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suuuuary 

As is shown for 1-methyl-1,2,4-diazaphosphole, l-substituted 1,2,4-diazaphos- 
pholes react with butyllithium to yield their 5-lithio derivatives. They can be 
converted into 5-alkyl and -stannyl derivatives. The base-catalysed H/D-exchange 
also occurs preferentially at the 5-position. The acidity distribution in 1,2,4-di- 
azaphospholes thus corresponds to that in 1,2,4-triazoles. The two systems, however, 
differ in the donor capability of their 4-position. 

In contrast to their 1,2,4-isomers, 1,2,3-diazaphospholes add butyllithium and 
lithium diisopropylamide across the PC bond. Electrophiles react with the adducts 

at C(4) selectively in truns-position to the substituent at phosphorus. The reaction 
with a 2-chlorostannyl-ethenylborane produces an anellated six-membered ring with 
an ‘intramolecular P + B coordination. 

Zusammenfassung 

Am Beispiel der Verbindung 1-Methyl-1,2,4_diazaphosphol wird gezeigt, dass 
1-substituierte 1,2,4-Diazaphosphole mit Butyllithium in die Lithio-Derivate und 
iiber diese in 5-Alkyl- und -Stannyl-Derivate iibergeftihrt werden kiinnen. Auch der 
basenkatalysierte H/D-Austausch tritt bevorzugt in 5-Stellung ein. Die gefundene 
Aciditatsverteilung im 1,2,4-Diazaphosphol stimmt mit der in 1,2,4-Triazolen 
tiberein, nicht dagegen das Koordinationsvermijgen der 4-Position. 

* LXXI. Mitteilung siehe Lit. 17. 
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1,2,3-Diazaphosphole addieren im Gegensatz zu den 1,2,4-Isomeren Butyllithium 
und Lithiumdiisopropylamid an die PC-Bindung. Elektrophile reagieren mit den 
Addukten an C(4) selektiv in trans-Stellung zum P-gebundenen Rest. Mit einem 
Chlorstannyl-ethenylboran l&t sich auf diesem Weg durch intramolekulare P + B 
Koordination ein Sechsring ankondensieren. 

Azaphosphole [l] mit einer (-P=CH-) Einheit im Ring reagieren mit Alkyl- 
lithium-Verbindungen entweder unter C-Metallierung oder unter Addition an die 
P=C-Bindung. Eine (tiberwiegende) Lithiierung wurde bislang nur beim l-Methyl- 
1,3-benzazaphosphol [2], eine Addition beim 2,5-Dimethyl-1,2,3-diazaphosphol (4) 
und der entsprechenden 2-Phenylverbindung gefunden [3]. Im Vergleich zu den 
1,2,3-Diazaphospholen zeigen die 1,2,4-Diazaphosphole (wie 3) allgemein eine deut- 
lithe geringere Additionsneigung [1,4] und lassen dementsprechend eher eine C- 
Lithiierung erwarten. Diese wiirde zu reaktiven Verbindungen fiihren. die im Ring 
nebeneinander mehrere verschiedene nucleophile Zentren enthalten. Neben ihren 
Umsetzungen mit monofunktionellen Elektrophilen war besonders die mit dem 

Chlorstannyl-boran 11, das zwei elektrophile Zentren anbietet [5], von Interesse. 
Wir haben friiher schon seine Reaktion n-tit C-lithiiertem 1-Methylimidazol 1 und 
-1,2,4-triazol 2 untersucht [6], so dass sich ein diesbeztiglicher Vergleich der Azol- 
und Azaphosphol-Reaktionen anbietet. 4 beziehen wir in diesen Vergleich ein. 

Me 

1 2 3 4 

Umsetzungen von 2,5-Dimethyl-1,2,3-diazaphosphol (4) 

Bei der Umsetzung von 4 mit Alkyllithium tiberwiegt entschieden die Addition 
[3]. Nur mit Methyllithium findet man neben der Addition zu 7a untergeordnet 
such die Metallierung an C(4) zu 5. Mit Methyliodid entsteht daraus das such durch 
direkte Synthese [7] zugangliche 6 [S] (Schema 1). 

Mit Butyllithium und Lithiumdiisopropylamid reagiert 4 ausschliesslich unter 
Addition zu ‘7h,c. Die Konstitution der Verbindungen wird durch ihre Reaktion mit 
Organozinnchloriden und Charakterisieren der Produkte belegt. Mit Trimethylzinn- 
chlorid entstehen stereoselektiv die 4-Stannyl-dihydro-1,2,3_diazaphosphole lOb,c. 
Auch das (E)-2-Dimethylchlorstannyl-3-diethylboryl-2-penten (11) reagiert glatt zur 
entsprechenden 4-Stannylverbindung 12. Durch intramolekulare Koordination der 
Borylgruppe an den pyramidalen Phosphor bildet sich hier ein anellierter Sechsring 
aus. 

Unter den Additionen 4 + 7 ist die des Amids besonders herauszustellen; 
sekundare Amine reagieren im Gegensatz dazu such unter verscharften Bedingun- 
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gen (7 d bei 60°C) nicht mit 4. Man darf erwarten, dass sich in gleicher Weise 
weitere Nucleophile addieren lassen. Fur die praparative Nutzung der Add&e ist 
der selektive fruns-Eintritt eines Elektrophils wesentlich. Er wurde such an anderen 
Beispielen beobachtet [3]. 

Umsetzung von 1-Phenyl- und 1-Methyl-1,2,4-diazaphosphol (3’ und 3) 

Wie einleitend gesagt, vermuten wir, dass 3 im Gegensatz zu 4 von Butyllithium 
bevorzugt metalliert wird, daftir kommt die 3- oder die 5-Position in Betracht. Nach 
den bei Azolen gemachten Erfahrungen ist die Metallierung an C(5), d.h. in 
Nachbarschaft zum Pyrrol-Stickstoff zu erwarten [9,10]. Der Phosphor in 3 sollte die 
Metallierung weiter begiinstigen, kbnnte jedoch such die Regioselektivitat beeinflus- 

sen. 
Einen ersten Hinweis auf die unterschiedliche Protonbeweglichkeit in 3- und 

5-Stellung gibt der durch Kalium-t-butylat katalysierte H/D-Austausch zwischen 
1-Phenyl-1,2,4-diazaphosphol (3’) und als Losungsmittel dienendem, also iiber- 
schtissigem Acetonitril-d,. 
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Bei niedrigen KO-t-Bu-Zugaben (0.5 mol/mol 3’) beobachtet man nur die 
Deuterierung in 5-Stellung (Fig. la), bei hoheren Zugaben (1 mol/mol 3’) dariiber 
hinaus such die in 3Stellung. Sie ist jedoch such dann wenigstens eine 
Griissenordnung langsamer (Fig. lb). [3-D,]3’ tritt nicht auf. 

3 wird von Butyllithium selektiv in 5Stellung zu 13 lithiiert. Mit Methyliodid 
und Trimethylzinnchlorid entstehen daraus nur die in 5-Stellung substituierten 
Derivate 14 und 15 (Schema 2). 

Auch 11 reagiert ausschliesslich in 5-Stellung zu 16. Das ist insofern bemerkens- 
wert, als dabei keine intramolekulare Koordination des Bors zustandekommt. 16 
macht den Unterschied in der elektronischen Struktur von Heterocyclen des zwei- 
fach koordinierten Stickstoffs und Phosphors besonders deutlich: Auch das zu 3 
homologe l-Methyl-1,2,4-tr~azol l&St sich selektiv in 5-Stellung hthiieren [9] und 
reagiert mit 11 glatt zu 17 ab [6]. Wahrend nun aber in 17 ein bicyclisches System 
mit fester koordinativer BN-Bindung vorliegt, steht in 16 das freie Elektronenpaar 
des Phosphors nicht fur eine entsprechende BP-Bindung zur Verfugung. Das steht 
im Einklang mit anderen Befunden fur Azaphosphole [l]. (Das pyramidale Phos- 
phoratom eines Dihydroazaphosphols zeigt dagegen die tibliche Phosphanbasizitat 

5-D1 

,5-D2 

ia) (b) 
Fig. 1. Deuterierung van 3’ in CD&N (a) mit 0.5 mol KO-t-Bu, 3’P-NMR nach 4 h; (b) mit 1 mol 
KO-t-Bu, 3’P{‘H)-NMR nach 7 d. 
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und nucleophilie, wie das z.B. die BP-Koordination in 12 oder die Uberftihrung 
von 8 in 9 zeigt). 

Die 5-Lithio-1,2,4-diazaphosphole wie 13 erijffnen den &gang zu neuen Deriva- 
ten dieses Heterocyclus, die durch direkte Synthese nicht er~ltlich sind [I]_ 

NMR-Untersuchungen 

In den Tab. 1 und 2 finden sich die ‘H-, llB-, 13C-, z.T. 15N-, 31P- und 
“‘Sn-NMR-Daten der D~ydro-1,2,3-di~aphosphole und der 1,2,4-Diazaphos- 
phole. Durch den H/D-Austausch an einem Nachbarkohlenstoff wird das 31P-Sig- 
nal von 3 jeweils urn OS-O.6 ppm zu hoherem Feld verschoben (Fig. 1). Die 
H/Me-Substitution in 5Stellung von 3 zu 14a bringt keine signifikante S(31P)- 
Anderung mit sich. Eine entsprechende Beobachtung liegt bereits fur ein anderes 
1,2,4-Diazaphosphol vor ill]. Die Substitution der 5-Position durch einen Stannyl- 
rest in den Verbindungen 15 und 16 ftibrt dagegen zu einer betr~cht~chen Tieffeld- 
verschiebung des Phosphorsignals, sowie zu einem Anstieg von ‘J(PC). 

Die vorgeschlagenen Strukturen werden durch die zahlreichen komplementtien 
Informationen aus den NMR-Spektren belegt. Neben den verschiedenen S-Werten 
sind die Kopplungskonstanten J( 31PX), bzw. J(“9SnX) (X = 1 H, r3C, 15N, 31P, 
‘i9Sn) besonders hilfreich. Bekanntermassen werden Grosse und Vorzeichen von 
“J(31PX) (n = 2, 3) wesentlich vom freien Elektronenpa~ am Phosphor bestimmt 
1121. Fi.ir die reduzierten Kopplungskonstanten gilt n,(31PX) > 0 bei kleinem 
Diederwinkel zwischen der formalen Orientierung des freien Elektronenpaars am 
Phosphor und der Bindung zum Kern X. So bestatigen die grossen Werte 
1 2J(11gSn31P) 1 in lOa,b die angeschriebene Struktur. In 12 ist ( 2J(119Sn31P) 1 
hingegen klein, da das freie Elektronenpaar des Phosphors in der koordinativen 
Bindung zum Bor beansp~cht wird. Diese wird such mit dem S(“B)-Wert belegt, 
der fiir Bor mit der Koordinationszahl 4 und einer BC,P-Umgebung charakteris- 
tisch ist [13]. Auch fur den zweifach koordinierten Phosphor gilt der empirische 

( Fortsetmng s. S. 56) 
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Zusammenhang zwischen *J( 31PX) und dem angesprochenen Diederwinkel[14], wie 
aus den Werten fur X = ’ H, 13C und l19Sn (Tab. 2) hervorgeht. 

Die Kopplungskonstanten “J( ‘i9Sn13 C) ermiiglichen oft eine verlassliche Zuord- 
nung der 13C-Resonanzen, und sie reflektieren Andenmgen der Struktur empfind- 
lither als S-Werte. Fur lob und 12 ist bemerkenswert, dass sich die Kopplungen 
‘J( 119Sn13C(4)) stark unterscheiden. Bei ahnlichen kondensierten heterocyclischen 
Systemen (mit NB-Koordination) hat die Riintgenstrukturanalyse eine stark verzerr- 
te tetraedrische Umgebung des Zinnatoms gezeigt, und die entsprechenden Werte 
1J(1’9Sni3C) weisen die gleiche Tendenz wie fur 12 auf [15]. Im Gegensatz dazu steht 
der Trend fur 1J(“9Sn13C(5)) in 15 und 16 (vgl. such mit 1J(‘*9Sn13C(5)) in 
5-Trimethylstannyl-1-methyl-1,2,4-triazol, 450.8 Hz und in 17, 192.0 Hz [6]). Zusam- 
men mit den tibrigen Daten (z.B. S(“B) 83.5 fur 16, typisch fiir ein Triorganoboran 
[13], schliesst dies fur 16 eine intramolekulare Koordination aus. Beim Abkiihlen 
von + 28 auf + 5OC verandert sich 6(“B) nicht merklich, so dass such keine lockere 
Assoziation vorliegt. 

Die 6(l19Sn)-Werte liegen in dem fiir die vorgeschlagenen Strukturen erwarteten 
Bereich [16]. Der 5-(1-Methyl-1,2,4-diazaphospholyl)-Rest bewirkt im Vergleich zum 
Methylrest fur den “‘Sn-Kern einen ahnlichen Abschirmungsgewinn wie andere 
Heteroaromaten (z.B. S(l19Sn) von 5-Trimethylstannyl-I-methyl-1,2,4-triazol -48.1, 
von 2-Trimethylstannyl-1-methyl-imidazol - 58.8) [15]. 

Experimenteller Teil 

Umsetzung von 4 mit MeLi, MeI und S, 
Zu 1.42 g (12.4 mmol) 4 in 20 ml Diethylether werden bei - 30°C langsam unter 

Rtihren 8 ml einer 5 proz. etherischen Losung (12.4 mmol) Methyllithium zugege- 
ben. Nach 1 h und Kiihlen auf - 60°C werden 1.76 g (12.4 mmol) Methyliodid in 2 
ml Ether zugetropft und auf RT erwarmt. Nach Abtrennen des ausgefallenen 
Lithiumiodids wird die LGsung eingeengt. Sie enthiilt nach den NMR-Spektren 
neben 8 (Tabelle 1) kleinere Mengen von 4 und 6, a(31P) 230.3 bzw. 224.5 181. Die 
Losung wird mit Ether verdiinnt, mit tiberschiissigem Schwefel erwarmt und wieder 
eingeengt. Nach den NMR-Spektren geht 8 dabei in 9 (Tabelle 1) tiber, wahrend 4 
und 6 unvergndert bleiben. 

Umsetzung von 4 mit BuLi zu 76 und Reaktion mit Organozinnchioriden 
Zu 0.8 g (7.0 mmol) 4 in 20 ml THF werden bei -78°C 2.7 ml einer 2.6 M 

L&sung von BuLi in Hexan gegeben. Dabei entsteht ein hellbeiger Feststoff. Bei 
-78°C werden 1.35 g Me,SnCl (6.8 mmol) bzw. 2.25 g (7 mmol) 11 jeweils in 5 ml 
THF zugesetzt. Nach Erw%rmen auf Raumtemperatur wird fur 5 min auf 65°C 
erhitzt. THF und Hexan werden im Vakuum abgezogen, der Rtickstand wird in 50 
ml Pentan aufgenommen, filtriert und zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen. 
Nach Einengen des Filtrats bleibt ‘7h als farblose, 12 als gelbliche iilige Fhissigkeit 
zurlick (Ausbeute: 60 bzw. 75%~ Reinheit NMR: > 90%). 

Umsetzung von 4 mit LiN(i-Pr), zu 7c und Reaktion mit Me,SnCI 
In einer Mischung aus 15 ml THF und 5 ml Hexan werden 0.72 g (6.3 mmol) 4 

vorgelegt. Bei Raumtemperatur werden innerhalb von 0.5 h 0.66 g (6.3 mol) 
LiN(i-Pr), in 10 ml THF zugetropft. Die Farbe der Reaktionslosung Iindert sich 
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von gelb iiber orange zu braun. Nach Abkiihlen auf -78°C werden 1.25 g (6.3 
mmol) Me,SnCl in 10 ml THF zugegeben, dann wird der Ansatz 12 h bei 
Raumtemperatur gertihrt. Erst nach Einengen und Zugabe von 40 ml Hexan fallt 
LiCl aus, von dem abfiltriert wird. Das Filtrat wird .wieder im Vakuum eingeengt; 
7c bleibt als gelbe ijlige Fltissigkeit zuriick (Ausbeute 85%; Reinheit (NMR) > 90%). 

Deuterierung von 3’ 

87.7 mg (0.54 mmol) 3’ und 61.1 mg (0.54 mmol) KO-t-Bu in 0.4 ml CD,CN 
werden spektroskopiert. 31P-NMR: 6 97.0 (dd, *J(PH(3)) 47.7, *J(PH(5)) 39.4 Hz; 
3’); 96.4 (dt, *J(PH(3)) 47.7, *J(PD(S)) 5.9 Hz, [5-DJ3’); 95.9 (tt, *J(PD(3))7.2, 
*J(PD(S)) 5.9 Hz; [3.5-D,]3’); Intensitatsverteilung nach 1 bzw. 7 d: 5/81/14 bzw. 
4/58/38. 13C{ ‘H}-NMR des Acetonitrils nach 6 d: S 1.31 (Septett, ‘J(CD) 20.8 Hz, 
CD,CN); 6 1.46 (Quintett, ‘J(CD) 20.8 Hz, CHD,CN); 6 1.61 (t, ‘J(CD) 20.8 Hz, 
CH,DCN); Intensitatsverteilung etwa 100/10/l. 

Darstellung von 14 
Zu 0.58 g (5.80 mmol) 3 in 12 ml THF werden bei - 78” C innerhalb 1.5 h 3.7 ml 

1.65 M n-Butyllithium in Hexan getropft. Die dabei entstandene gelbe Suspension 
wird nach 12 h bei - 78°C mit 0.38 ml (6.09 mmol) Methyliodid innerhalb 1 h 
versetzt; nach weiteren 12 h bei -78OC wird aufgetaut und vom Losungsmittel 

befreit. Aus dem Rtickstand destilliert 14 bei 62OC/15 Torr; Ausbeute: 0.26 g (39%) 
farblose Fliissigkeit von durchdringendem irritierendem Geruch. (Gef.: C, 43.09; H, 
6.60; N, 24.66. C,H,N,P ber.: C, 42.11; H, 6.18; N, 24.55%). 

Lithiierung von 3 und Umsetzung mit den Organozinnchloriden 
Eine L&sung von 0.57 g (5.7 mmol) 3 in 20 ml THF wird auf - 78OC gekiihlt und 

mit 2.2 ml einer 2.6 M Liisung von BuLi in Hexan versetzt und die Reaktions- 
mischung bei dieser Temperatur wie beschrieben umgesetzt mit Me,SnCl bzw. 11. 
Nach Aufarbeitung wie beschrieben wird 15 als farbloses & (758, Reinheit > 90%) 
und 16 als gelber Feststoff (70%, Reinheit > 90%) erhalten. Beide sind extrem 
hydrolyseempfindlich, 16 ausserdem sauerstoffempfindlich. 
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