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Abstract

N, N-Dimethyl-3,5-bis(trifluoromethyl)aniline (I) is metalated by n-butyllithium in n-hexane and
methyllithium in diethylether at the 2- and 4-position, respectively. Subsequent reaction with PCl; gives
the aryldichlorophosphanes III.

Der Wasserstoff—Metall-Austausch bei der Umsetzung von Arenen mit Alkyl-
lithium-Verbindungen [1] wird durch die ringstindigen Substituenten NMe, [2,3]
and CF,; [4-6] steuernd and foérdernd beeinfluBt. In Zusammenhang mit unseren
Arbeiten iiber o-Dimethylaminophenyl-Verbindungen {7} haben wir uns fiir die
Lithiierung von N, N-Dimethyl-3,5-bis(trifluormethyl)anilin (I) [6] interessiert; hier
1Bt sich das relative Gewicht der Substituenten durch die Position der Metallierung
abschitzen. Zur Strukturermittlung der Lithiumaryle II haben wir die nachfolgende
Umwandlung in Dichlorphosphane III gewihit, da hier Nebenreaktionen unter
Verfilschung der Metallierungsrichtung nicht zu erwarten sind und die Moglichkei-
ten der Heterokernresonanz eine Aufarbeitung der Reaktionsansitze im Einzelfall
entbehrlich macht.

FC CFypgy, FsC CF,
Li PCl,

NMe NMe
Fac CF3 RLi Ia 2 Ia 2
T Li PCI,
2 FaC Chpg, FiC CF,
NMe, NMe,
1 Ib mb

* 1. Mitteilung siehe Ref. 1.
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I reagiert mit stochiometrischen Mengen an n-Butyllithium in n-Hexan bei
Raumtemperatur nur langsam und unvollstindig. Nach 24 h konnten wir nur ca.
20% Umsatz feststellen. Durch Zugabe von N,N,N’, N’'-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) 148t sich bei deutlicher Verkiirzung der Reaktionszeit die Ausbeute an
IIa auf tiber 80% steigern. Die Umsetzung des in n-Hexan schwer loslichen
Lithiumaryls mit PCl; ergibt in guten Ausbeuten das Dichlorphosphan IIIa. Durch
Verwendung eines iiberschusses an n-Butyllithium bzw. Erhohung der Reaktions-
temperatur 148t sich das eingesetzte Anilin I weitgehend vollstéindig zur Abreaktion
bringen. Dies ist auch bei Verwendung von Tert-Butyllithium in n-Hexan als
Lithiierungsmittel gegeben, wobei die Reaktionsfithrung bei tieferen Temperaturen
(ca. 0°C) moglich wird; jedoch fithren unter diesen Bedingungen auftretende
Nebenreaktionen zu Schwierigkeiten bei der Reinigung des Dichlorphosphans IIla.
Die Metallierung in 4-Position und nachfolgende Bildung des Isomeren IIIb haben
wir hier nicht nachweisen kdnnen (dieser Befund wurde mittlerweile von anderer
Seite bestitigt [8]).

Hingegen bewirkt die Umsetzung von I mit Methyllithium in Diethylether
ausschlieBlich Metallierung in 4-Position; hier wird jedoch die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch Zugabe von Tetramethylethylendiamin nicht merklich beeinfluf3t.
Nach Umsetzung der gleichfalls isolierbaren Lithium-Verbindung IIb mit PCl, wird
ausschlieBlich das Dichlorphosphan IIIb erhalten. Zur Synthese der Phosphane III
kann auf die Isolierung der Lithiumaryle II verzichtet werden.

Im Gegensatz zur Lithiierung von 1,3-Bis(trifluormethyl)benzol [6] und 4-
Methoxi-N, N-dimethylbenzamin [3] nimmt die Prisenz von Tetramethylethylendi-
amin bei der Lithiierung von I keinen EinfluB3 auf die Richtung der Metallierung.
Dies scheint in gewissem Umfang auch fiir die Wahl des Solvenssystems zu gelten.
Die Umsetzung von I mit n-Butyllithium in n-Hexan/Diethylether bzw. n-
Hexan/Tetrahydrofuran fiihrt lediglich zu einer verminderten Ausbeute an Ila,
nicht jedoch zur Bildung von IIb; umgekehrt wird Ila bei der Umsetzung von I mit
Methyllithium auch in Gegenwart von n-Hexan nicht beobachtet. Die hieraus bei
der Lithiierung von I abzuleitende ausschlieBliche Abhéngigkeit der Regioselektivitét
vom Metallierungsreagens iiberrascht wegen der bekannten Abhéngigkeit der Struk-
tur der geldsten Lithiumorganyle vom Solvenssystem.

Obwohl die Ursache fiir die Reaktionsrichtung der Lithiierung von I ungeklirt
ist, scheint das Ergebnis unserer Untersuchungen den Substituenten CF, and Me, N
beziiglich der Lithiierung von Arenen auf den ersten Blick vergleichbare Eigen-
schaften als aktivierende und steuernde Gruppen zuzuweisen. Eine nihere Betrach-
tung zeigt jedoch, daB die Stabilisierung des Lithiumorganyls durch die benachbarte
NMe,-Gruppe die Deprotonierung in 2-Stellung eindeutig favorisiert, wenn, wie bei
"BuLi der Fall, die Basizitit des Metallierungsmittels hinreichend ist. Hingegen ist
die schwichere Base MeLi offenkundig lediglich zur Reaktion mit dem azideren
Proton in 4-Stellung in der Lage; die mangelnde Aktivierung von MeLi durch
Stickstoff-Basen eriibrigt eine Aktivierung durch das Anilin mit steuernder Wirkung
und verhindert die Reaktionsbeschleunigung durch Zugabe von TMEDA.

Im Gegensatz zu Ila ist IIb thermisch nur begrenzt belastbar; beim Versuch der
Abtrennung von unumgesetztem Dimethylanilin I durch Sublimation haben wir
neben betrichtlicher Zersetzung auch die Umlagerung in das “stabilisierte”
Lithium-Aryl Ila beobachtet. Diese Eigenschaft sowie die sehr langsame und
unvollstindige Metallierung von I mit MeLi fithren zu Schwierigkeiten bei der
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Synthese von IIIb, das wir bislang analysenrein nur in geringen Mengen erhalten
haben.

Experimenteller Teil

Simtliche Umsetzungen wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Argon
durchgefithrt. N, N-Dimethyl-3,5-bis(trifluormethyl)anilin (I *) wurde nach Litera-
turangaben [6] erhalten.

2-Dichlorphosphino-N,N-dimethyl-3, 5-bis(trifluormethyl)anilin (I1la). 2.57 g (10
mmol) I werden in 10 ml n-Hexan geldst und mit einer Mischung aus 6.5 ml "BuLi
(1.6 m in n-Hexan) und 1.16 g (10 mmol) TMEDA versetzt. Nach 12 h Riihren bei
Raumtemp. wird die Reaktionslsung filtriert. Der Riickstand wird in 5 ml n-Hexan
suspendiert und mit 2.54 g (20 mmol) PCl, versetzt. Nach Entfernen der fliichtigen
Bestandteile im Vakuum wird der Riickstand mit 10 ml Benzol extrahiert. Der nach
erneutem Abdampfen des Losungsmittels verbliebene Riickstand wird im Vakuum
von anhaftendem Edukt I befreit. Ausbeute nach Umkristallisation aus n-Hexan:
2.5 g (70% d. Th.) Illa, hellgelber Feststoff. Gef.: Cl, 20.3; P, 8.3. C,H3Cl,F,NP
ber.: Cl, 19.80; P, 8.65%. '"H-NMR (CCl,): & 7.77 (s, H-4), 8, 7.53 (br s, H-6), §
2.72 (s, NMe,); *C-NMR (CDCl,): 8 159.22 (d, C1, J(*'P-13C) 28.2 Hz), & 142.60
(d, C2, J(*'P-3C) 81.7 Hz), 8 135.17 (q, C5, J(**F-13C) 33.7 Hz), § 134.29 (dq,
C3, J('P-13C) 4.0 Hz, J(PF-12C) 34.41 Hz), § 123.14 (q, C6, J(I°F-'3C) 3.4 Hz),
8 122.91 (sept., C4, J(*F-13C) 3.4 Hz), 8§ 122.65 (q, C5-CF;, J(*’F-'3C) 239.95
Hz), & 122.39 (g, C3-CF,, J(**F-13C), 275.27 Hz); "F-NMR (C¢D;, bez. auf
C4E,): 8 —55.03 (d, C3-CF;), J(*'P-"°F) 14.9 Hz), § — 63.68 (d, C5-CF;, J(*'P-
19F) 2.2 Hz); *'P-NMR (CDs): 133.86 (g, J(*'P-'°F) 16.4 Hz).

4-Dichlorphosphino-N, N-dimethyl-3,5-bis(trifluormethyl)anilin (1IIb). 2.57 g (10
mmol) I werden in 10 ml Diethylether gelost und mit 6.3 ml MeLi (1.6 m in
Diethylether) versetzt. Nach 12 h Rithren bei Raumtemperatur wird die
Reaktionslosung mit 2.54 g (20 mmol) PCl; versetzt und nachfolgend i. Vak. zur
Trockne eingeengt. Der Riickstand wird in 10 ml n-Hexan aufgenommen und
filtriert. Der nach Einengen des Filtrats verbliebene Feststoff wird insgesamt
fiinfmal aus n-Hexan umkristallisiert. Ausbeute 0.25 g (7% d. Th.) IIIb, hellgelber
Feststoff. Gef.: Cl, 20.6; P, 8.1 C,,HzC1,F,NP ber.: Cl, 19.80; P, 8.65%. '"H-NMR
(CCl,): & 7.63 (br s, H-2,6), & 3.03 (s, NMe,); ’F-NMR (C,D, bez. auf C4Fy): &
—53.52 (d, C3,5-CF,, JC'P-'°F) 61.5 Hz); *'P-NMR (C¢D;): 8 153.16 (sept.,
JC'P-°F) 62.1 Hz).

Dank. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie vom Land
Nordrhein-Westfalen durch ein Stipendium nach dem Graduiertenférderungsgesetz
(M.S.) gefordert. Wir danken den Herren Dipl-Ing. W. Riemer und J. Bitter
(Miilheim a.d. Ruhr) fiir hilfreiche NMR-Messungen sowie Herrn Prof. Dr. P.
Sartori fiir seine freundliche Unterstiitzung.

* TH-NMR (CCl,): & 7.18 (s, C4-H), & 7.04 (s, C2,6-H), 3.04 (s, NMe,); "C-NMR (CDCl,): § 150.70
(s, C1), 8 132.40 (q, C3, J(°F-13C) 32.3 Hz), & 124.13 (q. CF;, J(*F-13C) 272.4 Hz), § 111.02 (s,
C2), 8 108.75 (sept., C4, J(*F-1°C) 3.8 Hz), & 39.75 (s, NMe,); ">F-NMR (C¢Dj bez. auf CsF): §
—64.21 ppm.
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