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.
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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).
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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.
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