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SUMMW. Y : 

C-METALLItiUNG MN PHOsPHw-JIGMATEN - 

2-LITHIO-l-METHYL-1,3-BEiJZAZWHOaPHOL 

J. Helnicke uno ti. Tzschach 
* 

beKtlon Lhemle oer Martin-Luther-Unlversitat Halle, LJuR 

l-Me Lhyl-l ,3-benzazapnospholes drC? uescrlbeo, the &I dtrivate and 

t-BuLi give ch, title compound, Lhdracterlzeo by reaction with Cud 

an0 piejSIC1, NMT data confirm the results. 

Metallierungsre;ktione~~ an uer NH-GinounS der lH-1,3-Benzazap8iosphole [l] una 

W-1,3-benzazarsole [L] slno otkannt. Zlel unserer UntersucnunLen war die 

Fraye nach CH-Meiallierungsreaktionen entspreLhender N-substituierter Pnospha- 

und Arsaaromaten. da such tile dazu am besten geelgneten N-Alkyl-Sbhutrgruppen 

nlcht durch Substltutlonsreaktlonen in ale Heterocyclen einruhren lass-n - es 

ertolgt stets P- bzw. A;-Alkyllet-uny [1,2-J- wurde elni. byntnese ausgcheno voq 

o-L,ro~~-I~-~ntLnylanllir1 entwiLkelt. Letzteres wlf-0 mit z~ei Aquivalenten n-outyl- 

lltlll,m dlmetalllert bnd mlt Pnosphorigsaurtbls(aImethylam~o)chlorld zu 1 Lmge- 

setzt Ij]. Alkoholysc llefert in hoher Husbeute (his 60 ,0) aen o-Methylamlno- 

phenylphosphonlgsaurealethylebter 2 (Kp. YO-9Z” C/O,01 Torr, 631P 166,ll ppm), 

oer aurch Llthlumalanat zu o-Pnosphlno-IJ-methylanllln 2 (60-65 ;a riusb., 

Kp. 70-72’ C/O,15 Torr, b,,, 149,99 ppm (lJpH 200 l-iz) reduzlert wit-b. 

P(NMe,lZ EtOH P(OEt), LIAIH, PH2 

NP(NMe,12 NHMe NHMe 
Me 

2 3 

Jurch Cyclokondensatlon von 2 mlt uberschusslgen Imlnoesterhydrochlorloen 

(vyl. [1,~,4]) ozw. Imiocnlorid~n (vyl. [a]) lassen slcn 48-a 1elLht darstel- -_ 
len. 4a-d slna wloerwartlg -_ rlechende vlskose Ole bzw. Feststofie, die 1. Vak. 

P\\ 

/,NH*HCL 
R-C\OMe 

//N Tel 

N,C-R * 3 

t-BuC,C, 
>C-CMel 

Me Me 

40-C 4d - 
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unzcrsetzt destilliercn. NichtumLesstztes 3 bzw. basische und saure Verunrci- 

nitJLlngen werdcn durch txtraktion mit verdunntcr Scl-iwuefclssurc bzw. Natronlause 

entfernt. 4a-d blelben in dcr oryanlschen Phase (Etllcr o.~.), da 510 weder 

ba4lsLllc liOLl1 saure tlyen,cllatttin besltzen. ~16.6 zclyt such aLcl1 in den UV- 

Spektren, ale durch Zusatz von aciursn oder Basen lcelnc Veranderungen crfahren. 

Oie Umsctzung von qa (K=H) mit t-BuLi ln Etrict- - bei -7d’C (bcendet nach 3-5 h) 

vcrl,uit w Analoble zu I-iletnylbenzlmldazol [o] und Benzot,llazol [7,8] vor- 

wlegend unter MetallGiasscrstoff- i\ustauscrl zu elner orantiegelbcn Losuny bzvi. 

suspension von 2-Lltillo-1-metllyl-l,j-benzozaphosptiol 2. d~e dtruktbr ist ourch 

das ‘%-Nr.R--3pektrum be1 -44I’C geslchert. Eine derartlgc lieaktlon wurde an 

Phospilaaromaten nosh niLht nachYeb*iiescn. 3x0 lur Phospnabcnzcne [c3] oder 

t-Bu 
p\\ t- BULI 

N/CH Ether I-78OC) 
+ a;:,,,, 

Me Me 

5 (80%) - 5 ( L % ) 

Tabelle 1 

Verb. Kp. [‘C/Torr I fiusb. UV(heOH) A,,,[“m] (E 1G3) d3lP $.,[PP~] (JPil[Hz]) 

rt = (Smp-[‘Cl) fn] Ii< [cm-l] [PPml 

22 77-80/O ,cJG 83 

H 

4b 103-110/O ,02 65 

Me (76-80) 

4c 150-155/o ,Ol 50 

P h (100-105) 

4d llO-115/o ,Ol 71 

t-8u (38-40) 

4e 100-106/O ,Ol 70 

COG5 iMeL ( 55-60 ) 

4f 98-100/O ,Ol 8L, 

5 lMe3 

Z?A 95 

LOOH ( 20~; ab 35 

Verona.) 

307 (3,5), ah 250 (2,3) 72,G 

222 (26); Pls: r,* B.P. 

JO9 (3,7) , sh 255 (4,O) 69,3 

233 (28,O) 

52; (l,L), Sh 252 (7,o) 76 ,O 

227 (9,6) 

310 (4,9), Sh 258 (4,4) 

234 (19,s) 

v#.?& 1700 (st) 125,5 

“SlMc3 
835(st),1245(st) 120,5 

341 (8,8), 311 (12,5) lZ7,4 

245 (25,5), 224,5 (25,3) 

VCZo 1670 (St) 

2-H : 8,03 (37) 

l-Me: 3,47 (br.) 

2-Me: 2,64 (13) 

l-Me: 3.69 

2-But :1,44 (br.) 

l-Me :3,72 

2-S1Me3:0,65 

l-Me : 3,79 
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l,l’+lphosphaferroc.ene [10] typxsche P-Alkylleruny (bzw. P-Aryllerunb) trltt 

hoer nbr stark unteryeordnet auf. ule yerlnye Additlonsnelyuny der ilenzaza- 

phosphole zelgt such such darin, daR unter den obenbenannten Bedlnsungen ZVJI- 

schen 2 und Phcnyllithlum bzkb. 2 und t-Butyllxthium kelne i:saktlon beob- 

achtet wird. Ewe vereterkte Adduktblloung zu 2 wlrd nach THF-Zusatz gefunaen. 

bo fuhrt im Falle riner nur einstundigen Metallicrunyszc~t die Elnvdlrkuns Gin&r 

i’lu331(:l-THF-Lo~un~ (ch -70°C, dann Erwarmung) nebcn q/ zu ca. 9% wultlonspro- 

dukten ( c/jlF 10,05/-6,38 ppm; 2,5:1 Tut- die Olastereomerenpaare). 

08s Llthl,moerlvat 2 erlaidbt die synthesc zahlrelchcr ?-ttinktloncll substltu- 

lerter l,S-Bcnzazaphosphole durch tidultlons- oder Substltutionsrcaktloncn, wy1c 

ale Umsetz8dnyen mlt CO2 und E-~e,~iCl ZJ & bzw. 2 zeigen. 
J 

Me 

1 co, 
2 Me,StCI ’ 

Me3SICI p\\ 
N' 

C-SrMe3 

Me 

4e - 4f - 

Tabelle 2 
13 

C-Nbh-Oaten der 1-blettlyl-l,&bcnzazapnospilole, d[ppm] (JPC [tiz] ) 

(lI1-1,Stitnzazaphosphosphol ~~1. [ll] ) 

Verb. C-L C-3 c-4 C-5 C-G ~-7 i-6 1-lie 2-, 

4a 162,45 l&,45 120,20 l;i4,66 112.74 1@,90 142,66 X,53 

(O&J (5284 ) (il,l) (11,2) (3,s) - (6,O) (41,2) (3,s) 

4.b 173,43 lL7,05 119,03 lZ,70 lll,.+I 142,74 l&,56 30,74 F/IE :lG,OZ 

(~I)c13) (50,G) (iO,d) (10,4) (br.) - (4,5) (38,7) (br.) (25,s) 

4c 17d,L:6 12d,G5 120,-h l&,73 11L,95 144,3~ 141,51 34,07 Ph:137,2/1&,b 

(cocl,) (m,d) (20,4) (12.2) (ix-.) - (5,4) (38,~S) (i,7) (17,6/Z,l) 

&IJ l&,4 

4d 190,37 lZti.82 120,49 lL4,4$ llE,7d 146,Oti 140,41 35,25 But:36,L4/31,63 

(C6”6) (St;,l) (21,d) (11.5) - - (5,9I (36,4) (4,3) (15,0/ 13,l) 

4e - 160,67 130,OO l.?o ,97 127,46 l13,_%L 14G,;ti 14i,35 34,11 CO:163,32; 0,26 

(C606) (5O,i3) (20,5) (13,L) (484) - (3,7) (37,;) (4,6) (23,2) - 

2 179,39 129,lb liO,O3 l&,26 115,Ol 147,&l 113,&j 3rj.93 sll’e3: Old9 

(C@;) (74,2) (19,O) (11,6) - - (5,s) (44,U) - (O*u) 

5 247,64 124,75 114,aO 117,36 109,X4 l&,73 143,75 41,Ol 

&;, (Kl8,9) (11,5) (b,4) - - (684) (6L,l) (6,l) 

( NM?-Daten gemcssen an Bruker WP 200 ) 
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Der Sllylester 4e wlrd dur~.i l-lZti oder MLti;anol a~~enbl~cklxh zur rrelen baure - 
L solvolys~ er 1. itCJ-f~ det- nledrlgen Basizittit o’er Benzazaphosphole llegt 2 

nicht zwitterionlsch vor. lilt ltiatronlabse crtolgt Salzblldung (hypLoLhrome 

VerschiebtrnG dcs lan~welll~cn hmax auf 325 nm). =lacl 2-Trxmethylsilylderlvat 

$f lbt vile Arsabenzen [12] recht reaktionstr,ye. Im Gegensatz zu dcm struktur- 

verwandten 2-Trimetllylsilylb~nzotiraazol [d] cr tolst mlt Iqethanol odor loglscr 

Sctwefelsoure (lil ;LOO,:) k elne merkllche ues>lylleruny, ebenialls nxht mlt 

&LetylLhlorid. Destillation 1lLfert 4f zuruck. >llt Brom (ZO’C) wit-d die I’le33i- 

Gruppe absespaltcn, abet- ad:ch oas aromatlsche Jybtem zer;jtort. 

Die Struktur der 1-blethyl-1,3-benzazaphosphole ist durch dls charakteristl- 

schen 13C-N,P/1<-I)atcn se-ic’lert .Z 8 . Ohne n&her auf SubsLltucntenclntlusse elnzu- 

ge:len, sex au1 die dsutlxil erhohtcn bzrl. ernledrlgten P-C-Itopplungskonstanten 

iur L-L L,nu C-d bzw. L-5 in 47 unu bcsonoers in 5 hln~ewleLtin. IiervorzuhebLn - 
xt dip star1.e Tieffeluvtrschlebuny des S1P-5xgnals ourch -(Vi-aubstltuenten 

(2, &) uno die rie3,,1-Gruppe [(p-d)~ - bzw. ilypCrkOrlJU~atlVe .r~ihLtlt~~lrkl~n- 

gel71 , w,hrend iur dlc >-NlieL-Gl uppleruny mlt +r l-Kfrclct Lxn cnt~e~in~esc.tztcr 

tinfluD nachyetidlesen wuroe 111. 

Fur zaiilrexhe NIR-Messungen unu Unterstutzuny be1 der spelqtrenausbvertung 

danken wlr ocn Herren L)r.H.Meyer uno dr.C.Musge. 
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