihr der
+ M-Effekt numerisch erfasst werden: A, der Vorbande gibt mit Gl. (46)!7 die
folgenden Substituentenkonstanten:

(C¢Hy),P—: 8\, =4438  (4O,N-CH,),P—:  8A,=39.85
CeHs __ CeHs__
~P—:  =4179 P = 43.34
4-O,N - C¢H, 4F-CH,
(4-F - CH,),P—: = 43.08

Der elektronische Donatoreffekt der Diarylphosphino-Gruppe liegt danach in diesen
Systemen zwischen dem von CH,0— (8A9“Hs = 36.8) und HN— (8AF: = 50.0).'°

Ein ahnliches Gleichgewicht von zwei Konformeren wurde auch bei den Dialkyl-
phenyl-phosphinen R ,P-C,H;, R = CH,, C,H,, CH(CH,),, C(CH,),, gefunden;
mit grosser werdendem R nahm der Anteil des Konformeren ab, in dem das
Elektronenpaar am Phosphor fiir eine Wechselwirkung mit dem aromatischen =-
Orbitalsystem giinstig steht.”® Ein solcher sterischer Effekt kommt bei unseren
Triarylphosphinen kaum in Betracht, jedoch scheinen elektronische Effekte eine
subtile Rolle zu spielen: 1i bildete zwar wie die anderen Phosphine gelbe Kristalle,
gab jedoch in Methanol kein Ar,P—, kein Nitrobenzol-Spektrum und auch keine
Vorbande, sondern die typische asymmetrische Bande von Triarylphosphinen,
dhnlich z.B. der des Tri( p-tolyl)phosphins.!? Die langwellig absorbierende Konfor-
mation ist hier offenbar nicht signifikant populiert, kann aber im Kristall vertreten
sein und dessen gelbe Farbe bedingen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHEZ

Analysen und Spektren: Wie in loc. cit.” angegeben. Bei den ' H-NMR-Spektren wurden alle Werte wie
frither” durch Auswertung nach der 1. Ordnung gewonnen. Die Zuordnung von 3J (*H—'H) und 3J
(!H—3'P) ergab sich aus dem Dacheffekt. Die *' P-NMR-Spektren wurden mit dem Gerit Bruker HX 90
bei 36.4 MHz gegen 85proz. H;PO, (extern) gemessen.

(4-Fluorphenyl )(4-nitrophenyl)( phenyl) phosphinoxid (2g) und Di-(4-nitrophenyl)( phenyl) phosphmoxtd
(2b). Eine Lésung von 20.00 g (63.7 mmol) 2¢®® und 8.76 g (141 mmol) Lithiumnitrit-Semihydrat®?

70 ml HMPT wurde 5 h bei 150 © C geriihrt; die Farbe vertiefte sich dabei von gelb zu tiefrot. Die Losung
wurde in 500 ml Wasser gegossen und die Mischung dreimal mit Methylenchlorid ausgeschiittelt. Der
Riickstand der CH,Cl,-Ausziige wurde zwischen Benzol und Wasser verteilt, der Riickstand der Benzol-
phase durch eine Wasserdampfdestillation von wasserdampffliichtigen Komponenten befreit und dann an
650 g Kieselgel (Sdule ¢ 6.3 cm) in Methylenchlorid mit steigenden Mengen Ethylacetat (bis 10%)
langwierig chromatographiert. Nach phosphorfreien Komponenten kamen 5.99 g (26%) 2b als gelbliches,
zihes Ol, das bei +5°C aus Ethanol/Wasser kristallisierte: Schmp. 106-109°C, farbl. Blattchen. IR
(KBr): 1204 (PO), 1350, 1526 cm~! (NO,). 'H-NMR (CDCl;): § = 8.35 (dd, *J (1 —H) = 8.0 Hz, J
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(‘H—"'P) = 3.0 Hz; 4 H, 3,5-H von 4-O,N - G;H,), 7.5-8.2 (m; 9H, iibrige Aromaten-H). C;sH,,N,O,P
(368.3) Ber.: C, 58.70; H, 3.56; N, 7.61; P, 8.41. Gef.: C, 58.84; H, 3.55; N, 7.65; P, 8.41.Fs folgten 2.80 g
eines Gemischs von 2b und 2g und dann 1.65 8 (8%) 2g als gelbliches, zihes Ol. 'H-NMR ((CD;),CO):
8§ = 8.38(dd, 7 (H—"H) = 9.3 Hz, / (H—TP) = 2.7 Hz; 2 H, 3,5-H von 4-O,N - C4H,), 7.1-8.2 (m,
signalreicher als bei 2b als Folge der ' H-'*F-Kopplungen;” 11 H, iibrige Aromaten-H).

(4-Fluorphenyl)(4-nitrophenyl)( phenyl) phosphin (1g) und Di-(4-nitrophenyl)( phenyl) phosphin (1b). Die
zuvor beschriebene 2b, g-Mischfraktion (2.80 g) wurde mit 5 ml Trichlorsilan in 100 ml Benzol 12 h zum
Sieden erhitzt, nach Abkiithlen mit weiteren 3 ml HSiCl, versetzt und abermals 4 h auf 80°C erhitzt. Nach
Aufarbeitung, wie frither beschrieben,” verblieben 2.44 g Phosphin-Gemisch, das an 300 g Kieselgel mit
Benzol /Petrolether (9 : 1) chromatographiert wurde. Zunéchst kamen 1.65 g 1g, aus dessen Ethanol-Losung
1.31 g kristallisierten; Schmp. 78-80°C, gelbe Blittchen. IR (KBr); 1348, 1510 cm~! (NO,). 'H-NMR
(CCl,): 8 = 8.10 (schlecht aufgeléstes dd, >J (‘H—'H) = 9.0 Hz, */ (\H—>'P): nicht aufgelsst; 2 H,
3,5-H von 4-O,N - CcH,), 6.9-7.5 (m; 11 H, ubrige Aromaten-H). MS (70 eV): m/e = 325 (100%, M),
326 (22%, *C—M™). C,3H;3 FNO, P (325.3) Ber.: C, 66.47; H, 4.03; N, 4.31; P, 9.52. Gef.: C, 66.44; H
4.02; N, 4.37; P, 9.64. Molmasse 342 (dampfdruckosmometrisch in CHCl,).

Danach wurden 298 mg 1b als griingelbes, zihes Ol eluiert, aus dessen Ethanol-Losung 206 mg
kristallisierten: Schmp. 132-137°C, gelb. MS (70 eV): 352 (100%, M™), 353 (20%, '*C—M™*). Analog
wurden 846 mg (2.30 mmol) reines 2b mit 2 ml HSiCl; in 25 ml Benzol reduziert und an 50 g Kieselgel
chromatographiert; Ausb. 634 mg (78%), Schmp. 132-136°C (aus Methanol). ‘H-NMR (CDCl,):
8 = 818(dd,*s *H—'H) = 9.0 Hz, */ ({H—>'P) = 1.3 Hz; 4 H, 3,5-H von 4-O,N - C,H,), 7.2-7.6 (m;
9 H, iibrige Aromaten-H). > P-NMR (CDCl,): 8 = +4.56 (Kopplung angedeutet, aber nicht aufgeldst).
Ci13sH3N,0,P (352.3) Ber.: C, 61.37; H, 3.72; N, 7.95. Gef.: C, 60.98; H, 3.92; N, 7.83.

2]

Methyl-di( 4-nitrophenyl)( phenyl) phosphonium-iodid (4b). Eine Losung von 341 mg (0.97 mmol) 1b und
0.24 ml Methyliodid in 25 ml Benzol wurde 2 d bei Raumtemp. aufbewahrt, dann 2 h zum Sieden erhitzt
und eingedampft und der Riickstand in Methylenchlorid geldst. Nach Zugabe von Diethylether bis zur
Triibung kristallisierten sehr langsam 121 mg (25%) 4b aus, Schmp. 238-241°C. IR (KBr): 1350, 1526
cm~! (NO,). 'H-NMR ((CD,),50): § = 3.34 (d, 2J CH—'P) = 15 Hz; 3 H, P—CH,), 8.54 (dd, *J
(‘H—'H) = 9.0 Hz, ¥/ ({H—""P) = 2.5 Hz; 4H, 3,5-H von 4-O,N - C4H,), 7.7-8.4 (m; 9H, ubrige
Aromaten-H). C,oH,(IN,O,P (494.2) Ber.: 1, 25.68; N, 5.67. Gef.: 1, 24.68; N, 5.58.

Di(4-nitrophenyl ) phenyl) phosphinsulfid (3b). 1530 g (46.4 mmol) 3e’ und 6.40 g (103 mmol)
Lithiumnitrit-Semihydrat?* wurden in 90 ml HMPT 9.5 h auf 150°C erhitzt und die Mischung shnlich,
wie fiir 2b, g beschrieben, aufgearbeitet. Bei der Chromatographie an 350 g Kieselgel eluierte Methylen-
chlorid zunichst 3b und danach 2.96 g (18%) 3g, das nicht kristallisierte und nach 'H-NMR noch
verunreinigt war: 'H-NMR (CCl,): § = 8.16 (dd, *J ‘H—'H) = 8.8 Hz, *J (\H—?'P) = 2.5 Hz; 2 H,
3,5-H von 4-O,N - C4H,), 7.3-8.0 (m, signalreich; 11 H, iibrige Aromaten-H von 3g), 7.05 (dd, J = 9.0
und 2.5 Hz; ca. 2.5 H, uiberzihlig).

3b (4.62 g; 26%) fiet als Ol an, das aus Methanol kristallisierte: Schmp. 102-105°C. 'H-NMR
((CD;),CO): & = 8.38(dd,*J (H—'H) = 85Hz,*J (H—'P) = 2.5 Hz; 2 H, 3.5-H von O,N - C4H,),
7.5-8.3 (m; 9 H, ubrige Aromaten-H). C,4H;;N,0,PS (384.4) Ber.: C, 56.25; H, 3.41; N, 7.29; S, 8.34.
Gef.: C, 56.15; H, 3.68; N, 7.29; S, 8.22.

Di( 4-fluorphenyl )( 4-nitrophenyl) phosphin  (1h), (4—Fluor£)henyl)-di(4-nitrophenyl )phosphin (1i) und
Tri(4-nitrophenyl) phosphin (lc). 20.05 g (60.4 mmol) 2f%> und 11.0 g (177 mmol) LiNO, - 0.5H,0?%
wurden in 60 ml HMPT 7 h auf 150°C erhitzt. Nach Aufarbeitung, wie beschrieben, verblieben 19.5 g
cines HMPT-haltigen, teilweise kristallinen Produkts, aus dessen Benzol-Lésung 2.57 g eines 2¢,h,i-
Gemischs auskristallisierten. Der Riickstand der eingedampften Mutterlauge wurde an 400 g Kieselgel mit
Methylenchlorid /Ethylacetat (10:1) chromatographiert. Nach Vorfraktionen kamen 7.05 g 2¢,h,i-
Gemisch, aus dessen Ethanol-Losung 2.13 g eines an 2¢ angereicherten Produkts kristallisierten. Aus
diesem wurden durch Drucksidulenchromatographie an 200 g Kieselgel in Methylenchlorid 204 mg 2c
abgetrennt, Schmp. 202-203°C (aus Ethanol) (Schmp. Lit.:!® > 300°C). IR (KBr): 1208 (PO), 1347, 1523
(NO,). 'H-NMR ((CD;),80): & = 8.00 (dd, > (H—'H)= 9.0 Hz, > ‘H—'P)=11.8 Hz; 6 H,
2,6-H), 8.40 (dd, 7 (\H—'H) = 8.8 Hz, 4] (H—'P) = 2.0 Hz; 6 H, 3,5-H). 3'P-NMR ((CD;),SO):
8= —2830 (t, °J *'P—'H) = 11 Hz). MS (70 eV): m/e = 413 (100%, M* und 3C—M* 1), 412
(77%, M* — 1), 414 (19%, P C—M™*). C,3H;,N;0,P (413.3) Ber.: C, 52.31; H, 2.93; N, 10.17. Gef.: C,
52.42; H, 3.03; N, 10.39.

2¢, h, i-Gemisch-Fraktionen der letzten Chromatographie wurden zusammen mit dem Riickstand der
Mutterlauge der Ethanol-Kristallisation in 100 ml Benzol mit 5 ml Trichlorsilan 9.5 h, dann nach Zugabe
weiterer 5 ml HSiCl; abermals 13 h zum Sieden erhitzt. Auf die gleiche Weise wurden die beschriebenen
2.57 g Oxid-Gemisch reduziert (100 ml C¢Hy, 5 ml HSiCl;, 17 h Riickfluss). Aufarbeitung wie
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beschrieben und gemeinsame Chromatographie an 330 g Kieselgel in Benzol fithrte zu 2.25 g (11%) 1h,
2.54 g (11%) 1i und 1.03 g (4%) 1c (Ausbeuten bezogen auf 2f).

1h: derbe, gelbe Kristalle, Schmp. 101-102°C (aus Methanol). IR (KBr): 1340, 1512 cm™! (NO,).
'H-NMR ((CD;),CO): & = 8.21 (dd, 37 (H—'H) = 8.3 Hz, */ ({H—'P) = 1.3 Hz; 2 H, 3,5-H von
4-O,N - C¢H,), 7.1-7.7 (m; 10 H, iibrige Aromaten-H). MS (70 eV): m/e = 343 (100%, M™"), 344 (19%,
BC_M™). C,3H,, F,NO,P (343.3) Ber.: C, 62.98; H, 3.53; N, 4.08; P, 9.02. Gef.: C, 63.14; H, 3.51; N,
4.14; P, 9.08.

1i: gelb, Schmp. 164-165°C (aus Methanol). IR (KBr): 1342, 1510 (NO,). 'H-NMR ((CD;),CO):
8 =824 (dd, 37 (H—'H) = 8.3 Hz, *7 H—3'P) = 1.8 Hz (nicht vollig aufgelsst); 4 H, 3,5-H von
4-O,N - CgH,), 7.1-7.7 (m; 8 H, tbrige Aromaten-H). UV (CH,0H): A ,, = 262 nm (e,,,, = 35200),
Schultern bei 272, 282, 304 nm. MS (70 eV): m/e = 370 (100%, M™), 371 (19%, B C—M™).
C,sH,,FN,0,P (370.3) Ber.: C, 58.39; H, 3.27; N, 7.57; P, 8.36. Gef.: C, 58.29; H, 3.30; N, 7.72; P, 8.40.

1c: gelbe Blittchen, Schmp. 197°C/Zers. (aus Ethanol). IR (KBr): 1344, 1510 cm~! (NO,). 'H-NMR
(CDCly): & = 8.21 (dd, 3/ ‘H—'H) = 8.8 Hz, 4/ ({H—'P) = 1.5 Hz (nicht vollig aufgelost); 6 H,
3,5-H), 747 (dd, *J (H--'H) =88 Hz, > ({H-?!P)= 7.0 Hz; 6 H, 2,6-H). 3 P-NMR (CDCl,):
8= 4509 (p, 7 C'P—'H) = 7.3 Hz). MS (70 eV): m/e = 397 (intensivster Peak iiber m/e = 118;
M), 398 (21% von m/e = 397, *C—M™). C;3H;,N,O.P (397.3) Ber.: C, 54.42; H, 3.04; N, 10.58; P,
7.80. Gef.: C, 54.41; H, 3.11; N, 10.57; P, 7.73. Molmasse: 430 (dampfdruckosmometrisch in CHCl;).

1c bildete in Benzol in 48 h bei Raumtemp. sowie in 10 h bei 80°C mit Methyliodid kein 4¢. Aus einer
Losung von 50 mg 1c und 0.1 ml CH,4I in 30 ml Ethylacetat schieden sich nach 5 d 15 mg (22%) gelbliche
Nadeln ab: 4¢, Schmp. 249-251°C. 'H-NMR ((CDg)ZSO): 8 =341 (d, % {H-"P)=15 Hz; 3 H,
P—CH,), 8.17 (dd, 3] *H—'H) = 9.0 Hz, >/ *H—'P) = 13.3 Hz; 6 H, 2,6-H), 8.63 (dd, > *H—'H)
= 9.0 Hz, *J ({H-—'P) = 2.8 Hz; 6 H, 3,5-H).

Sulfid 3¢: 255 mg (0.65 mmol) des auch hier nicht sehr reaktiven Phosphins l¢ wurden mit 85 mg
(3 - 2.66 mmol Sg) Schwefel in 50 ml Benzol 10 h zum Sieden erhitzt und das Produkt an 50 g Kieselgel in
Methylenchlorid chromatographiert; Ausb. 193 mg (70%), von denen aus Methanol/Wasser 82 mg als
farbl. Blattchen kristallisierten, Schmp. 218-220°C. IR (KBr): 1348, 1520 cm™! (NO,). 'H-NMR
(CDCL,): & =835 (dd, 37 (H—'H) =85 Hz, 7 (H—'P)=2.5 Hz; 6 H, 3,5-H), 7.92 (dd, ¥J
(H—'H) = 9.0 Hz, 7 H—"'P) = 12.5 Hz; 6 H, 2,6-H). MS (70 eV): m/e = 429 (100%, M ™), 430
(19%, 1*C—M™). C;3H;,N;O4PS (429.3) Ber.: C, 50.36; H, 2.82; N, 9.78; S, 7.47. Gef.: C, 50.31; H,
2.87; N, 9.87; S, 7.52.
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