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C~METALLIERUNG AN PHOLPHA~ROMATEN =
2=LITHIO=~1-METHYL=1,3=-BENZAZAFHOSPHOL

*
Je Heanacke undg A« Tzschach
Sektion Lhemie ger Martain-Lutner-Universitat Halle, JUuR

SUMMAKY : 1-Me.hyl-1,3-benzazapnospholes are uescribea, the 2H derivate and
t-Bul.i yive th. title compound, characterizeu by reaction with Cud
ana Me3&1Cl, NM< data confirm the resultse.

Metallierungsreasktione an der WH~Sinoung der 1H-1,3-~Benzazap.iosphole [1] ung
1ri-1,3-penzazarsole [‘] sina pbekannt. Ziel unserer Untersucnungen war die

Fraye nach CH-Meiallierungsreaktionen entsprechender N-substituierter Pnospha-
und Arsaaromatens. Ua sich die dazu am besten geeigneten N-alkyl=Schutzgruppen
nicht durch Substitutionsreaktionen in dgie Heterocyclen eantuhren lasscn - es
ertolgt stets P- bzw. As-alkylierung [1,2]— wurde ein. syntness ausgchend von
o-broms==-mecnylanilin entwickelt. Letzteres wira mit zwel aquivalenten n-outyl-
litnium daimetalliert und mit Pnosphorigseurebis(aimethylamia)chlorid zu 1 umge-
setzt [3]. Alkonolyse liefert in hoher Ausbeute (bis 80 ,,) den o-Methylamino-
phenylphosphonigsaureaciethylester 2 (Kpe. 90-g2° c/0,01 Torr, 631P 166,11 ppm),
aer aurch Lithiumalanat zu o-Pnosphino-nW-methylanilin 3 (60-65 » Ausb.,

Kp o 70-72° /0,15 Torr, 631P 149,99 ppm (1JPH 200 riz) reduziert wirc.

P(NMe,), EtOH P(OEt), L.AlH, PH,
—_ _—
NP(NMe,), NHMe NHMe
Me
1 2 3

Jurch Cyclokondensation von 3 mit uberschussigen Iminoesterhydrochloriaen

(vul. [1,2,4]) ozwe Imzacnloraden (vygle. [a]) lassen sicn 4a-d leicht darstel-
len. 4a-d sind wicerwartig riechende viskose Ole bzw. Feststoffe, die 1. Vak.

~NH-HCl ~NTol
P. R_C\ t‘BUC\ P\
@ Y- «—OMe 4 5 @i “C-CMe,
Me Me
4La-c 4d
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unzersetzt destallicren. Nichtumgesctztes 3 bzwe basische und saure Verunrei-
niyungen werden durch kxtraktion mit verdunnter Scawefelsaurc bzwe. Natronleuge
entfernt. 4a-d bleiben 1n der orgyanicchen Phase (Etller o.a.), da sie weder
bavische noch vaure kaigchocoaiten besitzen. ules Zelygt sich auwcn 1n den Uve
Spektren, aie durch Zusatz von sauren oder Basen keine Veranderungen crfanren.

O1ie Umsetzung von 4a (K=H) mit t-BuLi 1n Etner bea -73% (bcendet nach 3=5 n)
verlauit an Analogile zu 1-lietnylbenzaimidazol [6] und Benzot.aiazol [7,8] vor=
wicgend unter Mctall-wasserstoff- Austauscrn zu einer oranyegelben Losuny bzw.
suspension von z=Lithio-li-methyl-1,l-benzazaphospriol 5. waie otruktur ist curch

13

das C~NMR =opektrum bei -40% geslchert. Eine derartige Reaktion wurde an

Phosphaaromaten noch nacht nachyewiescne uie iur Phospnabenzene [S] oder

b b t-gu
N t-BuL N N
CH > cLh  + CHL
[::I:N/ Ether {-78°C) N N’
Me Me Me
_5_ (80°,) E {4%)
Tabelle 1
3
Verb. Kp-[OCéTorr] AUSD. Uv(heOH% A [mm]le 1) 54 d;H[ppm](JPH[Hz])
R= (smp-[%c])  [%] m [on [ppn]
4e 77-80/0,06 83 307 (3,5), oh 250 (2,3) 72,6 2-H : 8,03 (37)
H 226 (248); Mus LT BeP. 1-Me: 3,47 (brs)
4b  103-110/0,02 65 308 (3,7), oh 255 (4,0) 69,3 2-Me: 2,64 (13)
Me (73-80) 233 (28,8) 1-Me: 3,69
4c 150-165/0,01 0  sez (1,2), Sh 252 (7,0) 76,0
Ph (100-105) 227 (9,6)
4d  110-116/0,01 71 310 (4,9), Sh 258 (4,4) 2-Bu':1,44 (br.)
teBu  (38-40) 234 (19,5) 1-Me 13,72
4e  100-106/0,01 70 Vo, 1700 (st) 125,56

COUS1Me. (55~60)

af 98-100/0,01 80 Vgame, 835(st),1245(st) 120,5 2-51Me;:0,65
SiMe, s 1-Me : 3,79
4g - 95 341 (8,8), 311 (12,5) 127,4
COOH ( 200; ab 35 245 (25,5), 224,5 (25,3)
verands.) Viog 1670 (st)
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i1,1*-Diphosphaferrocene [10] typasche P-Alkylierunyg (bzw. P-Arylicrung) traitt
hier nur stark untergeordnet auf. Uie geringe Additionsneayuny der denzaza-
phosphole zeigt sich auch darin, daB unter den obengenannten Bedingungen zwi-
schen 4a und Phenyllithium bzw. 4d und t-Butyllaithium keine Reaktion beob-
achtet wird. Eine verstarkte Adduktbilaung zu & wird nach THF=-Zusatz gefunaen.
50 fuhrt im Falle <iner nur einstundigen Metallierunygszeit die Einwirkung einer
Mcsolcl-THF-LOLunu (<h -700L, dann £rwarmung) nebcn ai zu ca. Y% Additionspro-

dukten ( dglF 10,05/-6,38 ppm; 2,5:1 {ur die Diastereomerenpaare).

Ues Lithi.moerivat §5 erlaubt die oynthese zanhlreicher z-tfunktionell substitu-
ierter 1,3-Benzazaphosphole durch sdoitions- oder Substatutionsrcaktionen, wie

die Umsetz.ngen mit CU, und te.o1Cl za 4e bzwe 41 zeagen.
e —_— AS

AN 1 CO Me;3SiCl R
©: C-C00SIMe, «——— 5 s @: Nc-SiMe,
N 2 Me,SiCl — N’

Me Me
e uf
Tabelle 2 *C-Nh-Daten der 1-Metnyl-1,5=benzazapnosphole, d [ppm] (JPC[HZ])
(1i=1,3=-8enzazaphosphosphol vyl. [11] )
verb., C=e c=-3 C~4 C~5 =6 (U =0 l~fle 2=.
4a 162,45 129,45 120,20 124,66 112,74 142,90 142,66 06,53
(C0.) (v2.4) (21,1) (11,2) (3,3) = (6,0) (41,2) (3,5)
4b 175,45 127,05 119,08 122,70 111,04 142,74 13<,5C 30,74 Me:1G,02
(LDC1;) (50,6) (20,8) (1C,4) (brs) = (4,5) (38,7) (br.) (25,3)

ac 1746,¢5 124,65 120,40 14,70 112,95 144,3< 141,51 34,07 Ph:137,3/128,0
(CDCls) («8,0) (20,4) (12,2) (bre) - (5,4) (38,8) (2,7) (17,6/8,1)
a'll:/ 10,4

4d 190,37 123,82 120,49 124,40 112,73 146,05 140,41 35,25 Bu':36,24/31,63

(Cghg) (bs,1) (21,8) (11,5) - - (5.9) (306,4) (4,3) (15,0/ 13,1)
4e 160,67 130,08 120,97 127,46 11G,3¢ 14G,2¢ 142,35 34,11 C0:163,32; ¢,26

(Celg) (80,8) (20,5) (13,2) (4,4) - (3,7) (37,3) (4,8) (23,2) -
4i 179,39 129,14 120,03 126,26 113,01 147,81 144,08 35,93 sileg: 0,99

(€ Ps) (74.2) (18,0) (11,6) = - (5,59) (44,0) = (8,9)
5 247,64 124,79 114,90 117,36 109,34 146,73 143,75 41,01

(gHFg) (108,9) (11,5) (0,4) = - (8,4) (62,1) (8,1)

( NMR-Daten gemcssen an Bruker WP 200 )
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Der Silylecter 4e wird durc. Hau oder Mcthanol a.genblicklich zur vrcien Saure
4y wolvolysierte woj n der niedrigen Basizitoet der Benzazaphosphole liegt Ag
nicht zwitteraonisch vor. izt wNatronlauge crtolgt Salzbildung {hypcolhrome
Verschiebung des langwelligen Apax auf 325 nm). Sas 2-Traimethylsilylderivat
&1 1ot wie Arsabenzen [12] recht reaktionstruyes. Im Gegensatz zu dem struktur-
verwandten 2-Traimethylsilylbonzotivaazol [d] criolyt mat rlethanol oder 10¥%rucr
Schwefeloeure (1h zo°¢) keine merklaiche vesalylieruny, ebenfalls nacht mat
Acetylehlorad. Destallation lacfert 4f zuruck. Mat Brom (ZOOC) wird dic Me,oi-
Gruppe abgespalten, aber auzch ves aromatische syotem zerstort.

Die Struktur der 1-hethyl-1,3~benzazaphosphole ist durcn dae charakterista-

13. .
3&-NM<-Oaten yesiciaert. Ohne noher auf S.bsiituentencintlusse einzu-

schen
gqenen, sel aut die deutlicn erhohten bzw. erniedraigten P-C-Kopplungskonstanten
fur C-2 und =8 bzws L=5 10 47 unu bcsonuers in & hingewlessn. Hervorzuheben
1ct die starle Taeffeluverschiebuny des °1P-Slgnals aurch =M=substaituventen
(4¢, 4g) uno die Mejua=Gruppe [(p=d)m - bzw. hyperikonjugative wecheelwirkun=

gen] , wdhrend fur die e=Nile ~Giuppieruny mat +#=Cfrckt can entyegengescizter
anflul nachyewicsen wurce [1].

Fur zanlreiche NIR=Messungen unu Unterstutzuny bel der uLpektrenauswertuny

danken wir aen Herren ureH.pMeyer und Jre.CeMugges.
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