Wie die Bis(chlormethyl)phosphinoxide(l] geht auch Tris-
(chlormethyl)phosphinoxid bei mehrstiindigem Erhitzen auf
170 °C mit dreiwertigen Phosphorestern (Phosphiten, Phos-
phoniten oder Phosphiniten) eine Michaelis-Arbusow-Reak-
tion ein und liefert Tris(phosphonyimethyl)-, Tris(phosphiny!-
methyl)- und Tris(oxophosphinomethyl)phosphinoxide (/)
mit guten Ausbeuten.

Die Verbindungen (la)—(le) besitzen ein auBBergewdhnliches
Adsorptionsvermégen. So erstarrt z.B. eine 2-proz. Lésung
von (1b) in Benzol, die in der Wiarme bereitet wurde, beim
Erkalten vollstindig, so daB kein Benzol abgegossen werden
kann.

Die Struktur der Verbindungen (la)—(1Ig) wurde 31P- und
IH-NMR-spektroskopisch bewiesen. Verbindung (1b) zeigt
im 31P-NMR-Spektrum Signale fiir P, bei —34,0 ppm
und Pg bei —21,0 ppm (Intensitdtsverhiltnis 1:3). Auch das
1H-NMR-Spektrum stimmt mit der angegebenen Struktur
iiberein: CH3CH bei 8 = 1,30 U = 7,0 Hz, 18 H), PCH,P
bei & = 2,93 JpzH = 15,6 Hz, JpgH = 20,0 Hz, 6 H) und
POCH; bei 8 = 4,15 Jyu = 7 Hz, Jpu = 7,9 Hz, 12,1 H).
Die Hydrolyse von (1b) mit konz. HCIl unter Riick-
fluB sowie die thermische Zersetzung von (Ic) bei
190°C liefert Tris(dihydroxyphosphonylmethyl)phosphinoxid,
O=P[CH,P303H;]; mit quantitativer Ausbeute. Die Sdure
zeigt im 31P—NMR-Spektrum zwei Signale fiir P, bei —37,8
ppm und Pg bei —15,3 ppm. Sie gibt bei der Titration zwei
Spriinge bei pH = 4,4 (drei Aquivalente) und pH = 10,7
(drei Aquivalente). Die Siure bildet ein kristallines Cyclo-
hexylammoniumsalz (Fp = 190 °C) sowie ein Tri- und Hexa-
natriumsalz. Sie ist ein ausgezeichneter Chelatbildner.

Eingegangen am 16. Februar 1968 [Z 75Ic)

{*] Dr. Ludwig Maier

Monsanto Research SA

CH-8045 Ziirich, BinzstraBe 39 (Schweiz)
{11 34. Mitteilung iiber organische Phosphorverbindungen. —
33. Mitteilung: L. Maler, Angew. Chem. 80, 401 (1968); Angew.
Chem. internat. Edit. 7, Nr. 5 (1968).
[2] A. Hoffman, J. Amer. chem. Soc. 52, 2995 (1930).
[3] M. Reuter u. F. Jakob, DBP 1064511 (1960); Chem. Abstr.
55, 11302c (1961).
[4) M. I. Kabachnik u. E. N. Isvetkov, Proc. Acad. Sci. USSR,
Sect. Chem. (English Translation) /43, 211 (1962).

Wasserstoff-Deuterium-Austausch an
Alkoxyalkylcarben-Ubergangsmetall-Komplexen

Von C. G. Kreiter*]

Substituenten der Art —NO,;, —CHO, —COCH3, —CN oder
—COOR steigern im Methan die Reaktionsfdhigkeit der ver-
bleibenden H-Atome. Ein MaB fiir die Reaktionsfihigkeit
gibt der Vergleich von Kupplungsreaktionen aktiver Methy-
lenverbindungen [1] oder der Austausch der am C-Atom ge-
bundenen Protonen gegen Deuterium [2],

Die réntgenographisch ermittelten Bindungsverhiltnisse
des Carbenrestes im Pentacarbonyl-methoxyphenylcarben-
chrom(0) 13 legen den Vergleich mit Benzoesduremethylester
nahe 4], Auch die Umsetzungen verschiedener Carben-Kom-
plexe mit Ammoniak oder Aminen zeigen eine gewisse Ahn-
lichkeit der Komplexe mit Estern (5l. Wir haben untersucht,
ob die Protonen einer Methylgruppe, die den RO—C(M)-
Rest trigt, wie durch eine RO—C(0)-Gruppe aktiviert wer-
den.

(CO)sMC(CH3)OCH3 (M = Cr, Mo, W) und w-CH;3;CsHy-
(CO);MnC(CH3)OCH;3 4 wurden bei Raumtemperatur in
[0—D]-Methanol (99 % D) geldst. Bei Zugabe katalytischer
Mengen Natriummethylat (6! sicht man anhand des lH-NMR
Spektrums, daB die Protonen der C—CHj3-Gruppe im kom-
plex gebundenen Carben sofort ausgetauscht werden. Der
Austausch verlduft so schnell, daB er tTH—NMR-spektrosko-
pisch nicht verfolgt werden kann. Unter gleichen Bedingun-
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gen zeigt nur Nitromethan einen nahezu ebenso rasch ver-
laufenden H/D-Austausch. Aceton und Acetonitril tauschen
ihre Methylprotonen um GréBenordnungen langsamer gegen
Deuterium aus (2], In [O-D]-Methanol ohne Natriummethylat
oder bei Gegenwart von etwas [D»]-Schwefelsdure ist an den
Methoxymethylcarben-Komplexen kein Austausch zu be-
obachten.

Athylmethoxycarben-pentacarbonyl-chrom(0) besitzt akti-
vierte Methylenprotonen, die gleichfalls sehr rasch durch Deu-
terium ersetzt werden. Man beobachtet das Verschwinden des
Methylenprotonen-Signals und das Zusammenfallen der drei
Komponenten des Methylprotonen-Tripletts zu einem etwas
verbreiterten Singulett.

Wir nehmen an, daB der H/D-Austausch durch die leichte
Bildung eines Anions ermoglicht wird. Eine Stabilisierung
wire durch Abgabe der negativen Ladung in das ,leere**
p,-Orbital des Carben-C-Atoms denkbar. Methanolische
Lésungen dquivalenter Mengen von (CO)sMC(CH;R)OCH;
und Natriummethylat werden tiefrotbraun und scheiden bei

OCH;
(COIM=C + B® —
CH,R
C,70CH3 o OCH;
(CO}M=C <« (CO)yM-C + HB
CHR CHR

Raumtemperatur bald die entsprechenden Metall-hexacar-
bonyle aus. Aus den Ldsungen in [0-D]-Methanol mit klei-
ner Methylat-Konzentration kénnen die an der C—-CH;R-
Gruppe deuterierten Verbindungen isoliert werden.

Die Alkoxygruppe wird unter Basenkatalyse ebenfalls lang-
sam  ausgetauscht.  Athoxymethylcarben-pentacarbonyl-
chrom(0) reagiert mit iiberschiissigem Methanol bei Gegen-
wart von Natriummethylat innerhalb einiger Tage bei Raum-
temperatur praktisch quantitativ zu Pentacarbonyl-methoxy-
methylcarben-chrom(0).

Eingegangen am 8. Mirz 1968 {Z 750]

[*] Dr. C. G. Kreiter

Anorganisch-Chemisches Laboratorium

der Technischen Hochschule
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1,2-Naphthalinoxid
Von E. Vogel und F.-G. Kldrner(*)

Zum Verstindnis der Chemie von Arenoxid-Oxepin-Gleich-
gewichtssystemen war es wiinschenswert, iiber ,.eingefrorene‘
Arenoxide als Vergleichssubstanzen zu verfiigen. Bei dem
kiirzlich dargestellten 8,9-Indan- und 9,10-Tetralinoxid (1)
vermag die als Klammer wirkende Tri- bzw. Tetramethylen-
kette die Arenoxid-Oxepin-Isomerisierung so weit zu unter-
binden, daB die Oxepinform spektroskopisch nicht mehr

nachweisbar ist.
O
v
SO OQ

(1) (2)
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Ein weiteres fixiertes Arenoxid vermuteten wir in dem noch
unbekannten 1,2-Naphthalinoxid (/). Nach den Erfahrungen
beim Benzonorcaradien (2.31 diirfte die Umlagerung von (/)
zum isomeren Oxepin (2) hauptsichlich aufgrund des Ver-
lustes der Benzolresonanz relativ stark endotherm scin und
(2) daher allenfalls als kurzlebige Zwischenstufe in einem
InversionsprozeB (3] auftreten.

Als Syntheseweg zum 1,2-Naphthalinoxid war die Einfiih-
rung einer Doppelbindung in 1,2-Epoxy-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin (3) (4 vorgesehen. (3) liefert bei der Umsetzung
mit N-Bromsuccinimid ein Bromid (4) vom Fp = 94-95°C,
bei dem sich das Bromatom dem NMR-Spektrum zufolge in
Benzylstellung befindet, die konfigurative Beziehung des Sub-
stituenten zum Epoxidring jedoch offen bleibt. Nachdem be-
reits frither mit verschiedenen Basen crgebnislos versucht
worden war [5), (4) zum 1,2-Naphthalinoxid zu dehydrohalo-
genieren, fithrte nunmehr die Verwendung von 1,5-Diaza-
bicyclo[4.3.0]non-5-en (61 (0 °C, Tetrahydrofuran) zum Ziel.

(4)

(3) (1)

1,2-Naphthalinoxid fillt als farblose, kristalline Verbindung
an, die sich in festem Zustand sehr rasch — mitunter explo-
sionsartig — in «-Naphthol umwandelt.

H
H\
WW ll,ﬂ

4 H3
|

. ,JHJM

Die Publikation dieser Ergebnisse erscheint uns nicht zuletzt
deshalb angezeigt, weil 1,2-Naphthalinoxid und andere
Arcnoxide in jiingster Zeit wiederholt als Zwischenprodukte
bei enzymatischen Oxygenierungen aromatischer Verbin-
dungen erwogen wurden!7:8),

Synthese von [,2-Naphthalinoxid

a) 4-Brom-1,2-epoxy-1,2,3 4-tetrahydronaphthalin (4)
5,84 g (40 mmol) 1,2-Epoxy-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin (3)
in 75 ml CCly wurden mit 7,12 g (40 mmol) N-Bromsuccin-
imid und 0,1 g a,a’-Azoisobuttersduredinitril versetzt. Kurz-
zeitiges Erhitzen zum Sieden leitete die Reaktion ein, die dann
ohne weitere Wiarmezufuhr ablief. Man filtrierte vom Succin-
imid und nicht umgesetzten N-Bromsuccinimid ab und engte
die Lésung im Vakuum ein, bis sich das Bromid (4) abzu-
scheiden begann. Bei Kiihlen auf —10 °C kristallisierte die
Hauptmenge von (4) in nahezu reiner Form aus; Aufarbei-
tung der Mutterlauge lieferte eine weitere Menge (4). Nach
Umkristallisieren aus Ather/Essigester (5:1) wurden 2,1 g (4)
(23 % Ausbeute) vom Fp = 94—95°C (Zers.) erhalten.

b) 1,2-Naphthalinoxid (1)
Zu 450 mg (2 mmol) 4-Brom-1,2-epoxy-1,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin (4) in 5 ml Tetrahydrofuran wurden bei 0°C
unter Riihren (Nj-Atmosphire) tropfenweise 400 mg (3,2
mmol) 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en gegeben. Man riihrte
12 Std. bei 0 °C und lieB die Reaktionsmischung dann weitere
12 Std. bei dieser Temperatur stehen. Das Tetrahydrofuran

Jyu=37Hz

[13237Hz

Jy3=18Hz
{

T——
2 3 A 5
80 70 6.0 50
11263 - & (ppm)
Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 1,2-Naphthalinoxid (in CCly; 60 MHz; innerer

Standard: Tetramethylsilan). Jenseits von T = 6,2 keine Absorption.

Die Gegenwart von 1,2-Naphthalinoxid folgt eindeutig aus
dem in Abbildung 1 wiedergegebenen NMR-Spektrum. Lige
das zu (/) valenzisomere Oxepinderivat (2) vor, so miiiten
die den Protonen H3 und H4 entsprechenden Signale bei tie-
ferem Feld erscheinen und iiberdies die Absorption von H4
ein Singulett sein. Das Elektronenspektrum des Oxids [Ma-
xima bei 220 (¢ = 17600), 268 (8850) und 304 nm (1570) in
Dioxan] ist dem des Benzonorcaradiens {21 auffallend sdhnlich.
Dieser Befund schlieBt aus, daB 1,2-Naphthalinoxid sich mit
einer nennenswerten Konzentration des isomeren Oxepins (2)
- einer zweifellos farbigen Verbindung — im Gleichgewicht
befindet.

(1) ist in Losung (Ather) relativ bestindig. In Gegenwart
einer katalytischen Menge einer Protonen- oder Lewissdure
isomerisiert es spontan zum a-Naphthol. Versuche, (/) in das
bekannte trans-1,2-Dihydronaphthalin-1,2-diol (7} {iberzu-
fihren, verliefen bisher negativ.
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wurde bei 0°C im Vakuum abgezogen und der Riickstand
nacheinander mit 15 ml Pentan und 20 ml Wasser versetzt.
Man extrahierte die wiBrige Phase nochmals mit 15 ml
Pentan, wusch die vereinigten Pentan-Lésungen dreimal mit
verdiinnter KOH und trocknete iiber K,GQ3. Beim Abkiih-
len auf —80°C kristallisierte (/) in farblosen Nadeln aus;
Ausbeute 240 mg (83 % Ausbeute). (Ein exakter Schmelz-
punkt lieB sich wegen der raschen Umlagerung von (/) in
a-Naphthol nicht ermitteln.)

Die Glasgeriate wurden zwecks Vermeidung von Sdurekata-
lyse vor Gebrauch mit konzentriertem Ammoniak behandelt.

Eingegangen am 1. Miirz 1968 {Z 720}

[*] Prof. Dr. E. Vogel und Dipl.-Chem. F.-G. Klirner

Institut fiir Organische Chemie der Universitét

5 Koln, Ziilpicher StraBe 47
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Zum Mechanismus der Bildung von Dehydrobenzol
aus Benzoldiazonium-2-carboxylat

Von R. Gompper, G. Seybold und B. Schmolke(*}

Benzoldiazonium-2-carboxylat (/) wurde in den letzten Jah-
ren hiaufig als Ausgangsmaterial fiir die Erzeugung von De-
hydrobenzol (3) verwendet!!), da es einfach herzustetlen
ist{2], sich schon bei niedriger Temperatur umsetzt und re-
lativ hohe Ausbeuten an Folgeprodukten des Dehydroben-
zols liefert (3],

Der Zerfall von (1) zu (3) kann synchron (Mechanismus B)
oder asynchron (Mechanismen A und C) ablaufen.

-N,;

A (2a) wﬁ’z
@
2

Mit Wasser liefert (/) mit guter Ausbeute Salicylsdure (4) [4),
Man darf annehmen, daB es sich dabei um eine Sy1-Reak-
tion handelt, bei der intermediir (2a) oder eine dhnliche Zwi-
schenstufe auftritt [erste Messungen der Zerfallsgeschwin-
digkeit von () in Acetonitril-Wasser-Gemischen stiitzen
diese Annahme].

LaBt man (1) in Acetonitril-Wasser-Furan-Gemischen zer-
fallen, so kann man Salicylsiure (4) und 1,4-Epoxy-1.4-di-
hydronaphthalin (5) mit einer konstanten Gesamtausbeute
von ca. 85 % isolieren.

Wiirde (3) aus (/) nach Mechanismus B freigesetzt, so wiren
die Bildung von (5) und die von (4) zwei voneinander unab-
hingige Reaktionen. Die Wasserkonzentration sollte dem-
nach keinen EinfluB auf das Ausbeuteverhiltnis Q = (5)/(4)
haben und dieses den konstanten Wert Kg = ki/k2 besitzen.

@
N; . ® X OH
-N + H,0
cop : CO;° : CO,H

(1) (2a) (4)

O

(3) (3)

Bei Mechanismus A dagegen miiite Q; von der Wasserkon-
zentration abhingen. Wihit man [H50] = [(7)] und nimmt
man an, daB ks > k4!5], so ergibt sich nach der Methode des
quasistationdren Zustands:

Qi = ka/k3[H20] oder Qi[H;0] = ky/ky = Ka

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse von neun Versuchen [die Aus-
beuten an (5) und (4) wurden gravimetrisch bestimmt: (5)
als a-Naphthol (6], (4) als Dibromsalicylsdure (7); die Reak-
tionsldsungen — 150 bis 250 ml — waren iiber die ganze Ver-
suchsdauer von 36 Std. bei 25 °C homogen]. Das Verhiltnis

Tabelle 1. Bildung von (4) und (5) aus (1) [Ergebnisse von neun Ver-

suchen).

(1)) [H20] [Furan] | Gesamt- Qi Ka
Expt. | (mmol/ | (mol/ (mol/ ausb. [a) mmol (5} (mol/
Liter) Liter) Liter) (%) mmol (4) | Liter)
a 61,1 1,88 1,48 90,4 2,50 4,70
b 78,0 3,70 1,48 89,7 1,21 4,48
c 69,3 5,56 1,48 86,3 0,7t 3,95
d 46,9 1,30 1,13 82,4 2,94 3,93
c 57,6 2,59 1,13 81,8 1,83 4,74
t 43,6 3,86 1,11 94,8 1,28 4,94
8 32,2 2,23 0,56 84,0 1,74 3,88
h 18,7 2,30 0,88 83,4 1,61 3,71
i 21,2 2,24 1,14 84,4 1,97 4,42
Mittelwert = 4,30

[a] Bestimmt als a-Naphthol + Dibromsalicylsaure.

Q; ist demnach der Wasserkonzentration umgekehrt propor-
tional; die Konstanz von K 4 ist angesichts der komplizierten
Aufarbeitung als befriedigend anzusehen. Die Versuche g bisi,
bei denen die Furankonzentration bei konstanter Wasserkon-
zentration variiert wurde, zeigen nicht nur, da8 Q; unab-
hingig von der Furankonzentration ist, sie beweisen auch,
daB das gesamte (3) von Furan als (5) abgefangen wird {Phe-
nol, das aus (3) und Wasser entstehen kénnte, lieB sich auch
gaschromatographisch nicht nachweisen].

Die zur Bildung von (3), (5) und (4) aus (1) fiihrenden Re-
aktionen sind also nicht voneinander unabhingig, sondern
haben einen Schritt und damit eine Zwischenstufe gemein-
sam. Die Frage nach der Natur dieser Zwischenstufe ist da-
mit noch nicht beantwortet. Neben (2a) miissen die Valenz-
isomeren (2b) und (2¢) in Betracht gezogen werden, die in

COf’ O Cs.

(2a) (2b) (20

einem sich schnell einstellenden thermodynamischen Gleich-
gewicht stehen kénnten. Von (2a) erwartet man, daB es mit
dem im UberschuB vorhandenen Acetonitril reagiert (vgl. (81),
N-Acetylanthranilsiure lieB sich jedoch nicht nachweisen.
Auch die Tatsache, daB die Bildung von (3) in einem so
nucleophilen L3sungsmittel wie Dimethylsulfoxid md&glich
ist[9), weist darauf hin (vgl. auch (10l) daB (2a) eine unter-
geordnete Rolle spielt.

Weitere Auskunft iiber die Zwischenstufe gibt die Zersetzung
von (1) in Acetonitril-Methanol-Furan-Gemischen (Ver-
suchsbedingungen analog den oben angegebenen). Die Reak-
tionsgemische enthalten hauptsichlich (5), Salicylsdureme-
thylester und wenig Anisol. Das Ausbeuteverhiltnis Q; =
((5) + Anisol)/Salicylsduremethylester ist der Methanol-
Konzentration umgekehrt proportional (Tabelle 2). Die Er-
gebnisse lehren, daB auch (5) und Salicylséuremethylester
iiber eine gemeinsame Zwischenstufe gebildet werden.

Salicylsduremethylester kann sowohl aus (2b) als auch aus
(2¢) entstehen. Jedoch fihrt nur von (2b) ein Weg unter
CO;-Abspaltung zu (3). Falls (2b) im Gleichgewicht mit
(2c) stiinde, miiBte sich dieses auch von (2¢) oder geeigneten
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