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AROMATISCHE PHOSPHINE MIT 
SUBSTITUENTEN ZWEITER ORDNUNG, XVIII? 
TERTIARE PHOSPHINl3 MIT AKZEFTOR- UND 
DONATOR-SUBSTITUIERTEN ARYL-RESTEN 

G. P. SCHIEMENZ und P. NIELSEN 

Institut fur Organische Chemie der Wniversitat, Kiel, Deutschland 

(Received August 30,1984) 

Triaryl-phosphines, -phosphine chalkogenides and -(methyl)phosphonium iodides with 4-nitro and 4- 
piperidino substituents were synthesized by nucleophilic aromatic substitution of Qfluorine by nitrite and 
piperidine. Their UV-VIS spectra can be rationalized as the result of the overlap of the independent 
absorption bands of the aryl groups as isolated chromophores. An additional long wavelength absorption 
is due to a charge transfer excitation between a donor- and an acceptor-substituted aryl group. There is no 
indication of a through-conjugation across phosphorus. 

Triaryl-phosphine, -phosphinchalkogenide und -(methyl)phosphoniumiodide mit 4-Nitro- und 4- 
Piperidino-Gruppen wurden durch nucleophile aromatische Substitution von 4-Fluor durch Nitrit und 
Piperidin hergestellt. Ihre W-VISSpektren lassen sich als Folge der Uberlagerung der Banden der 
vone!nander unabhhgigen -1-Reste verstehen; eine langwellige Flanke riihrt von einem charge trans- 
fer-Ubergang zwischen je einem donator- und akzeptor-substituierten Axyl-Rest her. Hinweise auf eine 
Durchkonjugation iiber den Phosphor hinweg fehlen. 

In 4-P-substituierten Anilinen und Dialkylanilinen verschiebt der Phosphin-, Phos- 
phinchalkogenid- und Onium-Phosphor die (Dialkyl-)Anilin-Hauptbande in einer 
fur - M-Substituenten typischen Weise bath~hrom.'-~ Diaryl-(4-nitro-phenyl)- 
phosphine habe eine langwellige UV-VIS-Absorptionsbande, in der sich ein +M- 
Effekt des Phosphin-Phosphors a~sdriickt.~ Wurden beide Strukturmerkmale 
vereinigt, so sollte der Phosphin-Phosphor innerhalb einer Molekel sowohl einen 
Elektronenakzeptor- als auch einen Elektronendonatoreffekt ausuben. In der 
herkommlichen Formulierung der Elektronenanregung durch Valenzstri~hformeln~ 
k h e  so eine formale iihnlichkeit mit dem 4-Dialkylamino-4'-nitro-stilben zustande, 
jedoch stellt sich die Frage, ob der Phosphor wie dort die Vinylen-Briicke eine 
Durchkonjugation zwischen der Dialkylamino- und der Nitro-Gruppe gestattet. 

Eine solche sollte sich ggf. in einer langwelligen UV-VIS-Bande aussern, jedoch war 
nach den Erfahrungen mit Dialkyl(aryl)ph~sphinen~,~ und den Diaryl(4- 
nitrophenyl)phosphinen4damit zu rechnen, dass diese nicht die bei alr*-Uberg;ingen 
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268 G. P. SCHIEMENZ UND P. NIELSEN 

gewohnte Intensitat erreichen wiirde, weil ein Grossteil der Molekeln sich in einer 
fur die Beteiligung des F-Elektronenpaars ungunstigen Konformation befiinde. 
Freilich konnte eine solche Durchkonjugation mit einem Energiegewinn verbunden 
sein, der die relative Population des entsprechenden Konformeren erhoht. 

Tertitire (4-Dialkylamino-phenyl)(4-nitro-phenyl)phosphine waren bislang nicht 
zugiinghch. Wir hatten jedoch in den 4-Fluor-phenylphosphinoxiden la, b das Fluor 
vollstiindig oder zum Teil einerseits durch Piperidino-, andererseits durch Nitro- 
Gruppen substituieren konnen und durch Reduktion der Oxide mit Trichlorsilan die 
entsprechenden Phosphine erhalten.3,4 Austausch nur eines Teils des Fluors durch 
Nitro-Gruppen und anschliessende Substitution des zunachst verbliebenen Halogens 
durch Piperidin sollte derart die Oxide 

X R' R2 R3 

a F  
b F  
c NO, 
d NO2 
e NO2 
f NO, 

h NO, 
i NO, 

g NO2 

i NO2 
NC5H10 

I H  

F 
F 
F 
F 
NO, 
NC5H10 
NC5 
NC5H,0 
NO2 
NO2 
NC5H10 
H 

H 
F 
H 
F 
F 
H 
F 
NC5 
NC5H10 

NC5H10 
NO, 

H 

If-i und durch Reduktion die gesuchten Phosphine 2f-i geben. 2f, h, i (sowie eine 
kleine Menge nicht-kristallines 2g) wurden auf diesem Wege synthetisiert und durch 
die Reaktion mit Schwefel zu den Phosphinsulfiden und mit Methyliodid zu den 
Methyl-phosphonium-iodiden charakterisiert. 2f, g sind ebenso wie das bereits friiher 
hergestellte 2c chiral, so dass die Synthese auch ein neues Verfahren zur Herstellung 
chiraler Triarylphosphine ist. 

Wiihrend die friiher hergestellten 4-Nitro-phenyl-phosphine gelb und ihre 
Chalkogenide und Oniumsalze farblos ~ i n d , ~  sind die donator-/akzeptor-sub- 
stituierten Triarylphosphine 2f, h, i orangerot. Diese vertiefte Farbe kann jedoch 
nicht auf einem Ubergang unter Beteiligung des P-Elektronenpaares beruhen, da die 
Derivate 1,3,4f, h, i die gleiche Farbe besitzen. In den Chalkogeniden 1,3f, h, i und 
den Methoiodiden 4f, h, i darf der Phosphor mit Sicherheit' als Isolator zwischen 
den Aryl-Resten gelten. Die eine beobachtete Hauptbande (Tabelle I) kommt dann 
durch Uberlagerung einer Dialkylanilin- und einer etwas kurzerwelligen Nitroben- 
zol-Hauptbande zustande; in 1,3,4f wiirde zur Gesamtabsorption in h e m  Bereich 
noch die Benzol-a-Bande der C,H,-Gruppe beitragen. Die Spektren mussten sich 
uber den gesamten Messbereich nach dem folgenden Muster simulieren lassen: 

E (  If) = * E (  lj) + ) E (  lk)  + ) E (  11) 

E(1h) = +E(lj) + +E(lk) 

E (  l i)  = +e(lj) + f ~ (  lk)  

(1) 

(2) 

(3) 
Tatsachlich erhielten wir derart simulierte Absorptionskurven, die durchweg be- 
friedigend mit den gemessenen Spektren ubereinstimmen (Abbildungen 1-3b, c). 
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4,4',4"-SUBSTITUIERTE TRIARYLPHOSPHINE 269 

Beim Methoiodid 4h (Abbildung 3c) unterscheidet sich die Simulationskurve von der 
Messkurve dadurch, dass die Dialkylanilin-Hauptbande und die in der Messkurve 
an ihrer kurzwelligen Seite als Schulter erkennbare Nitrobenzol-Hauptbande etwas 
naher aneinandergeriickt sind, so dass eine scheinbar einheitliche, schlanke Bande 
mit grosserem E,, resultiert. Ein auffallender Unterschied liegt in allen Fallen 
ledighch darin, dass die Messkurven im langwelligen Teil erheblich langsamer 
abklingen als die Simulationskurven; auf diesem Effekt beruht die Farbigkeit der 
Verbindungen. 

Ein solcher Effekt war zu erwarten: (Dialkyl-)Aniline bilden mit Nitroaromaten 
langwellig absorbierende charge transfer-K~mplexe,'~-'~ so auch Dimethylanilin mit 
Nitrobenzol und 1,4-Dinitrobenz01,'~ zwischen denen wegen des Elektronenak- 
zeptoreffekts phosphorhaltiger Substituenten die 4-Nitro-phenyl-phosphor-Verbin- 
dungen elektronisch anzusiedeln sind. Entsprechend fand White" bei 4-0,N . C6H4 
-X-C6H ,-NR *-4 mit elektronisch isolierenden Zwischenketten (-X- = 

-(CH2),,-, n = 1-3; R = H) eine Absorption mit A,, = 310 bis 324 nm (E,, = 

1.3 bis 1.6 . lo3  nach Abzug der Absorption von CNitrotoluol und p-Toluidin bei 
der jeweiligen Wellenlbge) und einen gleichartigen Effekt nicht nur beim cis- 
( A  ,, = 312 nm), sondern auch beim trans-l-(4-Amino-phenyl)-2-(4-nitro-phenyl)- 
cyclopentan (A,, = 308 nm), dessen Geometrie einer intrumolekularen Wechsel- 
wirkung zwischen den Ringen hinderlich ist. Die Absorption wurde einem (ggf. 
intermolekularen) charge transfer-Ubergang z~geschrieben,'~-'~ liegt mit einer 
hochsubstituierten Briicke im selben Bereich (-X-= -C(CH,),-: A,, = 310 
d6) und wird in den analogen Dimethylanilinen'8 nur wenig intensiver, aber 
signifikant bathochrom verschoben (-X-= -(CH,)"-, n = 1,2: A,, = 350 
bzw. 320 nm fur R = CH,16). Andere elektronische Isolatoren zwischen derartigen 
Arylresten,18 z.B. P-haltige Gruppen, bringen fur den Effekt die gleichen Vorausset- 
zungen mit, so dass in unseren Verbindungen eine Absorption h l i c h e r  Intensitat 
nicht fehlen kann. 

Wenn man - bei den Phosphinen (4-C5H,,N . C6H4),(4-0,N . C6H4),,- 
(C6H5)3-m-flP (2f, h, i) versuchsweise die UV-VIS-Spektren analog nach Gleichung 
4 simuliert, ergibt sich fur 2h eine h l i c h  gute Ubereinstimmung wie bei den 
Oxiden und Oniumsalzen; wiederum wird eine 

421) 
m n 3 - m - n  
3 3 3 E = -~(2k)  + -~(2j )  + (4) 

gleichartige langwellige Absorption augenfdlig (Abbildung 3a). Diese findet sich 
auch bei 2f,i. In diesen Fdlen wird zwar die Lage der Hauptbande weniger gut 
wiedergegeben, jedoch stimmt bei 2i deren Intensitat gut uberein (Abbildung 2a). 
Dies gilt insofern auch fiir 2f (Abbildung la), als dort die Hauptbande der 
Simulationskurve in ihrer kurzwelligen Flanke eine breite Schulter hat und ein 
Zusammenriicken der beiden Teilabsorptionen etwa zum Bild der schlanken 
Hauptbande der Messkurve mit ihrem grosseren E,,-Wert fihren wiirde (vgl. den 
gleichen Effekt, jedoch unter Vertauschung von Mess- und Simulationskurve, bei 
4h). Die Abweichungen sind nicht unerwartet, da die Spektren von 2c+, j durch die 
Addition der Absorptionen verschiedener Konformerer zustandekommen und deren 
Gleichgewicht subtil vom Substitutionsmuster abh%r~gt.~ G1. 4 beriicksichtigt der- 
artige Unterschiede zwischen 2f,h,i und 2j nicht, so dass gewisse Abweichungen 
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270 G. P. SCHIEMENZ UND P. NIELSEN 

nicht uberraschen. Bedeutsam ist, dass A,, in den Messkurven von 2f, i kleiner als 
in den Simulationskurven ist. Fiir einen weiteren lungwelligen Ubergang in diesem 
Berekh gibt es mithin in keinem Fall irgendwelche Hinweise. Da der Phosphor in 
den fur die ModelUcurven benutzten Verbindungen gegenuber 4-C5H,,N . C6H4- 
einen - M-Effekt, gegenuber 4-0,N . C,H, einen + M-Effekt ausubt, erweist die 
iihnlichkeit im Bereich der Hauptbandgn), dass er sich auch in 2f,h,i als 
Elektronendonator und -akzeptor betatigt, jedoch fiihrt diese Doppelrolle nach allem 
nicht zu einer Konjugation uber den Phosphor hinweg. Da 2f, h, i fur eine solche 
elektronisch optimale Voraussetzungen mitbringen, darf verallgemeinert werden, 
dass in Triarylphosphinen mit ublichen Bindungswinkeln am Phosphor eine nen- 
nenswerte Konjugation dieser Art generell unmoghch ist. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE:'9 

Analysen und Spektren: Wie in l ~ . C i t . ~ . ~  angegeben. 

( CNitro-phenyl)( phenyl)( 4-piperidino-pheny1)phosphin (2f) und Derivate. Eine Mischung von 2.95 g 
(8.65 mmol) 1c: 1.52 g (18 mmol) Piperidin, 1.42 g (13.4 mmol) Natriumcarbonat und 30 g Hexamethyl- 
phosphorsiiuretriamid (HMPT) wurde 8 h auf 110°C erhitzt, d a m  auf 100 ml Wasser gegossen und 
fiinfmal mit Benzol ausgeschiittelt. If wurde dem Benzolauszug mit 100 ml 2N HCl entzogen, aus der 
sauren Wasserphase mit 5N NaOH ausgefslt und in Benzol aufgenommen. Der gelbe, olige hickstand 
dieser Benzolphase wurde in Methylenchlorid/Ethylacetat 1 : 1 an 200 g Kieselgel chromatographiert; 
Ausb. 1.12 g (32%) If als gelbes, z&es 01. IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: Tabelle 11. 

Eine Losung von 792 mg (1.95 mmol) If und 3.0 ml Trichlorsilan in 50 ml Benzol wurde 5 h zum 
Sieden erhitzt, d a m  mit weiteren 2.0 ml HSiCl, versetzt und abermals 5 h bei 80°C gehalten. Die 
abgekiihlte Mschung wurde nach 15 h mit Natronlauge hydrolysiert und viermal mit Benzol, zweimal mit 
Chloroform ausgeschuttelt. A l s  Riickstand der organischen Phasen verblieben 692 mg eines orangegelben 
Produkts, bei dem es sich nach DC um ziemlich reines 2f handelte, aus dessen Ethanol-Losung aber nur 
286 mg (38%) kristallisierten: orangefarbene Nadeln, Schmp. 5Ml"C. IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 
'H-NMR: Tabelle 11. "P-NMR (CDCI,): 6 = + 5.33 (31P-1H-Kopplung nicht aufgelost). 
C,,H,,N,O,P (390.4) Ber.: C, 70.76; H, 5.94; N, 7.18; P, 7.93. Gef.: C, 70.46; H, 5.92; N, 7.05; P, 8.03. 
Molmasse: 412 (dampfdruckosmometrisch in CHCI,). 

Sulfid 3f: 225 mg (0.58 mmol) oliges 2f und 22 mg (f . 0.69 mmol%) Schwefel wurden in 15 ml Benzol 
3 h gekocht. Der Riickstand der eingedampften Losung wurde an 20 g Kieselgel in Methylenchlorid 
chromatographiert, Ausb. 163 mg (67%) orangegelbes 3f, das nicht kristallisierte. IR, UV-VIS, MS: 
Tabelle I, 'H-NMR: Tabelle 11. 

Methoiodid 4f: Aus einer Liisung von 150 mg (0.38 mmol) 2f (als 01) und 0.4 ml Methyliodid in 25 ml 
Benzol fie1 innerhalb ekes Tages ein rotes 01 aus: 90 mg (44%) 4f. UV-VIS (CH,OH): A,, = 304 nm 
(lge = 4.53) und 252 MI (Ig e = 4.24), A,, = 270 m (lg E = 4.17) und 241 nm (lg E = 4.22), langwellige 
Flanke bis 420 nm. 'H-NMR: Tabelle 11. 

( I-Nitro-phenyl)-di( 4-piperidino-pheny1)phosphin (2h) und Derivate. Da das Edukt Id aus dem Pro- 
duktgemisch der Reaktion von lb  mit Lithiumnitrit nur schwer abgetrennt werden konnte? wurden 4.01 
g (11.7 mmol) 2d in Aceton mit 14 ml lOproz. Wasserstoffperoxid oxidiert; Ausb. 3.92 g (93%) rotliches 
01. Hiervon wurden 3.76 g (10.5 mmol) mit 5.35 g (63 mmol) Piperidin und 2.29 g (21.6 mmol) 
Natriumcarbonat in 30 ml HMF'T 25 h auf 100-105°C erhitzt. Die Mischung wurde d a m  in 300 ml 
Wasser gegossen, dieses sechsmal mit Benzol ausgeschiittelt und der Riickstand der Benzolausziige in 
Methylenchlorid/Eth~lacetat 10 : 1 an 100 g Kieselgel chromatographiert: Ausb. 4.03 g (79%) lh  als 
orangegelbes, z a e s  01. Die erste Fraktion (1.62 g) enthielt It. DC ein Nebenprodukt: l g  (s.u.). lh: IR, 
UV-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: Tabelle 11. 31P-NMR (CDCI,): 6 = -28.22 (p, 'J (31P-1H) = 11 w. 

1.60 g (3.3 mmol) der ersten, lg-haltigen lh-Fraktion wurden in 50 ml Benzol/50 ml Chloroform mit 
8.0 ml Trichlorsilan 8 h, dam nach Zugabe weiterer 5.0 ml HSiCl, noch 12 h zum Sieden erhitzt. Nach 
Hydrolyse, wie beschrieben, wurde das Produkt mit Chloroform ausgeschuttelt und nach Eindampfen an 
300 g Kieselgel chromatographiert, das mit Methylenchlorid/Triethylamin 50 : 1 in eine Saule (9 4 cm) 
eingeschlhmt worden war. Vor der orangefarbenen Hauptzone (2h) lief eine gelbe Zone: 52 mg 2g, 
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ABBILDUNG 1-3a-c UV-VIS-Mess- und Simulationskurven der Verbindungen 1,2,4f, h, i (in CH,OH) 
-Messkurve, --- Simulationskurve. 1-3a: Phosphine: la: 2f; 2a: 2i; 3a: 2h. 1-3b: Phosphin- 
oxide: lb: If; 2b: li; 3b: lh. 1-3c: Phosphoniumiodide: lc :  4f; 2c: 4i; 3c: 4h. 
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TABELLE I 

IR-, UV-VIS- und MS-Daten der Verbindungen 1-3f, h, i 
_____________~ ~ ~ 

UV-VIS (CH3OH) 
Verbin- A,, (nm) Amn (nm) Langwellige Flanke (IF); 

dung Nr. IRa: i (cm-') (k Emax ) (k Emn 1 Schulter (Sch) MS (70 ev): m/e 

If 1190 (PO), 288.5 (4.50) 237 (4.02) IF bis ca. 420 nm 406 (loo%, M+), 

2f 1340,1518 (NO,) 284.5 (4.53) 240 (4.17) IF bis ca. 450 nm 390 (loo%, M+), 

3f 666 (PS), 290.5 (4.45) 237 (4.10) Sch gegen 260 nm (lg e = 422 (loo%, M+), 

lh 1188 (PO), 288.5 (4.70) 237 (4.09) IF bis ca. 410 nm 489 (loo%, M+), 

2h 1330,1508 (NO,) 288 (4.65) 238 (4.20) IF bis ca. 440 nm 473 (M')b 
3h 677 (PS), 290.5 (4.71) 240 (4.20) IF bis ca. 420 nm 313 (loo%), 505 (64%, M+), 

9 

% 
a 

1350,1520 (NO,) 407 (2476, 13C-M+) 

391 (2556, 13C-M+) 

1347,1520 (NO,) 423 (24%, 13C-M+) 

1347,1515 (NO,) 490 (29%, 13C-M+) 

B 
$ 

4.24), IF bis ca. 410 nm 

U 
a 

1344,1510 (NO,) 506 (31% von m/e = 506, 13C-M+) 3 
li 1194 (PO), 286.5 (4.59) 232 (4.18) Sch gegen 270 nm (Ig E = 451 (loo%, M'), F 1348,1520 (NO,) 4.54), IF bis ca. 420 nm 452 (2476, 13C-M+) 

436 (24%, 13C-M+) 

468 (25% von m/e = 467, l3 C-M+) 

2i 1342,1513 (NO,) 281 (4.50) 238 (4.24) IF bis ca. 430 nm 435 (loo%, M+) 

3i 672 (PS), 287 (4.61) 233 (4.31) Sch gegen 260 nm (Ig E = 313 (loo%), 467 (93%, M+), 
1346,1524 (NO,) 4.49), IF bis ca. 420 nm 

alf: fl. Film, sonst in KBr. 
Relative Intensitaten durch einen Zusatz zu Zi4dzwecken verfdscht. 
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4,4',4"-SUBSTITUIERTE TRIARYLPHOSPHINE 273 

gelbes 01. IR (KBr): 1344, 1516 cm-' (NO,). 'H-NMR: Tabelle 11. MS (70 ev): m/e = 408 (100%. 
M+), 409 (25%, l3C--M+). 

Danach wurden 1.07 g (72%) nicht kristallines 2h elqert, aus dessen Methanol-Losung 845 mg 
kristallisierten; Schmp. 138-140°C nach Umkristallisation aus Ethanol. IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 
'H-NMR: Tabelle 11. 31P-NMR (CDCI,): S = +6.78 (p, 'J (31P-'H) = ca. 6 Hz). C,,H,,N,O,P 
(473.6) Ber.: C, 71.02; H, 6.81; N, 8.87; P, 6.54. Gef.: C, 71.33; H, 6.82; N, 8.90; P, 6.45. 

Sulfid 3h: 374 mg (0.79 mmol) 2h vom Schmp. 135-137°C wurden in Benzol mit 32 mg (i mmol S,) 
Schwefel5 h gekocht. Nach Eindampfen hinterblieben 412 mg eines orangefarbenen Schaumes, von dem 
aus Methanol 295 mg (74%) kristallisierten; Schmp. 179-180°C. IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: 
Tabelle 11. ,lP-NMR (CDCI,): 6 = -40.97 (p, 'J (31P-'m = 12 Hz). C,,H,,N,O,PS (505.6) Ber.: C, 
66.51; H, 6.38; N, 8.31; S, 6.34. Gef.: C, 66.36; H, 6.35; N, 8.44; S, 6.43. 

Methoiodid 4h: Aus einer Losung von 139 mg (0.293 mmol) 2h und 0.2 ml Methyliodid in 15 ml Benzol 
schied sich in 48 h ein rotes 01 ab, das zweimal mit frischem Benzol ausgelaugt wurde. Nach Abgiessen 
der Benzol-Phasen und Abpumpen von Solvens-Resten verblieben 142 mg (79%) 4h, die nicht kristal- 
lisierten. UV-VIS (CH,OH): A,, = 309 nm (Ig E = 4.76), A,, = 261 nm (Ig E = 4.26), Schulter bei 297 
nm (lg E = 4.73), langwelhge Flanke bis 430 nm. 'H-NMR: Tabelle 11. 31P-NMR (CDCI,): 8 = - 17.96 
(p, 3.r (3'P-'H) = 12 Hz). 

Di( 4-nitro-phenyl)(4-piperidino-phenyl)phosphin (2i) und Deriuate. 1.29 g (3.49 mmol) 2e4 wurden zu 
l e  oxidiert, wie fiir 2d beschrieben. Das olige l e  wurde ohm Reinigung mit 2.00 ml(20 mmol) Piperidin 
und 0.91 g (8.58 mmol) Natriumcarbonat in 23 g HMPT 24 h bei 1W105"C geriihrt und die Mischung 
aufgearbeitet, wie fur lh beschrieben. Chromatographie in Methylenchlorid/Ethylacetat 10 : 1 an 200 g 
Kieselgel lieferte 387 mg (25%) l i  als gelbes, zahes 01. IR, W-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: Tabelle 11. 

332 mg (0.736 mmol) l i  wurden in 30 ml Benzol zunkhst mit 2.0 ml Trichlorsilan 5 h gekocht und nach 
Zugabe von weiterem 1.0 ml HSiCI, nochmal5 h zum Sieden erhitzt. Nach Hydrolyse, wie beschrieben, 
wurde die Mischung viermal n i t  Benzol ausgeschuttelt und das Rohprodukt (262 mg) in Methylenchlorid 
uber eine Saule (+ 2.5 cm) von 60 g Kieselgel filtriert. Eine orangegelbe Zone lieferte 225 mg (70%) nicht 
kristallines 2i, das unter Ethanol teilweise kristallisierte: orangegelbe Nadeln, die sich ab 90°C zersetzten 
(aus Ethanolpasser). IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: Tabelle 11. C23H,,N30,P (435.4) Ber.: C, 
63.45; H, 5.09; N, 9.65; P, 7.11. Gef.: C, 63.66; H, 5.31; N, 9.46; P, 6.87. 

Sulfid 3i: Eine Losung von 70 mg (0.16 mmol) nicht kristallisiertem 2i und 5 mg (i . 0.16 mmol S,) 
Schwefel in 10 ml Benzol wurde 5 h gekocht, uber eine k m e  Kieselgelsaule filtriert und d a m  
eingedampft: 55 mg (73%) orangefarbenes 3i als 01, von dem unter Ethanol 42 mg kristallisierten; Schmp. 
214-215"C, nach Umkristallisation aus Ethanol nur 202-210°C. IR, UV-VIS, MS: Tabelle I, 'H-NMR: 
Tabelle 11. C,,H,,N,O,PS (467.5) Ber.: N, 8.99; S, 6.86. Gef.: N, 8.66; S, 6.62. 

Methoiodid 4i: Aus einer Losung von 32 mg (0.074 mmol) nicht kristallinem 2i und 0.2 ml Methyliodid 
in 10 ml Ethylacetat schieden sich in 3 d bei Raumtemp. 6 mg (14%) orangefarbene Nadeln von 4i ab, die 
sich ab ca. 230°C dunkel f2rbten; Schmp. (firs.) 246-250°C. UV-VIS (CH,OH): A,, = 303 nm 
(lg E = 4.57) und 251 nm (Ig E = 4.48), A,, = 273 nm (lg E = 4.23) und 247 nm (lg E = 4.43), langwellige 
Flanke bis ca. 420 nm. 'H-NMR: Tabelle 11. 
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TABELLE I1 
'H-NMR-Daten der Verbindungen l4f-i (90 MHz; I = Signallage 6, ppm), Integration, I1 = Multiplizitftt, 

111 =,J ('H-'H) (Hz), N = J ('H- 6 'P) (Hz)) 

N-C-CH, und N-CH2 
33-H von 2,6-H von 2,6-H von 33-H von Struktur- N-C-C-CHz von 

element : von -NC5Hlo -NC,Hlo P"-CH3 C~H~NCSH~O C~H~NCSHIO C6H4NOz C6H4N0Z 

Verbindung 
(Solvens) 
If (CDCI,) 

I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
111 
IV 

2f (CCI,) 

3f (CDCI,) 

4f (CDCI,) 

2g ((CD3 ZC0) 

lh ((CD3)2C0) 

1.63,6 H 
"S" 

1.63,6 H 
'< S" 

1.64,6 H 
" S" 

1.67,6 H 
" S" 

1.61, 6 H 
I' S" 

1.61,12 H 
"S" 

3.30,4H 
ta 

3.20,4 H 
ta 

3.30, 4 H 
ta 

3.44,4 H 
ta 

3.24, 4 H 
ta 

3.29, 8 H 
ta 

6.89,2 H 
dd 
8.8 
4J = 2.5 

6.78,2 H 
dd 
8.5 

= 1.0 

6.88,2 H 
dd 
9.0 
4J = 2.5 

2.94,3 H 7.01, 2 H 
d dd 

9.5 
'J = 13.3 = 3.0 

6.94,2 H 
dd 
8.8 
,J: nicht aufgelost 

6.95,4 H 
dd 
9.0 

= 2.5 

7.2-8.1: signalreiches 
Multiplett, 9 Hb, darunter: 

1.87, dd 
8.5 
3J = 10.5 

7.0-7.5: Multiplett, 
9 Hb 

7.2-8.1: Multiplett, 
9Hb 

7.2-8.2: Multiplett, 
9 Hb,c 

7.05-7.6: Multiplett, 
linienreich wegen der 
"F-Kopplungen, 8 He 

7.44,4 H 7.91,2 H 
dd dd 
8.8 8.5 
,J = 11.5 'J = 10.8 

8.25,2 H 
dd 
8.8 
4J = 2.0 

8.07, 2 H 
dd 
8.8 

= 1.0 

8.22,2 H 
dd 
9.0 
4J = 2.5 

8.45, 2 H 
dd 
8.8 
4J = 2.5 

8.14, 2 H 
d 
8.8 
,J: nicht aufgelost 

8.28, 2 H 
dd 
8.8 

= 1.8 

N 
2 
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2h (CDC1,) 
I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

I 
I1 
111 
IV 

I 
I1 
I11 
IV 

3h (CDCl,) 

4h 

li (CDCl,) 

2i (CDCI,) 

3i (CDCI,) 

4i (CDCl,) 

1.61, 12 H 
" S" 

1.64, 12 H 
<' s" 

1.68, 12 H 
'* S" 

1.66, 6 H 
" S') 

1.64, 6 H 
" S" 

1.65,6 H 
" S" 

1.69, 6 H 
" s" 

3.19, 8 H 
ta 

3.28, 8 H 
ta 

3.41, 8 H 
ta 

3.34, 4 H '1 "g 

3.26,4 H 
ta 

3.34,4 H 
ta 

ca. 3.~~ 

6.86,4 H 
dd 
8.8 
4J = 1.0 

6.87, 4 H 
dd 
9.0 
4J = 2.5 

2.93, 3 H 7.01,4 H 
d dd 

9.5 
*J = 13.3 4J = 2.8 

6.91,2 H 
dd 
9.0 
4J = 2.7 

6.91,2 H 
dd 
9.0 
4J = 1.0 

6.91, 2 H 
dd 
9.0 
4J = 3.0 

3.39 7.00,2 H 
d dd 

8.8 
4J = 3.3 2J = 13.3 

7.23,' 
dd 
8.8 

= 7.8 

7.52, 4 H 
dd 
8.8 
'J = 13.0 

7.48, 4 H 
dd 
9.0 
'J = 12.3 

7.42, 2 H 
dd 
9.0 
'J = 11.8 

7.25' 
dd 
8.5 und 
9.5 

7.50, 2 H 
dd 
8.5 
'J = 12.8 

7.51, 2 H 
dd 
9.0 
'J = 12.0 

7.31' 
dd geringerer 
8.8 Intensitat 

= 7.8 

7.88, 2 H 
dd 
8.8 
'J = 12.0 

8.08, 2 H 
dd 
8.0 
'J = 12.0 

7.88, 4 H 
dd 
9.0 

= 10.8 

8.04,2 H 
dd 
8.8 
4J = 1.3 

8.18, 2 H 
dd 
9.0 
4J = 2.5 

8.42, 2 H 
dd 
9.0 
4J = 2.5 

8.30, 4 H 
dd 
9.0 
4J = 2.0 

7.43' 8.14,4 H 
intensiveres dd dd 
6.5 und 8.8 
8.8 4J = 1.0 

7.90,4 H 8.28,4 H 
dd dd 
8.5 9.0 

= 12.5 4J = 2.0 

8.17,4 H 8.47,4 H 
dd dd 
8.8 8.5 
'J = 12.3 4J = 2.5 

aSchlecht aufgeliist. 
bAlle 2,6-H und C,H,. 

+ Fremdabsorption. 
dVerbreitert. 
'Ale 2.6-H und 3,5-H von C,H4F. 
Beide 2,6-H-dd zusammen: 6 H. 
Mit beginnender Aufspaltung. 

hVerbreitertes Signal, dem der Tieffeld-Teil des P-CH,-Dubletts als Spitze aufsitzt; zusammen mit P-CH,-d: 7 H. 
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