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METALLIERUNGS- UND SUBSTITUTIONS-REAKTIONEN AN DER 
X3-AsC-N-STRUKTURGRUPPE DER lH-1,3-BENZAZARSOLE 
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Sektion Chemie der Martin -Luther - Universitiit, Halle (0. D. R.) 

(Eingegangen den 27. Juni 1983) 

Summary 

In contrast to arsabenzenes the r-excess aromatic lH-1,3-benzazarsoles can be 
alkylated at the arsenic atom as well as lithiated in positions 1 or 2 without addition 
of LiN(i-Pr), and t-BuLi to the As=C (4p-2p)a bond. Alkylations and acylations of 
the ambident 1-lithio derivatives and substitution reactions of the 2_lithiobenzazar- 
sole are described and the ‘H and 13C NMR data of the compounds obtained are 
given. 

Zusammenfassung 

Als n-Uberschussaromaten kiinnen lH-1,3-Benzazarsole im Gegensatz zu 
Arsabenzolen sowohl am Arsenatom alkyliert als such in den Positionen 1 und 2 
ohne Addition des LiN(i-Pr), bzw. t-BuLi an die As=C(4p-2>)a-Bindung lithiiert 
werden. Alkylierungen und Acylierungen der ambidenten 1-Lithioderivate sowie 

Substitution des 2-Lithiobenzazarsols werden beschrieben. ‘H- und i3C-NMR-Daten 
der Verbindungen sind angegeben. I 

EinIeitung 

Reaktionen von Phosphaalkenen [l] sowie Phospha- und Arsaaromaten [2-61 mit 
lithium- oder magnesiumorganischen Reagenzien verlaufen in der Regel unter Addi- 
tion an die E=C-Bindung. Metallierungen ohne Angriff auf diese Struktureinheit 
sind jedoch miiglich, wenn hinreichend acide NH- [7] oder CH-Gruppen [S] im 
Molekiil enthalten sind. Fiir lH-1,3-Benzazarsole lassen sich beide Falle durch 
unterschiedliche Substitution verifizieren. 

Ergebnisse und Diskussion 

N-Unsubstituierte lH-1,3-Benzazarsolderivate la-ld sind durch Umsetzung von 
o-Arsinoanilin mit Iminoesterhydrochloriden [9] oder Imidchloriden [lo] 

(Fortsetzung s. S. 261) 
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entsprechender Carbonsauren gut zug&nglich. Auf analogem Wege konnten wir jetzt 
naeh Cl. 1 aueh I-Methyf-1,3-benxazarrsd (2a) darstdlen. Die Synthese des als 

70% 59 % 

Ausg~gsstoff ben~t~gten ~-Arsin~~-rnethy~~i~~ns gehngt nach einem m~hrstufigen 
Verfahren entsprechend G1. 2. 

l-Methyl-l,3-b~z~~sol (28) ist eine d~stillierbare (Kp. 84-g?*C/O.O8 Torr), 
schwach ge~b~cbe, iilige Fhiasigkeit. Die therm&be StabihtU ist wesentiich h&her 
als die der NH-Benzazarsole la-lc, die bereits ab ca. 40°C Arsen ahzuscheiden 
beginnen. 

Die Metallierungsversuche an iV-unsubstituierten Benzazarsolen wurden, urn Ad- 
ditionsreaktionen einzuschranken, tit dem sterisch anspruchsvollen Lithiumdiiso- 
~rop~~a~d durchgefiihrt. Dieses Reagenz erwies sich such in den Folgeun- 
tersuchungen als das am besten geeignete Metahienmgsmittel. Entsprechend Gl. 3 
sind die l-Lit~~l,3-be~rsole (3a-3d) leicht und in hohen Ausbeuten zug~~ich. 

AS 
N>CR + i-Pr,NLi 7 + i-Pr,NH (3) 

H Li R 

a H 

Io_d 3b M+? 
C t-Ekl 
d Ph 

3a-3d sind in THF sehr gut, in Ethef nur wenig l&&he, stark ~uftempf~~d~~~e 
Verbi~du~gen. Fiir ~y~e~gsr~t~onen kann auf eine Isolierung und Reinigung 
verzichtet werden. Bei Verwendung fur Acylierungsversuche muss jedoch das dabei 
stiirende D~sopropyla~n beseitigt werden (siehe exp. Teil). Die nach Filtration und 
Vakuumbehandiung (0.1 Torr/20°C) resultierenden gelben bis orangen 
pulverformigen 1-Lithio-1,3-beruaxar sole en&&en ntierungsweise ein Molektil 
Kristallether sowie geringe Mengen ~iisopropyl~n. 

Die Struktur der l-Li~o-l,3-ben~s~~e wurde fiir 3a ‘H- und 13C-NMR- 
spektrosko~~~h untersucht (Tab, 1 und 2). Dabei ist der Erhalt des delo~si~~n 
n-Systems der Be nzazarsole anhand des gegenuber la, 2a und 2b kaum ver&nderten 
‘3C-Verschiebungsmusters der Atome C(2) bis C(7) erkennbar. Eine Aussage tiber 
die Anordnung des Lithiums (N- oder As-Koordination oder ahyl- bzw. 
sandwichartige Struktur) ist aus den spektroskopischen Daten. sowie such dem 
chernischen Verhalten nicht mogbch. 
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Die Metallierung von la mit n-Butyliithium in Ether bei -78°C und anschlies- 
sende Umsetzung mit Trimethylchlorsilan liefert kein definiertes Produkt. Da aus 
3a und Me,SiCl jedoch 86% 1-T~methylsilyl-1,3-benz~arsol (2b) (vgl. Gl. 10) 
resultieren, ist die Bildung von 3a aus la und n-Butyllithium auszuschliessen. Die 
Metallierung von la mit tButyllithium verlauft, such bei einem Molverhahnis l/1, 
gem&s Gl. 4 zu einem Dilit~umde~vat, das mit T~methylchlorsilan zu zwei 
Diastereomerenpaaren von 4 abreagiert. 

Da bei Einwirkung von t-Butyllithium auf 1-Trimethylsilyl-1,3-benzazarsol (2b) 
nach Gl. 5 neben der Addition. N-Si-B~dungssp~tung zu 3a beobachtet wird, 
nehmen wir an, dass bei der Reaktion nach Gl. 4 die Anlagerung des t-BuLi den 
Primsirschritt darstellt. 

But 

a AS, 
* t-&rLi* ar,\H-Li w 

Bu’ 

l 1 N,CH 
IEt,O. -78X) (4) 

H -2 w,, Li SiMe, 
.I!!2 L 

As, 
But 

,/CH ~ f@&z,\H f aAJkH.Li 
fEt20,-78V 

SiMe, Li SiMe, 

But 

a l 1 
As AS\ 
,)H ~ azb_i + ~N,CH-li 

m,o,-78T) 

Me - w4o Me Me 

(5) 

(6) 

a?. 5 5 -10 */a 

Ein Metall-Wasserstoff-Austausch nut t-Butyllithium wurde im Falle 2b nicht 
beobachtet. Er gelingt aber bei dem ~-me~y~ert~n 1-Methyl-1,3-benzazarsol 2a 
gem$iss Cl. 6. Diese von uns bereits an l-Methyl-1,3-benz~aphosphol nachgewie- 
sene Reaktionsweise [8] htingt nach unserer Auffassung damit zusammen, dass 
lH-1,3-Benzazarsole und lo-1,3-Be~~aphosphole wie die st~tu~e~andten In- 
dole in die Klasse der &Jberschussaromaten einzuordnen sind und die relativ hohe 
Elektronendichte im Ring nucleophile Additionen erschwert. Untersttitzt wird diese 
These durch das im Vergleich zu Phosphabenzolen (fur 2,4,6-Triphenylphospho~n 
E 1ftRed. - 1.72 V [ll]) negativere Reduktionspotential von l-Methyl-1,3-benz- 
azaphosphol (in 0.1 M Et,NBr/DMF I?+&.(,) < -2.0 V) und die Moglichkeit von 
Alkylie~ngen am Schweratom. 

Substitutionsreaktionen 

W&rend ftir l-Mesityl-2,2-diphenyl-phosphaethylen kurzlich die Addition von 
Methy~~d mitgeteilt wurde [l], weisen aromatische Phosphor- und Arsenhetero- 
cyclen am Schweratom in der Regel kaum basische oder nucleophile Eigenschaften 
auf und lassen sich weder protonieren noch alkylieren [6,7,11-131. Da lH-1,3-Benz- 
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azarsole nach den obigen Ausf~~ngen relativ elektro~emeiche Systeme darstellen, 
sollten sich die Chancen fiir electrophile Substitutionen verbessem. 

Im Gegensatz zu lH-1,3-Be~~aphospholen, die durch Methyli~id nicht 
angegriffen werden 171, reagiert lH-1,IBenzazarsol (la) mit Methyliodid in Dioxan 
langsam unter Abscheidung eines r~tlich-braunen Niedersc~ags. Im ‘H-NMR- 
Spektrum lisst sich die Bildung eines As-methylierten (G(AsiMe) 2.25 ppm), 
~ei~ei~ichen Materials nachweisen. Da in ZStellung ~substituierte 3H-1,3-Benz- 
azarsole zur Gligome~sation neigen, ftihrten wir weitere Versuche mit 2-Phenyl-1,3- 
benzazarsol (Id) sowie such mit 1-Methyl-2-phenyl-1,3-benzazaphosphol (&a) durch. 
Durch ” Meerwein”-Salz * in Methylenchlo~d werden beide Verbindungen nach Gl, 
7 innerhalb einiger Stunden (Id) bzw. Tage (6a) am Arsen- bzw. Phosphoratom 

Et 

a = 1 E’C-Ph -I- [Et30]BF, - (7) 

!’ 

WC!, a ( I :,,h BF- 

r, 
R 

2 E=As; R-H 
+_g;% 

s Es P: R=Me 

ethyliert. We zu erwarten, zeigen die UV-Spektren die Au~ebung des “arsa-” bzw. 
“phosphaaromatischen” Zustandes und die Bildung eines fur planare 
~-A~l~orne~ne bzw. deren Ionen t~ischen Elektrone~ust~des an (vgl. Diskus- 
sion in [9]) (7 liegt in stark verdtinnter methanol&her Losung im Solvoly- 
se~eichge~~ht ~be~iegend als freie Base vor,). 

Eine Substitution am Stickstoff konnte nicht erreicht werden, such nicht mit 
“ harten Sauren” wie Acetylc~o~d oder T~methylc~orsilan und in Gegenwart von 
Triethylamin. 

Andere Verhahnisse als bei den freien IH-l,3-~enz~~so~n sind fiir elektrophile 
Substitutionen an den Benzazarsolat-anionen (3a-3d) zu erwarten. Die Systeme 
weisen eine hiihere Elektronen~chte auf als 1 bzw. 2, und sowohl Stickstoff ds such 
Arsen verfiigen tiber ein freies Elektronenpaar. 

Die Experimente charakterisieren 3a-3d als hochreaktive ambidente Nucleophile. 
Mit leicht polarisierbaren Elektrophilen wie A~y~aloge~den tritt Reaktion am 
“ weichen” Arsenatom nach Gl. 8 ein, mit “ harten” Elektrophilen wie H+, Trimeth- 
ylchlorsilan und einigen Siiurechloriden, z.B. Pivaloylchlorid, erfolgt Substitution am 
Stickstoffatom gem&s 61. 10. 

Ein %mliches, durch das HSAB-Prinzip kontrolliertes Verhalten wurde an den 
analogen Benzazaphospholanionen [7] sowie an &Hydroxyarsabenzen fI4J beob- 
achtet, w&rend Di~phosphole N-alkyliert werden [lS,16]. 

AlkX c 
-UX 

30-c 

AIk 

Alk R 
?_ a n-6u H 

b ~-E&J Me 
C Me t-m 
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Die durch Alkylie~ng van 3 erhaltenen 3-Alkyl-1,3-ben~arsole (9) sind nur mit 
sterisch anspruchsvolleren Substituenten in 2-Stellung (R = t-Bu, Ph; vgl. such [9]) 
stab& andemfalls tritt Tri- oder Oligomerisation ein. 2-Methyl-3H-l,3-benz~arsole 
bleiben im Falle grosserer 3-Alkylreste, z.B. n-Butyl in 9b, monomer, wahrend 
2-unsubstituierte SH-Benzazarsole such dann trimerisieren. Das aus 3a und Methyl- 
iodid zu erwartende 3-Methyl-1,3-benzazarsol oligomerisiert so rasch, dass kein 
Monomeres mehr nachweisbar ist. Die Oligomerisationen sind die Ursache Fur die 
frilher nicht gelungenen Synthesen von 3-Alkyl-1,3-benzazarsolen aus o-Methyl- 
arsinoanilin und Form- bzw. Aceti~nomethylester-hydrochlorid 191. Unter 
Beachtung geeigneter 2-bzw. 3Substituenten kijnnen entsprechend Gl. 9 stabile 
3H-1,3-Benzazarsole prapariert werden, wie die unabhingige Synthese von 9b de- 
monstriert. 

B!L R’ 5 n-Bui $ : Me 

Die Umsetzung der 1-Lithio-1,3-benzazarsolate 3a und 3c mit Trimethylchlorsilan 
verlauft in guten Ausbeuten gem&s Gl. 10 zu den ausserst hydrolys~mpfind~chen, 
jedoch thermisch iiberraschend stabilen Trimethylsilylderivaten 2b und 2c. Mit 

Me*AsCl 

Me,SiCl - 

As,, a = 1 N,C-R’ 26 R’ r ~-E%J 

AsMq 

a 
= 1 

AS\ 
N,C-ti z ;I L (‘0 

SiMe3 

As\ 
N,C-R’ & I?‘= H 

I 

t-E3”~c% 

Dimethylchlorarsin find&, dem ‘H-NMR-Spektrum des rohen Zd zufolge, ebenfalls 
zumindest bevorzugt N-Substitution statt. Die Produkte sind jedoch stiirker verun- 
reinigt und thermisch wenig stabil. ‘H-NMR-spek~oskopisch reines 2d ist entsprech- 
end Gl. 11 nahezu quantitativ aus dem Trimethylsilylderivat 2c und Dimethylchlor- 
arsin erhaltlich. Beim Destillationsversuch zersetzt sich das viskose rote 01 unter 
vorwiegender Riickbildung von le. 

Ein 5hnliches Verhalten wie mit K~odylc~o~d registriert man gegenuber 
Pivaloylchlorid. Mit 3a wird 2e in geringerer Ausbeute (nach ‘H-NMR- 
Integralverhliltnissen ca. 40% im Rohprodukt) erhalten. Durch Substitution der 
Me&-Gruppe von 2b ist es jedoch rein und in hoher Ausbeute zugarrglich. Durch 



Me,AsCI 
_ 

t+sia 
(111 

SiMe, AsM% 

tb.c _&I 

den sperrigen Pivaloylrest wird 2e stabilisiert und sogar destillierbar. Im Gegensatz 
dazu bildet Acetylchlorid sowohl mit 3a oder 3d als such mit 2b nur polymere 
Produkte. 

In 2-Stellung speziell substituierte 1-Alkyl-1,3-benz~arsole lassen sich ausgehend 
von 2-Lithio-1-alkyl-1,3-benzazarsol-derivaten darstellen. Als erstes Beispiei ist in 
Gl. 12 die Synthese von 1-Methyl-2-methylthio-1,3-benzazarsol(2f) wiedergegeben. 
In gleicher Weise erhlilt man die analoge Phosphorverbindung 6b. Weitere Un- 
tersuchungen zu dieser Problematik sind im Gange. 

Me 
- a 

1. MeSSMe; 2. MqSiCI 
-LiCt. -Me@SMe 

l 1 
E\ 
N/C-SMe (12) 

Me 

zt E = As 

6b E= P 

Experimentelks 

Alle Arbeiten werden unter trockenem Argon oder Stickstoff und in absoluten 
Losungsmitteln durchgeftihrt. Die Darstellung der N-unsubstituierten lH-1,3-Benz- 
azarsole erfolgte wie frtiher beschrieben [9]. 

34.9 g (0.081 mol) o-Bis(dimethylamino)arsino-N-bis(dimethyla~no)arsino-~- 
methylanilin [17] werden mit 25 ml (0.4 mol) abs. Ethanol tiberschichtet. Bei 
vorsichtigem Durchsch~tte~ setzt die exotherme Alkoholyse und G~nt~ckl~g 
ein. Nach Ende der Gasentwicklung wird noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, 
eventuell ausfallender Niederschlag abfiltriert und im Vakuum fraktioniert. Es 
resultieren 15.3 g (70% d.Th.) schwach gelbliches 01 vom Kp. 889O”C/O.O3 Torr. 
C,,H,,AsNO, (271.19) bet-. As, 27.63%; gef. As, 28.2%. 

o-Arsino-N-methylanilin 
Zu einer Suspension von 2.2 g (56 mmol) LiAlH, in 30-50 ml Ether werden 

innerhalb einer Std. bei Ra~temperatur 15.2 g (56 mmol) ~Methyla~n~phenyl- 
arsonigsaurediethylester in wenig Ether zugetropft. Dann wird 2 Stdn. unter 
Rtickfluss erhitzt, nach Abktihlen vorsichtig mit Wasser hydrolysiert und die WLSS- 
rige Phase viermal mit Ether extrahiert. Nach Trocknen der vereinigten Etherextrakte 
mit Nat~ums~fat entfemt man den Ether und fraktioniert im Vakuum. Man e&lilt 
6.0 g (58.4% d.Th.) farblose Fltissigkeit vom Kp. 52-53”C/O.O7 Torr. C,H,,AsN 
(183.09) ber. As, 40.92%; gef. As, 40.7%. ‘H-NMR; G(HMDS) in ppm: 2.98(s) 
ASH,; 366(s,br) NH; 2.68(s) NMe; Aryl-H: H(3) 7.29 (d 3.i ca. 7 Hz, d 4J ca. 1.8 



266 

Hz); H(4) 6.49 (dd 3J 7-8 Hz, d 4J ca. 1 Hz); H(5) 7.11 (dd 3J 7-8 Hz, d 4J ca. 1.8 
Hz); H(6) 6.43 (d 3J ca. 8 Hz, d 4J ca. 1 Hz). 

I -Methyl-I, 3-benzazarsol2a 
5.9 g (32.2 mmol) o-Amino-N-methylanilin werden zu einer Losung von 4.72 g (49 

mmol) Fo~~nomethyl~ter-hydr~hlo~d in abs. Methanol gegeben. Sofort f&llt 
ein farbloser Niederschlag aus. Nach zwei- bis dreitggigem Stehen bei Raum- 
temperatur (nicht iiber 2O*C, sonst zu starke Arsenabspaltung) wird im Vakuum 
Methanol entfemt und der Rtickstand in Ether aufgenommen. Nach Filtration wird 
die Etherphase mit Wasser ausgeschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Vaku- 
umdestillation liefert 3.2 g (52% d.Th.) 2a als schwach gelbliches 01 vom Kp. 
84-87’C/O.O8 Torr. C,H,AsN (193.08) ber. As, 38.80%; gef. As, 39.2%. ‘H- und 
13C-NMR-Daten s. Tab. 1 und 2. UV (MeOH); X,,, in nm (c): Sh 325 (5800); 319 
(5900); Sh 297 (2900); Sh 258 (5200); 235 (29200); (das Spektrum ahnelt sehr stark 
dem von la [9]). 

3-n-Bu~i-~-methyl-1,3-~nzazarso~ (9b) 
Eine LGsung von 1.05 g (9.6 mmol) A~ti~nomethylester-hydrochlo~d in ca. 30 

ml abs. Methanol wird zu 2.1 g (9.33 mmol) o-n-Butylarsinoanilin gegeben. Nach 
Stehen hber Nacht wird filtriert und destillativ aufgearbeitet. Es resultieren 1.1 g 
(47% d.Th.) 9h vom Kp. 75-81”C/O.O1 Torr. (Tab. 1 enth&lt die ‘H-NMR-Daten.) 

Metallierung von la-Id mit Lithiumdiisopropylamid und Folgereaktionen 
6.0 bis 40 mmol la-ld werden in lo-50 ml abs. Ether gel&t und auf -78’C 

gektihlt. Eine ~quivalente Menge Lit~umd~sopropyla~d-slung wird unter 
krsftigem Rtihren zugetropft. Man erwtimt auf Raumtemperatur und rtihrt 15 min. 

nach. 
(a) Isolierung. Die Suspension wird filtriert, der Niederschlag mit wenig Ether 

gewaschen und bei ea. 1 Torr getrocknet. Es resultieren 3a-3d in etwa 909iger 
Ausbeute. Die Verbindungen fallen vorwiegend als Monoetherate an, die bis ca. l/3 
Monoaminat enthalten konnen. 

lb) Aikylierung. Die obige Suspension wird auf -78°C gekiihlt und unter 
Riihren tropfenweise mit dem Alkylh~ogenid versetzt. Man rtihrt noch 2-3 Stdn. 
bei Raumtemperatur, filtriert nach Stehen tiber Nacht und arbeitet destillativ auf; 
Einzeldaten siehe Tab. 3. 

(c) Acylierung bzw. Umsetzung mit Eiementch~oriden. Von der Suspension von 
3a-3d wird bei 1 Torr alles Fltichtige entfernt, der Riickstand in abs. THF 
aufgenommen und im Vakuum auf das halbe Volumen eingeengt. (In den ‘H- und 
i3C-NMR-Spektren des so praparierten 3a . xTHF ist praktisch kein Diisopropyl- 
amin mehr nachweisbar.) Die L&sung wird auf -78°C gekiihlt und das Acyl- bzw. 
Elementchlorid zugetropft. Weitere Aufarbeitung erfolgt wie bei (b); Einzeldaten 
siehe Tab. 3. 

~eta~iie~ngen mit t-Butyilithium 
1,2-Bis(trimethyl-3-t-buty~-dihydro-~~3-benzazarsol(4). Zu einer L&sung von 

1.0 g (5.6 mmol) la in 40 ml Ether werden bei - 78°C 5.7 mmol t-BuLi (in Pentan) 
getropft. Man rtihrt 10 Min. bei -78°C nach und ftigt bei ca. - 70°C 1.0 ml 
T~methylchlorsil~ zu. Nach Stehen tiber Nacht wird filtriert und destillativ 
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aufgearbeitet. Es resultieren 0.8 g (37.5% bez. auf la, 74% bez. auf t-BuLi) 4 vom 
Kp. 114-115”C/O.O5 Torr als viskoses gelbliches 01. C,,H,,AsNSi, (381.54) ber. 

As, 19.64%; gef. As, 19.9%. ‘H-NMR (in CDCl,, WP 200) G(TMS) in ppm, J(HH) 
in Hz); E-Form (65%): SiMe, 0.15/0.37; H(2) 4.14; CMe, 0.95; H(4) 7.33 (d 3J 7.2, 

d 4J ca. 1.3); H(5) 6.69 (dd 3J 7-8, d 4J ca. 0.9); H(6) 7.04 (dd 3J 7-8, d 4J ca. 1.4); 
H(7) 6.79 (d 3J 8.0); Z-Form (35%): SiMe, 0.02/0.34; H(2) 3.73; CMe, 0.99; H(4) 
7.42 (d 3J 7.2, d 4J ca. 1.3); H(5) 6.68 (dd ‘J 7-8, d 4J 0.8); H(6) 7.13 (dd 3J 7-8, d 4J 
ca. 1.4); H(7) 6.79 (d 3J 8.0). (Die E/Z-Zuordnung erfolgte in Analogie zu eindeutig 
zuzuordnenden Dihydrobenzoxarsolen bzw. -benzoxaphospholen anhand 6(H(2)); 

vgl. ]61). 
I-Methyl-2-methyfthio-Z,3-benzazarsof (Zf). 3.1 g (16.1 mmol) 2a in 20 ml Ether 

werden bei -78’C tropfenweise mit der gquimolaren Menge t-BuLi in Pentan 
versetzt. Nach ca. 10 Min. beginnt ein gelber Niederschlag auszufallen. Es wird 4 
Stdn. bei - 78 bis -60°C geriihrt. (Zwecks Aufnahme des ‘3C-NMR-Spektrums 
(bei -5O”C, Tab. 2) wird ab -50°C im Feinvakuum LBsungsmittel und Isobutan 
abgezogen und der gelbe Feststoff in wenig kaltem (- 5O’C) THF bis zur Sattigung 
gel&t.) Bei -78°C werden 1.60 ml Dimethyldisulfid in 10 ml THF zugetropft. 
Unter Rtihren llsst man auf - 15°C erw;irmen, ktihlt wieder auf - 78OC und gibt 3 
ml Me,SiCl zum Abfangen des Lithiummethylsulfids zu. Nach Stehen i.iber Nacht 
wird filtriert und destillativ aufgearbeitet. Es resultieren 2.35 g (61%) gelbes viskoses 
01 vom Kp. 115-120°C/0.05 Torr. Behandeln mit wenig Pentan gibt 1.3 g hellgelbe 
Kristalle vom Fp. 49-52°C. C,H,,AsNS (239.17) ber. As, 31.32%; gef. As, 31.6%. 
UV (MeOH) A,,, 331 nm (E = 4250); Sh 292 nm (3500); 255 nm (20060). NMR- 
Daten siehe Tab. 1 und 2. 

I -Methyl-2-methylthio-1,3-benzazaphosphol (6b). 0.8 g 1-Methyl-1,3-benzaza- 
phosphol[8] werden wie oben beschrieben in 1-Methyl-2-lithio-1,3-benzazaphosphol 
(“P-NMR in Et ,O/Toluen-d,, - 5O’C: 6 108.89 ppm (br)) tiberfiihrt und dann mit 
(MeS), und Me,SiCl umgesetzt. Es resultieren 0.7 g (67%) gelbes viskoses 01 vom 
Kp. 93-98°C/0.01 Torr. Behandlung mit kaltem Pentan gibt ein hellgelbes, fein- 
kristallines Pulver vom Fp. 28-30°C. C,H,,NPS (195.22) ber. P, 15.86%; gef. P, 

15.72%. UV (MeOH)A,,, 319 nm (E = 730); 250 nm (2360). 31P-NMR (CDCl,, WP 
200): S 65.53 ppm. ‘H-NMR-Daten siehe Tab. 1. 

Alkylierung mit Triethyloxonium-tetrajluoroborat 
3-Ethyl-2-phenyl-l,3-benzazarsolium-tetrafluoroborat (7). 0.50 g (1.96 mmol) Id 

werden in 10 ml trockenem Methylenchlorid gel&t und mit 0.45 g (2.37 mmol) 
[(C,H,),O]BF, versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wird von der gelborangen Losung 
das CH,Cl, im Vakuum abgezogen. Zur Zerstorung tiberschtissigen [(C,H,),O]BF, 
gibt man 2 ml Methanol zu, entfemt die Hauptmenge wieder im Vakuum und f;illt 
mit Ether 0.6 g (83% d.Th.) 7 als feine gelbe Kristalle vom Fp. 156-160°C (Zers.) 
aus. C,,H,,AsBF,N (371.02) ber. As, 20.19%; N, 3.77%; gef. As, 20.85%; N, 3.55%. 
‘H-NMR (CH,Cl,, HA 100): CH, 2q 2.36/2.40 ppm; CH, 1.12 ppm (t, 8 Hz); 
Aryl-H: 8.26 ppm (2H), 7.64-8.06 ppm. UV (MeOH): Xmaxl 315 nm (8000) bei 
3 X 10e4 M Losung; 320 nm (7000) bei 3 X 10e3 M Losung; Xmax2 245 run (9400). 

3-Ethyl-l-methyl-2-phenyl-l,3-benzazaphospholium-tetrafluoroborat (8). 0.65 g l- 
Methyl-2-phenyl-1,3-benzazaphosphol [8] (2.89 mmol) werden in 5 ml trockenem 
CH,CI, gel&t und mit 0.55 g [(C,H,),O]BF, versetzt. Nach fiinftagigem Stehen bei 
Raumtemperatur wird CH,Cl, zum grbssten Teil abgezogen und 8 mit Ether 
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ausgeftilt. Es resuhieren 0.60 g (61%) hellgelbe Kristalle, Fp. 150-1WC (Zers.). 
C,,H,,BF,P (341.10) ber. P, 9.08%; gef. P, 8.24%. ‘H-NMR (CH,C12,_ HA 100); in 
ppm: NMe 4.38 (d, 4.5 Hz); CH, 2.33 (m, “&FH> ca. 4 Hz, 3J(HH) ca. 7.5 Hz); CH, 
0.98 (dt, 3J(PH) 17 Hz, 3J(HH) ca. 7.5 Hz). UV (MeOH) X,,, 351 nm; 249.5 nm (8 
ist durch etwas nicht umgesetztes [(C,H5)$]BF, verunreinigt; dessen Zerstbrung 
mit Me~~ol ftihrt jedoch rmr zu einem iiligen 8). 

2 bis 7 mm01 2b bzw. 2c werden in 2-5 ml abs. Ether gel&t und mit einem 
geringen oberschuss an Acyl- bzw. Elementcblorid versetzt. Man lasst einige Tage 
bei Ra~temperatur stehen und zieht im Fe~nv~uum (0.1-0.05 Torr) alle fliichtigen 
Bestandteile ab. 2e kann unzersetzt destilhert werden. Einzeldaten siehe Tab. 3. 
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