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SYNTHESE VON FLUORIERTEN N-ARYLAMINO-
ARYLMETHANPHOSPHONSAUREDIALKYLESTERN

ULRIKE GRUSS und GERHARD HAGELE*

Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie 1,
Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf, Universitdtsstrafie 1,
40225 Diisseldo¥f, Germany

Herrn Prof. Dr. R. Tyka zum 70. Geburtstag gewidmet.
(Received September 1, 1994; in final form September 15, 1994)

Fluorinated a-C- and N-arylsubstituted aminomethanephosphonic acid diethylesters § are prepared in
high yields by a “two-step™ procedure: mixing equimolar amounts of fluorinated benzaldehydes 1 and
anilines 2 to benzaldehyde-(N-aryl-)imines 3. Subsequently N-arylamino-arylmethanephosphonic acid
diethylesters § are obtained by addition of diethyl phosphite 4 to the imines 3. All compounds are
characterized by *'P{'H}, 'H and '*F NMR spectroscopical investigations. External biological studies
involving the 27 new aminophosphonic acid esters § show insecticidal activity of N-4-trifluoromethoxy-
phenylamino-phenylmethanephosphonic acid diethylester Sh towards harmful and parasitic insects.

Key words: Benzaldehyde-(N-aryl-)imine, N-arylamino-arylmethanephosphonic acid diethylester, aromatic
substituents: fluoro, trifluoromethyl, trifluoromethoxy, insecticidal activity.

EINLEITUNG

Aminophosphonséuren sind als Phosphaanaloga der als Proteinbausteine fun-
gierenden Aminoséuren und aufgrund ihrer potentiell antibakteriellen, herbizi-
den, fungiziden und insektiziden Wirkung von biologischem Interesse.!~* Speziell
fluorierten Vertretern kommt hierbei eine groBe Bedeutung zu: so stellten Flynn
und Mitarbeiter fluorierte 1-Aminoethanphosphonsduren mit antibakterieller
Wirksamkeit dar. Diese zerstoren spezifisch das Enzym Alaninracemase und in-
hibieren damit den Peptidaufbau aus D-Alanin zur bakteriellen Zellwandsynthese.’
Aromatisch substituierte Aminoalkanphosphonsauren und Derivate, darunter auch
fluorierte Verbindungen, wurden von L. Maier und Mitarbeitern erhalten: Pyri-
dyloxyphenylaminoatkanphosphonate, Phenyloxyphenylaminoalkanphosphonate,
-phosphinate und -phosphinoxide zeigen herbizide Aktivitit gegeniiber Unkrautern
und besitzen pflanzenwachstumsregulierende Eigenschaften.® Amino-arylmetha-
nphosphonsiuredialkylester-Derivate (mit Ar = 4-, 3-i C;H,—C.H,)’ besitzen
fungizide Aktivitit in Bezug auf Schidlingsorganismen auf bestimmten Getreide-
sorten. 1-Amino-2-arylethanphosphonsiuren wirken als Inhibitoren auf die Phenyl-
alaninammoniumlyase (ein Schliisselenzym des Pflanzenmetabolismus) in Buch-
weizenpflanzen (mit Ar = CHs; 4-, 3-, 2-F-CH,; 3-, 2-CH,-C,H,)?* und auf die
Anthocyanin-Synthese (mit Ar = C.Hs; 4-, 3-, 2-F-CH,; 2,4-F,-C¢H;; 2-NO,-
C¢H,; 3-, 2-CH,-C(H,)*'; auBerdem zeigen einige Vertreter (mit Ar = CHy;
4-F-C(H,; 4-, 3-, 2-CH,-C(H,; 4-, 3-, 2-C;H,N; 4-CH,0-C.H,; 4-C,H;0-C.H,; 4-
n C;H,0-C,H,)**!" sowie Phosphonopeptidabkémmlinge davon (mit Ar = 4-F-
C,H,; 4-CH;-C,H, und (L)-Alanin bzw. (L)-Alanyl-(L)-Alanin)® fungizide Wirk-
209
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samkeit gegen Schidlingsorganismen auf bestimmten Obstsorten. Ahnliche
Eigenschaften werden auch von den in dieser Arbeit vorgestellten fluorierten
N-Arylamino-arylmethanphosphonséaurediethylestern § erwartet.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Diese fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsaurediethylester 5 werden in
eincm Zweistufenverfahren nach Schema I hergestellt, wobei zuerst die Schiff’schen
Basen 3 synthetisiert werden, an die man dann Diethylphosphit 4 addiert''-'> (Schema

I):
Nr. Ar Ar’
38,5 | CeHs 4-F-CgH,
3b,5b | CeHs 3F-CH,
3c,5¢ | CeHs 2.F-CH,
3d,5d | CeHs 3,4-F,-CeH,
3¢, 5e CeHs 4-CF3-CgH,
3, 5 CeHs 3-CF3-CHy
3g,5g CeHs 2-CF;3-CgH,
3h,5h | CeHy 4-CF;0-CgHy
3i, 5 CeHs 2-CF;0-CH,
80-100°C / N, 3j, 5j 4-F-CgHy CeHs
R-CHO + H,N-Ar o Ar-CH=N-Ar’ sk | 3ECH, Cty
1 2 3 3,8 2F-CgH, CeHs
3m,5m | 34F,CHy  CeHs
A CHNAT + HPIONOGH), 100-120°C / N, Ar_z_:i:_“ 3n,5n | 4F-CeH, 4-F-CgH,
s . -H0 I‘!‘(O)(OG,H.), 30, S0 4-F-CgH, 4-CF;-CgH,
3p,5p | aF-CeH, 4-CF;0-CgH,
5 3q,5q | 4-CFeCgH,  4-F-CeH,
3r,5r | 4CFy-CH,  4-CF3-CeH,
3s, 58 4-CF;-CgH,  4-CF30-CeH,
3t, 5t 4-CF,0-CgH;  4-F-CgH,
3u,5u | 4-CF,0-CeH, 4-CF3-CgH,
3v,5v | 4-CF,0-CgH, 4-CF;0-C¢H,
3w, 5w | 34F,CeHy  4-F-CeH,
3x, 5x 3,4-F5-CgHy 3-F-CgH,
3y,8y | 34F;CeHy  3,4-F,-CeHy
5 34F;-CgH;  4-CFy-CH,
32,5 | 34FyCH;  4-CF30-CeH,

SCHEMA 1
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Es soll hier ein besonders einfaches Darstellungsverfahren gezeigt werden, wobei
die Edukte in beiden Schritten in dquimolaren Mengen, ohne Verwendung von
Losungsmitteln oder Katalysatoren umgesetzt werden. Die Produkte fallen in hohen
Ausbeuten an und sind durch einmaliges Umkristallisieren rein zu erhalten (auf-
wendige Reinigungsmethoden entfallen).

Die hier vorgestellten Imine 3 mit fluorierten Arylresten entstehen durch Er-
wirmen dquimolarer Mengen fluorierter Benzaldehyde 1 und Aniline 2 auf 100°C."*
Der Einsatz von Losungsmittein, von sauren Katalysatoren oder Methoden zur
Abfithrung des Reaktionswassers ist nicht notwendig.'* Das bei der Gleichge-
wichtsreaktion ausgeschiedene Kondensationswasser setzt sich auf der Oberflache
der wasserunléslichen Reaktionsgemische ab. Die Imine 3 fallen in Rohausbeuten
von 90-99% an und konnen ohne weitere Reinigungsschritte zu den Aminophos-
phonséureestern § umgesetzt werden.

Benzaldehyde 1 und Aniline 2 mit fluorierten Resten in para-Stellung reagieren
wesentlich schneller als solche mit ortho- und meta-Substituenten. Zugehorige
Imine 3 fallen als weiB-gelbliche Feststoffe an; wihrend meta-Substitutionspro-
dukte haufig und solche mit ortho-Resten stets geib-braunliche Ole bilden.

Aus '"H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen geht hervor, daB bei der Um-
setzung nur eines der stereoisomeren Imine 3’ und 3" gebildet wird: neben den
Aromatenmultipletts findet man nur ein Singulett fiir die Iminmethingruppe. Unter
Beriicksichtigung der sterischen Verhiltnisse und Rontgenstrukturanalysen anal-
oger, unfluorierter Imine'* handelt es sich um das anti-Isomer 3".

Ar Ar Ar
\ / \
C=N C=N
/ / \
H H Ar
3! 3"

Unfluorierte N-Arylamino-arylmethanphosphonsiuredialkyl(aryl)ester wurden
bisher nach folgenden Methoden erhalten: Durch mehrstiindiges Erwirmen auf
RiickfluBtemperatur von dquimolaren Mengen Dialkyl(aryl)phosphit und Iminen
in Ethanol.'® Zur Beschleunigung der Umsetzung konnten basische Katalysatoren
(alkoholische Losungen von Natriumalkoholat!’-'%) oder saure Katalysatoren (Salz-
saure in Alkoholen'; Bortrifluorid-Etherat in Ether” oder in Benzol?’; Phosphor-
trichlorid/Alkohol-Gemische in Methylenchlorid?!) herangezogen werden. Bei Um-
setzungen ohne Lésungsmitteleinsatz wurden Uberschiisse an Dialkylphosphiten
(25~-200%) verwendet; man arbeitete hier bei Raumtemperatur’>?* oder erhitzte
die Reaktionsgemische mehrere Stunden auf 120°C2+2%; Eduktiiberschiisse wurden
durch Filtration der Rohprodukte und Waschen mit polaren Losungsmitteln oder
durch Destillation entfernt.

Die in dieser Arbeit dargestellten fluorierten N-Arylamino-arylmethanphos-
phonséurediethylester 5 gewinnt man durch Addition dquimolarer Mengen Di-
ethylphosphit 4 an die Imine 3 unter Schutzgasatmosphare. Zur volistindigen Um-
setzung ist mehrstilndiges Erwarmen auf 100°C notwendig. Die beim Abkiihlen
erstarrenden Aminophosphonate § sind aber durch einmaliges Umkristallisieren
aus Alkohol/Diethylether-Gemischen in Form farbloser Kristalle bzw. weiler,



10: 59 29 January 2011

Downl oaded At:

212 U. GRUSS und G. HAGELE

wachsartiger Feststoffe (bei Aminophosphonaten 5 mit CF,0-Anilinresten) in hohen
Ausbeuten (75-95%) rein zu erhalten.

Schiff’sche Basen 3 mit para-substituierten Aromatenteilen setzen sich hierbei
ebenfalls schneller um als ortho- und meta-Analoga; auBerdem erfolgt die Kri-
stallisation dieser Produkte 5 rascher. Speziell ortho-substituierte Aminophos-
phonate 5 fallen nach der Umsetzung als Ole an, es bilden sich erst nach mehr-
tagigem Stehen im Kiihischrank wachsartige Feststoffe aus.

Aminophosphonsiureester vom Typ 5§ losen sich gut in polaren, organischen
Losungsmitteln (CHCl;, CH,Cl,, Aceton, Alkoholen, DMSO), schlechter in
weniger polaren, organischen Solventien (Benzol, Diethylether); in Wasser sind
sie praktisch unloslich.!9-22

Die N-Arylamino-arylmethanphosphonsidurediethylester 5 besitzen jeweils ein
chirales Kohlenstoffatom, umgeben von sperrigen Resten. Sie nehmen deshalb
eine bevorzugte Konformation bei Raumtemperatur ein; dieses geht aus Kristall-
strukturanalysen analoger unfluorierter Vertreter,26-?” aus Molekiilstruktursimu-
lationen in Losungsmitteln? und aus 'H-NMR-Spektren'?!3-!° bei Raumtemperatur
hervor.

Beispielhaft sei dieses mit Abbildung 1 an der Verbindung 5a gezeigt:

| A

. . T M- —— . .
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0
PPM

ABBILDUNG 1 'H-NMR-Ubersichtsspektrum (6% CDCL,/TMS; 200.13 MHz) von N-4-Fluorphen-
ylamino-phenylmethanphosphonsiurediethylester 5a.

Starke Nichtiquivalenzphinomene treten in den Phosphonsiurediethylester-ein-
heiten auf. Sowohl die beiden diastereotopen Ethylgruppen als auch die einzelnen
Methylenprotonen einer jeden Ethylgruppe erfahren durch die Ringstromeffekte
des Benzaldehyd- bzw. des Anilinaromaten gruppen-spezifische, unterschiedliche
Beitrige zur gesamten chemischen Verschiebung, die sich durch geeignete Meth-
oden und Programme? abschitzen lassen. Man beobachtet zwei superpositionierte
ABM;X- und CDN;X-Systeme in '"H-NMR-Spektrum wie in Formel 2 und Ab-
bildung 2 dargestellt wird:
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1 1
Ar—C—N-—Ar
H, l;lc
m, OH,—C—O—E,—O—(I:—CH, N,
Hy o Hy
L
7 r T v T ’ T T T v T T 1
4.20 4.10 4.00 3P.P9H0 3.80 3.70 3.80

ABBILDUNG 2 'H-NMR-Spektrumsausschnitt (6% CDCL/TMS; 200.13 MHz) der Methylenpro-
tonen des Phosphonsdurediethylesterrestes von 5a.

Diese NMR-spektroskopischen Befunde stehen im Einklang mit Ergebnissen
unserer Molecular-Modelling-Studien®® an Sa, die zu einer simulierten Molekiil-
struktur nach Abbildung 3 fithren:

ABBILDUNG 3 Struktursimulation von 5a im Losungsmittel CHCI,, berechnet mit den Kraftfeld-
und semiempirischen Programmen MOPAC und DISCOVER (hier dargestellt: S-Enantiomer: bei der
Synthese fallt ein racemisches Gemisch an).

Die fluorierten aromatischen Reste verursachen durch ihre 'H- und '“F-Kerne
Teilsysteme des Typs {AB],C (fiir Ar bzw. Ar’' = C¢H;, mit Ar-CH-[P(O)(OC,Hy),)-



10: 59 29 January 2011

Downl oaded At:

214 U. GRUSS und G. HAGELE

NH-Ar'), [AB|LM (fur Ar bzw. Ar’ = 4-F-C;H,), ABCDM (fiir Ar bzw. Ar’ =
3-. 2-F-C;H,), [AB],M; (fiir Ar bzw. Ar’ = 4-CF;-, 4-CF;0-C,H,), ABCDM,; (fiir
Ar bzw. Ar' = 3-, 2-CF;-; 3-, 2-CF;0-C,H,) und ABCMN (fiir Ar bzw. Ar’' =
3,4-F,-C¢H,) mit longrange-Kopplungen des Typs "Jpy, "“Jpr und “Jgy. Zumeist
iiberlappen die Aromatenregionen und erschweren den routineméaBigen Zugriff auf
NMR-Spektralparameter ('H-NMR- und '"F-NMR-Daten zu den fluorierten N-
Arylamino-arylmethanphosphonsédurediethylestern 5a-z’ werden in Tabelle III
aufgelistet). Eine genauere Betrachtung der Systeme soll an dieser Stelle nicht
erfolgen. Ausfiihrliche NMR-Untersuchungen und Molecular-Modelling-Arbeiten
sind in nachfolgenden Publikationen nachzulesen.?

Mit den fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsiurediethylestern 5 wurde
ein Pflanzenschutzscreening durchgefiihrt: hierbei wurde die herbizide Wirkung
auf Pflanzen (Unkrauter, Kulturpflanzen und Zellkulturen im Vorauflauf und
Nachauflauf mit Eingangskonz. von 4 kg/ha), die fungizide Wirkung auf Schadpilze
(Eingangskonz. von 500 ppm) und die Wirkung auf tierische Schédlinge (Ein-
gangskonz. von 1000 ppm als Insektizid; 100 ppm als Parasitizid) untersucht. Da-
nach zeigte N-4-Trifluormethoxyphenylamino-phenylmethanphosphonsauredi-
ethylester Sh insektizide Aktivitit gegeniiber Vorrats- und Hygieneschidlingen;
alle iibrigen Substanzen mit einem trifluormethoxysubstituierten Anilinrest 5i, Sp,
Ss. 5v, 5z' waren inaktiv.

EXPERIMENTELLER TEIL

NMR-Spektren der Substanzen wurden mit einem NMR-Spektrometer AM 200 SY der Firma Bruker
aufgenommen, mit folgenden Frequenzen: 81.02 MHz fir *P; 188.28 MHz fiir 'F und 200.13 MHz
fiir 'H. Als Referenzsubstanzen dienten 85% H,PO, (ext.) fiir *'P-; C.F, (int.) fir '“F- und TMS (int.)
fir 'H-NMR-Spektren; internes Lockmittel ist CDCl,; die Probenkonzentration betrug 6%. '“F- und
'H-NMR-Spektren wurden unter den Priazisionsbedingungen der NMR-Spektralanalyse gemessen und
zugehorige Daten den Spektren manuell entnommen. Schmelzpunkte wurden mit einem
Schmelzpunktbestimmungsgeriat SMP 200 der Firma Biichi ermittelt und sind unkorrigiert.

Fluorierte Benzaldehyd-(N-aryl-)imine 3a—z''>3" (Allgemeine Arbeitsvorschrifi). Unter Stickstoffat-
mosphére und Riihren werden 0.05 mol Anilin 2 und 0.05 mol Benzaldehyd 1 vereinigt; dabei setzt
exotherme Reaktion unter Gelbfirbung und Triibung der Losung ein. Zur vollstiindigen Wasseraus-
scheidung erwiarmt man 0.5-3 h auf dem siedenden Wasserbad (Reaktionszeiten in Tabelle I). An-
schlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, wobei Erstarrung zum Feststoff bzw. zum
hochviskosen Ol erfolgt. Feststoffe werden abgesaugt und im evakuierten Exsikkator iiber Silicagel
getrocknet. Ole werden mit Diethylether extrahiert; man trocknet die organische Phase iiber Natrium-
sulfat, entfernt das Lésungsmittel und trocknet die Ole mehrere Stunden bei Raumtemperatur im
Olpumpenvakuum.

Rohausbeuten: 90-99%
(Reaktionsbedingungen und Schmelzpunkte zu den fluorierten Benzaldehyd-(N-aryl-)iminen 3a-z’ sind
aus Tabelle I zu entnehmen.)

Fluorierte N-Arylamino-arylmethanphosphonsiurediethylester Sa—z’ (Allgemeine Arbeitsvorschrift).
0.05 mol Benzaldehyd -(N-aryl-)imin 3 wird unter Sucksloffatmosphare mit 0.05 mol Diethylphosphit
4 versetzt. Es tritt endotherme Reaktion unter Aufldsung des Imins ein; die gelbe Lésung wird 2-10
hauf 100-120°C Olbadtemperatur erwidrmt (Reaktionszeiten in Tabelle I). Nach dem Abkiihlen erstarrt
das Ol in Form eines wachsartigen Feststoffes. Dieser wird durch Erwarmen in wenig Ethanol bei
Riick fluBtemperatur gelost und anschlieBend zur Kristallisation in den Kithischrank gestellt. Es fallt
ein weiler, hiufig kristalliner Feststoff an, der abgesaugt, mit gekiihltem Diethylether gewaschen und
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im evakuierten Exsikkator iiber Silicagel getrocknet wird. Zur Reinigung kristallisiert man aus Alkohol
(Methanol oder Ethanol)/Diethylether-Gemischen um.

Ausbeuten: 75-95%

(Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, Schmelzpunkte und *'P{'H}-NMR-Daten (8p, "Jor) zu den
fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonséurediethylestern Sa—z’ sind in Tabelle I angegeben:
Elementaranalysen folgen in Tabelle II: 'H-NMR- und "F-NMR-Daten gehen aus Tabelle IIT hervor.)

TABELLE 1

Experimentelle Daten zu den fluorierten Benzaldehyd-(N-aryl)-iminen 3 und zu den
fluorierten N-Arylamino-arylmethanphosphonsiurediethylestern §

Nr. Schmp. Reak- Nr. Ausb. Schmp. Reak- 3IP{IH}-NMR:

[°C] tionsz. %] [°C]  tionsz. § [ppm}; “pp [Hz
[h] (]
3a 5557081 05 S 9% 111-112* 2 2324;s
3b ol 3 5b 91  110-111* 3 2290;s
3c (o)} 2 S¢ .95 72-73* 12 22643

3d 65-66 0 1 Sd 99 88-89* 5 2278;s
3¢ 64-650c) 05 Se 89  134-135* 5 22.66;s

3f 596014 2 S 9%  104-105* 5 2285;s

3g Ol 7 S 99  61-62* 12 21.9;s

3h  50-51 2 Sh 99 8485** 6 22943

3i 0 3 S5 8 Ols» 8 2222

3j 4344 3§ 83 8586* 3 23.02d; Shp=52Hz

3k O 4 Sk 84 106107* 4 2260;d; pp=21Hz

a1 0 5 § 80  89-90* 6 2267,d; Ypg=52Hz
3m 3839 3 Sm 93 70-T1* 3 2228;dd;Spr=56Hz Shp=21Hz
3n 6364 1 S 80  80-81° s 2286d; Shp=53Hz

3% O 3 5S¢ 88 111-112* 6 2228,d; “pp=52Hz

3p O S Ssp 83  T77-78%* 7 2258;d; Shp=53Hz

3 O 2 8¢ 97 15-116* 4 2211, Vp=24Hz

3r  86-87 1 S 93 120-121* 6 2154q Thp=24Hz

35 4647 2 & 82  87-88%* 4 2184;q hr=25Hz

3t 3132 2 St 92 1576*t 1 225%s

3u 4748 2  Sau 8  81-82** 5 2195

v 0 2 Sy 84 8283 8 22245

3w Ol 3 Sw 95  68-69* 3 22.14;dd;S%p=56Hz, SSpp=22Hz
x O 4 S B9 80-81° 5 21.81;dd; pp=5.6Hz; Sy =2.1Hz
3y 46-47 1 S 89 9798 3 21.58;dd; pp=5.6Hz Spp=2.1Hz
%z O 3 % 8  75-76* S 21.86;dd; S/pp = S.6 Hz; SJpp = 2.1 Hz
% Ol 3 & 94  59.60** 9 21.71;dd;%p=56Hz p=22Hz

8] Schmp. 57°C 30; ] Schmp. 65°C; weiBe Nadeln 13; [€] Schmp. 66-67°C, weiie Plittchen 13;
[4) Schmp. 61-62°C, braune Nadeln 13

* Reini durch Umkristallisieren aus einem Ethanol/ Diethylether-Gemisch

** Reinigung durch Umkristallisieren aus einem Methanol/ Diethylether-Gemisch
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TABELLE 11
Elementaranalysen von 5 (ausgewihite Beispiele)
Nr. Summenformel Molmasse Ber.C Ber. H Ber. N Ber. P
[g/ mol] Gef C Gef H Gef N Gef. P
52 C;HyFNO,P 33733 60.53 6.28 4.15 -
60.78 630 419 -
sb C7H,FNO,P 33733 60.53 6.28 415 -
60.72 6.28 4.16 -
Sc Cy7H,;FNO;P 337.33 60.53 6.28 4.15 -
60.61 6.29 4.15 -
54 Cy7HyoF,NOP 355.32 57.47 5.67 3.94 -
573 5.6 39 -
ST CygHyF;NOP 387.34 55.82 547 362 8.00
55.8 53 3.6 7.85
sh C138,F;NOP 40334 53.60 525 3.47 7.68
53.5 52 3.5 7.65
5j Cy5H, FNOP 33733 60.53 6.28 4.15 -
60.60 6.28 4.13 -
Sn Cy;HoF,NOP 355.32 57.46 5.67 3.94 8.72
57.40 5.63 3.96 8.84
So Cy3HaoFNOP 40533 5334 4.97 3.46 -
53.31 490 3.48 -
5p Cy3HyoFNOP 42133 5131 478 333 -
5124 4.74 335 -
Sr C gHyoF NOP 45534 50.12 4.43 3.08 -
49.96 429 294 -
Su CysHyFgNO,P 47134 48.42 428 297 -
: 48.42 414 2.84 -
Sv C1oH;oFNOSP 487.33 46.83 414 287 -
46.79 4.07 2.70 -
5 Cy7H,oF;NO;P 373.31 54.70 5.13 3.75 -
) 54.6 5.1 3.7 -
Sy C1/HF,NOsP 391.30 52.18 464 3.58 -
519 47 35 -
5 Ci3H,oFsNOP 42332 51.07 452 331 .
50.9 46 32 -
TABELLE III
'H-NMR- (6% CDCI,/TMS; 200.13 MHz) und ""F-NMR-Daten
(6% CDCI,/C.F, int.; 188.28 MHz) der fluorierten
N-Arylamino-arylmethanphosphonsiurediethylester 5
Nr. IH-NMR: 5 [ppm); "Jxy [Hz] ISF.NMR: § [ppm]
Sa 1.07-1.15 (dt, /gy = 7.1 Hz, “%py = 0.6 Hz, 3H, CHp-CH3  34.81-34.95 (m, 4-

(1)), 1.26-133 (dt, 3Jigpy = 7.1 Hz, 4/ppy = 0.5 Hz, 3H, CHyp-
CH3 (2)), 3.56-4.25 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)+(2)), 4.68 (dd,
2jpy = 24.4 Hz, 3/ = 7.1 Hz, 1H, CH), 4.74 (m, 1H, NH),
6.46-6.57 (m, 2Hyrom , 4-F-CgHy-N), 6.74-6.87 (m, ZHgrom.
4-F-CgHy-N), 7.22-7.48 (m, SHazom , CeHs-C)

F-CeHy-N)
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N-ARYLAMINO-ARYLMETHANEPHOSPHONATES

TABELLE HI (Continued)

IH-NMR: 6 [ppm}; “Jyy [Hz]

19F-NMR: § [ppm]

5f

1.06-1.13 (dt, 3Jgggg = 7.1 Hz, Upy = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.25-1.32 (dt, 3y = 7.1 Hz, 4py = 0.4 Hz, 3H, CHy-
CH; (2)), 3.54-4.25 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)+(2)), 4.72 (dd,
2fpy = 24.5 Hz, 3Jggy = 5.3 Hz, 1R, CH), 5.17 (m, 1H, NH),
6.25-6.41 (m, FHgrom , 3-F-CgHy-N), 6.95-7.07 (m, 1Hgrom,
3-F-CgHy-N), 7.21-7.50 (m, SHyrom , CeHs-C)

1.11-1.18 (dt, 3/gg = 7.1 Hz, 4py = 0.6 Hz, 3H, CHy-CHj
(1)), 1.24-1.33 (dt, 34ggy = 7.1 Hz, 4ppg = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.65-4.23 (m, 4H, 2x CHy-CHj (1)+2)), 4.76 (d,
2jpy = 24.0 Hz, 1H, CH), 4.92 (bs, 1H, NH), 6.45-6.54 (m,
1Hyrom., 2-F-CeHy-N), 6.56-6.67 (m, 1Hgrom , 2-F-CgHy-N),
6.79-6.88 (m, 1Hyrom , 2-F-CgHy-N), 6.91-7.02 (m, 1Hgrom.,
2-F-CgHy-N), 7.22-7.50 (m, SHyrom,, CHs-C)

1.07-1.14 (dt, 3gy = 7.1 Hz, 4py = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.26-1.34 (dt, 3y = 7.1 Hz, 4/py = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHj (2)), 3.82-4.25 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)H(2)), 4.65 (4,
2jpy = 24.2 Hz, 1H, CH), 495 (bs, IH, NH), 6.23-6.31 (m,
1Hyrom 3.4F2-CeH3-N), 632645 (m, 1Hgrom, 3,4-Fo-
CgH3-N), 6.80-6.94 (m, 1Hpron., 3,4-F2-CHy-N), 7.23.7.48
(m, SHyrom , CeHs-C)

1.07-1.14 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, 4pg = 0.6 Hz, 3H, CH2-CH3
(1)), 1.26-1.33 (dt, 3/ = 7.1 Hz, Vpgg = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHs (2)), 3.54-4.26 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.78 (dd,
2Jpy; =24.3 He, 33 = 7.1 Hz, 1H, CH), 537 (m, 1H, NH),
6.58-6.66 (m, 2Hyom, 4-CF3-CgHg-N), 7.23-750 (m,
SHyrom., C6H5-C + 2Harom , 4-CF3-CHg-N)

1.07-1.14 (dt, 34gg = 7.1 Hz, Upy = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH;
(1)), 1.26-1.33 (dt, 3Jggyy = 7.1 Hz, Upgy = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.55-4.27 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)4(2)), 477 (44,
2Jpy = 24.2 Hz, 3/ = 74 Hz, 1H, CH), 5.38 (m, 1H, NH),
6.68-674 (m, 1Harom, 3-CF3-CgHgN), 688693 (m,
2Byrom, 3-CF3-CgHgN), 7.12-721 (m, 1Hyrom, 3-CF3-
C6Ha-N), 7.22-7.52 (m, SHarom , C6Hs-C)

1.14-1.21 (dt, 3Jqqy = 7.1 Hz, “Upy = 0.6 Hz, 3H, CHy-CHj
(1)), 1.21-1.28 (dt, 34gg = 7.1 Hz, pgy = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHz (2)), 3.72-4.20 (m, 4H, 2x CHa-CH; (1)(2)), 482 (¢,
2fpy = 24.7 Hz, 1H, CH), 5.50 (bs, 1H, NH), 6.48-6.54 (m,
1Hyrom, 2-CF3-CeH4-N), 7.14-724 (m, 1Hyrom, 2-CF3-
CgHy-N), 7.24-7.50 (m, SHayom., CsHs-C + 2Harom,, 2-CF3-
Cetig-N)

1.06-1.14 (dt. Yyy = 7.1 Hz. Ypy = 0.6 Hz. 3H. CH-CH,
(1)) 1.25-1.32 (dt. Iy = 7.1 Hz. *Jpy = 0.4 Hz, 3H. CH»
CH; (2)). 3.54-4.25 (m. 4H. 2x CH»-CH; (1)*(?Y). 4.71 (d.
Ypy = 24.3 Hz. IH. CH). 4.80 (bs. 1H. NH). 6.52-6.60 (m.
H, - 4-CF10-CyH,-N). 6.90-6.99 (m. 2H, . . 4-CFO-
CH-N). 7.22-7.50 (m. 5H, . . CoHs-C)

48.98-49.13 (m, 3-
F-CoHeN)

26.44-26.59 (m, 2-
F-CeHyN)

9.82-10.08 (m, IF,

3.4-F2-CgH3-N),
24.60-24.86 (m, 1F,

3,4-F2-CgH3-N)

100.48 (bs, 4-CF3-
CgH4-N)

98.80 (bs. 3-CFr-
CHN)

99.43 (bs, 2-CF3-
CeHyg-N)

103.28 (bs, 4
CF30-CgHy-N)
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TABELLE IIl (Continued)

TH.NMR: 5 {ppm]; “yy [Hz]

19F-NMR: § [ppm)]

Si

5j

5k

Sn

S0

1.04-1.12 (dt, 3y = 7.1 Hz, 4/pyg = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH;
(1)), 1.14-1.21 (dt, 3/ = 7.1 Hz, 4/pz = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHs (2)), 3.61-4.12 (m, 4H, 2x CH,-CH3 (1)H2)), 4.68 (4,
2Jpy = 24.3 Hz, 1H, CH), 5.29 (bs, 1H, NH), 6.38-6.44 (m,
1Hgrom., 2-CF30-CgHy-N), 6.52-6.61 (m, 1Hyrom, 2-CF30-
CgHy-N), 6.84-6.94 (m, 1Hyrom, , 2-CF30-CgH4-N), 7.02-7.09
(m, 1Hgrom, 2-CF30-CgH4-N), 7.13-741 (m, SHarom,
CsHs-C)

1.10-1.18 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, 4/py = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH;
(1)), 1.24-1.31 (dt, 3y = 7.1 Hz, 4/pyg = 0.5 Hz, 3H, CHp-
CH3 (2)), 3.64-4.24 (m, 4H, 2x CHp-CHj3 (1)H2)), 4.77 (dd,
2JpH = 24.6 Hz, 3Jyqpy = 7.5 Hz, 1H, CH), 4.81 (m, 1H, NH),
6.53-6.61 (m, 2Harom, CgHs-N), 6.65-6.74 (m, 1Harom.,
CgHs-N), 6.96-7.15 (m, 2Hgrom, 4-F-CgHg-C + 2Hgrom.,
CgHs-N), 7.39-7.51 (m, 2Hgrom , 4-F-CgHy-C)

1.11-1.18 (dt, 3Jgy = 7.1 Hz, 4%y = 0.6 Hz, 3H, CH,-CH;3
(1)), 1.24-1.32 (dt, 3Aggy = 7.1 Hz, “Uppg = 0.5 Hz, 3H, CHp-
CHj3 (2)), 3.67-4.25 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)H2)), 4.76 (d,
2oy = 24.7 Hz, 1H, CH), 4.89 (bs, 1H, NH), 6.54-6.61 (m,
2Hyrom., CeHs-N), 6.66-6.75 (m, 1Hgrom, CeHs-N), 6.87-
7.35 (m, 2Hgrom,, CeHs-N + 4Harom , 3-F-CHy-C)

1.05-1.12 (dt, 3Jyggg = 7.1 Hz, 4/py = 0.5 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.28-1.35 (dt, 3/yyy = 7.1 Hz, 4pp = 0.4 Hz, 3H, CHy-
CH;3 (2)), 3.63-4.28 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)H(2)), 4.85 (bs,
1H, NH), 5.19 (d, 2/py = 24.5 Hz, 1H, CH), 6.59-6.74 (m,
3Hll’0m.r C6H5'N)) 7.01-7.30 (m, ZHarom.: C6HS'N +
3Harom.» 2-F-C¢H4-C), 7.47-7.57 (m, 1Hyrom , 2-F-C6Hy-C)

1.15-1.22 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, 4/py = 0.6 Hz, 3H, CH,-CH3
(1)), 1.26-1.33 (dt, 3/4qgy = 7.1 He, 4Jpy = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.73-4.26 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.71 (4,
2/py = 24.5 Hz, 1H, CH), 4.77 (bs, 1H, NH), 6.52-6.59 (m,
2Hgrom., CeHs-N), 6.69-6.77 (m, 1Harom, CeHs-N), 7.06-
7.37 (m, 2Harom,, C6Hs-N + 3Harom ,» 3,4-F2-CeH3-C)

1.11-1.18 (dt, 3/g5g = 7.1 Hz, 4/pg = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.25-1.33 (dt, 3/qpy = 7.1 Hz, 4py = 0.5 Hz, 3H, CHp-
CH3 (2)), 3.64-4.25 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)+H2)), 4.67 (d,
2oy = 24.1 Hz, 1H, CH), 4.70 (bs, 1H, NH), 6.45-6.55 (m,
2Hyrom,, 4-F-CeHy-N), 6.75-6.87 (m, 2Hgrom , 4-F-C6Hy-N),
6.97-7.09 (m, 2Hgrom , 4-F-CgHy-C), 7.38-7.49 (m, 2Hyrom.
4-F-CgHy-C)

1.11-1.18 (dt, 3/gyg = 7.1 Hz, Upy =0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.26-133 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, Ypyg = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHj3 (2)), 3.62-4.26 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)+(2)), 4.76 (d,
2/py = 242 Hz, 1H, CH), 5.25 (bs, 1H, NH), 6.57-6.64 (m,
2Harom,, 4-CF3-CgHy-N), 6.98-7.11 (m, 2Hyrom., 4-F-CgHy-
C), 731-738 (m, 2Hgrom, 4-CF3-CgHg-N), 7.39-7.50 (m,
2Hgrom» 4-F-Cety-C)

10416 (bs, 2-
CF30-CgHy-N)

47.29-47.48 (m, 4-
F-CH4-C)

49.06-49.26 (m, 3-
F-CgHy4-C)

43.22-43.43 (m, 2-
F-CgHy-C)

23.03-23.19 (m, IF,
3,4-F2-CgH3-C),
24.79-25.02 (m, 1F,
3,4-F»-CgHj3-C)

35.16-35.29 (m, IF,
4F-CEHAN),
47.56-47.73 (m, 1F,
4-F-CgHy-C)

47.60-47.77 (m, IF,
4-F-CgHy-C),
100.11 (bs, 3F, 4-
CF3-CgH4-N)
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TABELLE Il (Continued)

Nr.

TH-NMR: 5 [ppa]; ey 2]

15E.NMR: 5 [ppm]

Sr

Ss

St

Su

1.11-1.18 (dt, 3Jppg = 7.1 Hz, 4py = 0.6 Hz, 3H, CH,-CHj
(1)), 1.26-1.33 (dt, 3Jgg = 7.1 Hz, 4/pyg = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH; (2)), 3.63-4.25 (m, 4H, 2x CHp-CHj (1)+(2)), 4.69 (dd,
2jpy = 24.0 Hz, 3/ = 7.3 H, 1H, CH), 4.97 (m, 1H, NH),
6.50-6.58 (m, 2Myon, 4-CF30-CeHgN), 692701 (m,
Hyrom, 4-CF30-CgHgN), 698-7.10 (m, 2Hgrom, 4-F-
CgH4-C), 7.32-7.50 (m, 2Hyrom , 4F-CaHy-C)

112-1.19 (dt. Yy =7.1 Hz., gy = 0.5 Hz. 3H. CH:-CH;
(). 1.26-1.33 (dt. Yy = 7.1 Hz, Jpy =0.4 Hz, 3H CH>-
CH; (2)). 3.71-4.27 (m, 4H, 2x CH>-CH, (1)*(2)). 4.77 (d.
Jpu = 22.8 Hz. IH. CH), 4.85 (bs, IH, NH). 6.44-6.55 (m,
2H, - 4F-CH-N), 6.75-6.88 (m. 2H, .. 4-F-C.H,-N).
7.55-7.64 (m. 4H,ym . 4-CF:-CH,-C)

1.13-1.20 (dt, 3Jggg = 7.1 Hz, 4/pg = 0.6 Hz, 3H, CHy-CHy
(1)), 1.27-1.34 (dt, 3Jggy = 7.1 He, 4%pyg = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CHs (2)), 3.70-4.29 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.86 (&4,
ZJppy = 24.9 Hz, 3Jggpy = 74 Hz, 1H, CH), 5.54 (m, 1H, NH),
6.57-665 (m, 2Hyom, 4-CP3-CgyN), 730-738 (m,
2Harom.. 4-CF3-CgHg-N), 7.57-7.66 (m, 4Hgrom, 4-CF3-
CeHy-C)

1.12-1.19 (dt, 3/gg = 7.1 Hz, 4/py = 0.6 Hz, 3H, CH,;-CHs
(1)), 1.26-1.34 (dt, 3y = 7.1 He, prH =0.5 Hz, 3H, CH,-
CH3 (2)), 3.70-4.27 (m, 4H, 2x CHy-CR3 (1)+(2)), 4.78 (4,
2Jpy; = 24.8 Hz, 1H, CH), 5.05 (bs, 1H, NH), 6.49-6.57 (m,
2Hyrom, 4-CF30-CgHy-N), 6.93-7.01 (m, 2Hgrom , 4-CF30-
CgHy-N), 7.55-7.65 (m, 4Hgrom , 4-CF3-CgHy-C)

1.10-1.17 (&, 3/ = 7.1 Hz, 4pyg = 0.5 Hz, 3H, CH,-CHy
(1)), 1.25-1.32 (dt, 3/py = 7.1 Hz, 4py = 0.4 Hz, 3H, CHy-
CHj (2)), 3.68-4.26 (m, 4H, 2x CHy-CHj (1)+(2)), 4.45 (bs,
1H, NH), 4.71 (d, 2/pyg = 24.3 Hz, 1H, CH), 6.46-6.57 (m,
2Hgrom , 4F-CeHy-N), 6.76-6.88 (m, 2Hyrom , 4-F-CgHy-N),
715123 (m, 2Myrom, 4-CF30-CgHy-C), 7.46-7.54 (m,
2“!!’0“!.' 4‘CF30'C6H4'C)

1.10-1.17 (dt, 3Jggg = 7.1 Hz, 4pyy = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.26-1.33 (dt, 3/ = 7.1 Hz, 4Upyy = 0.4 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.66-4.27 (m, 4H, 2x CHy-CH; (1)+2)), 479 (4,
2jpy = 24.5 Hz, 1H, CH), 5.38 (bs, 1H, NH), 6.58-6.65 (m,
2Hgrom, 4-CF3-CeHg-N), 7.16-7.24 (m, 2Hypom, 4-CF30-
CgH4-C), 7.31-7.39 (m, 2Hprom, 4-CF3-CgHY-N), 7.47-7.55
(m, 2Hyrom , 4-CF30-CaHy-C)

1.10-1.17 (dt, 3y = 7.1 Bz, 4pp = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.25-1.33 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, 4/pyy = 0.4 Hz, 3H, CHp-
CH3 (2)), 3.66-4.26 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.72 (d,
2jpy = 24.5 Hz, 1H, CH), 6.50-6.58 (m, 2Hyrom , 4-CF30-
CgH4-N), 6.93-7.02 (m, 2Hgrom , 4-CF30-CgHy-N), 7.16-7.24
(m, 2Hyrom, 4-CF30-CgH4-C), 7.46-7.55 (m, 2Hyrom, 4-
CF30-CgH4-C)

47.81-47.98 (m, IF,

4-F-CgHy4-C),
103.34 (bs, 3F, 4-

CF30-CHyN)

35.50-35.64 (m, 1F,
4F-CgHy-N),
99.26.9928 (g,
Tipg = 2.5 Hz, 3F,
4-CF3-CgHy-C)

98.80-9881 (g
Tipp = 24 Hz, 3F,
4-CF3-CH4-C),
100.10 (bs, 3F, 4-
CF3-CgH4-N)

99.18-9.20 (g,
Tipp = 2.5 Hz, 3F,
4-CF3-CgHy-C),
103.28 (bs, 3F, 4-
CF30-CgHy-N)

35.00-35.15 (m, IF,
4-F-CgHy-N),
103.63 (bs, 3F, 4-
CF30-CgH4-C)

100.49 (bs, 3F, 4-
CF3-CeHg-N),
103.89 (bs, 3F, 4-
CF30-CgH4C)

103.01 (bs, 3, 4-
CF30-Ctiy-N),
103.61 (bs, 3F, 4-
CF30-CgH4-C)

219



10: 59 29 January 2011

Downl oaded At:

220

U. GRUSS und G. HAGELE

TABELLE III (Continued)

Nr.

IH.NMR: 5 [ppm]; "y [Hz]

197.NMR: 8 {ppm]

5x

Sy

1.15-1.22 (dt, 3Jggg = 7.1 Hz, 4/py = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH3
(1)), 1.26-1.34 (dt, 3/gy = 7.1 Hz, 4py = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.74-4.26 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.64 (d,
2jpyy = 24.4 Hz, 1H, CH), 4.73 (bs, 1H, NH), 6.44-6.55 (m,
2Hgrom., 4-F-C6Hy-N), 6.76-6.89 (m, 2Harom , 4-F-CeH4-N),
7.06-7.36 (m, 3Hyrom , 3,4-F2-CgH3-C)

1.15-1.22 (dt, 3Jg5y = 7.1 Hz, 4/py = 0.5 Hz, 3H, CH,-CH3
(1)), 1.27-1.34 (dt, 3y = 7.1 Hz, Ypy = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.72-4.27 (m, 4H, 2x CHy-CH3 (1)H2)), 4.67 (4,
2jpy = 24.6 Hz, 1H, CH), 5.12 (bs, 1H, NH), 6.21-6.30 (m,
1Hyrom, 3-F-CgH4-N), 6.32-6.46 (m, 2Hgrom., 3-F-CsHy-N),
6.99-7.37 (m, 1Hyrom , 3-F-CgHy-N +3 Hyrom , 3,4-F2-CgHs-
C) )

1.08-1.15 (dt, 34gpy = 7.1 Hz, 4/pyy = 0.6 Hz, 3H, CB2-CH3
(1)), 1.20-1.27 (dt, 3/ = 7.1 Hz, Ypy = 0.5 Hz, 3H, CHy-
CH3 (2)), 3.65-4.20 (m, 4H, 2x CHp-CH3 (1)+(2)), 4.47 (bs,
1H, NH), 4.53 (d, 2/pyy = 24.3 Hz, 1H, CH), 6.13-6.21 (m,
1Hgrom., 3,4-F2-C¢H3-N), 623635 (m, 1Harom, 3,4-Fo-
CgH3-N), 6.76-6.90 (m, 1Hgrom , 3,4-F5-CH3-N), 7.00-7.28
(m, 3Harom.» 3,4-F2-CgHz-C)

1.15-1.23 (dt, Yy = 7.1 Hz. *Jpy = 0.6 Hz, 3H, CHy-CH,
(1)). 1.27-1.34 (dt. ¥y = 7.1 Hz, “Jpy = 0.5 Hz, 3H. CH,-
CH. (2)). 3.72-4.27 (m. 4H. 2x CHx-CH; (1)*(2)). 4.72 (d.
Ypy = 24.5 Hz, 1H. CH). 5.25 (bs. 1H, NH). 6.56-6.63 (m,
2H,um . 4-CF1-CyHy-N). 7.08-7.40 (m. 3H, o . 3.4-Fo-
CHi-C + 2H,pum . 4-CF-CoHy-N)

1.15-1.22 (dt. Yuu = 7.1 Hz, Ypy = 0.6 Hz, 3H. CH-CH;
(1)). 1.27-1.34 (dt. Jyy = 7.1 Hz, Jpy = 0.5 Hz, 3H, CH>-
CH: (2)). 3.73-4.27 (m, 4H, 2x CH»-CH; (1)*(2)). 4.62 (bs.
IH. NH). 4.67 (d. *Jpy = 24.4 Hz, 1H, CH). 6.49-6.58 (m.
2H,ym . 4-CF:0-CH,-N). 6.93-7.02 (m. 2H,m.. 4-CF:0-
CyH-N), 7.07-7.38 (m. 3H, 1 . 3.4-F:-C H:-C)

23.36-23.56 (m, IF,
3,4-F2-CgH3-C),
24.92-25.19 (m, IF,
3.4-F2-CgHj3-C),
35.56-35.73 (m, IF,
4-F-CgHg-N)

23.33-23.61 (m, IF,
3,4-F9-CgH3-0),
24.97-25.24 (m, IF,
3,4-Fy-CgH3-C),
49.3149.52 (m, IF,
3-F-CgHyg-N)

10.57-10.79 (m, IF,

3,4-F2-C¢H3-N),
23.58-23.86 (m, IF,

+3,4-F2-CgH3-C),

25.01-25.40 (m, IF,
3,4F2-CeH3-N +
1F, 3,4-F»-CgHj3-
V)]

23.72-24.00 (m, IF,
3,4-F7-CgH3-C),
25.31-25.56 (m, IF,
34-F-CeH3-C),
100.45 (bs, 3F, 4-
CF3-CeHy-N)

23.42-23.70 (m, IF,
3,4-F2-CgH3-C),
25.03-25.31 (m, IF,
3,4-F5-C6H3C),
103.31 (bs, 3F, 4-
CF30-CgHy-N)
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