
Auf gleiche Weise lassen sich, ausgehend von p-Methoxy-w- 
formyl-amino-acetophenon ( I V ) ,  13-(p-Methoxypheny1)-P-chlor- 
athylisonitril (nicht destillierbar, VNC 2140 cm-l) und daraus durch 
Abspaltung von HC1 mit  K O H  in  Petrolather p-Melhoxysty- 
rylisonitril (KP, , ,~  8 6 - 8 1  "C, YNC = 2105 cm-l, Amax = 285 nip) 
dam t ellen. 
p-Methoxybenzoyl-methylisonitril (V) gewinnt man direkt aus 

IV mit POCI, in Pyridin 

$ 8  4 -\ C-CH,-N=C 
CHao-\ :/-,: 

0 V 
Fp 110-111 'C, ~ . J C  = 2140 cm-1, Ausb. 60 %, kristallisiert 20 %. 

Wahrend Isonitrile im allg. beim Erwitrmen rnit Eisessig in 
Formamid-Derivate iibergehen, erfolgt bei V unter diesen Be- 
dingungen Ringsohlull zum 5-(p-Methoxyphenyl)-oxazol. 
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l) I .  Hagedorn u. H .  Tdnjes,  Pharmazie 12, 567 [1957]. - I. Hage- 
dorn, U. Eholzer u. A. Liittringhaus, Chem. Ber. 93, 1584 [1960]. - 
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CarbonsGuren aus Triphenylphosphin-alkylenen 
Von Dr. H .  J. B E S T M A N N  

und Dip1.-Idg. H E I N Z  S C H U L Z  
Institut fur Organische Chemie der T .  H .  Miinchen 

Triphenylphosphin-alkylene geben mit Chlorameisensiiureestern 
2 R-CH=P(C6Hs), + CI-CO-OR' + 

R-Y=P(C,H,), + [R-CH,-P(C6H6),1Cle 
@ 

CO-OR' I I 1  

Triphenylphosphin-carboalkoxymethylene ( I )  neben Phospho- 
niumchloriden (11) (8690 % d.Th.), aus denen das Ausgangs- 
ylid erneut bereitet werdca kann. Die bisher darRestellten Verbin- 
dungen I sind in Tabelle 1 ZusammengefaBt (R' in allen 
Fallen CH,): 

l) 0.  Isler, H .  Guttrnann, M .  Montavon, R. Ruegg, G .  Ryser u. P .  Zeller, 
Helv. chim. Acta 40, 1242 [1957]. 

Gasformige Rutheniumoxyde bei hoher 
Temperatur 

Von Prof. Dr. H A R A L D  S C H A F E R ,  
Dipl.-Chem W .  G E R H A R D T und Dipl.-Ghena. A .  T E B B E N  

gasformigen Rutheniunioxyds dem O,-Druck proportional. Das 
bcdeutet, da13 Reaktion (1) vor sich geht. Das bei Raumtempera- 

(1) RuOe f 0, P f?UO,(Gas) 

tur metastabile T e t r  o x y d  t r i t t  hier also als Gleichgewichtspartner 
auf. Wird die Temperatur erhliht, so macht sich die gleichzeitige 
Bildung von R U O , ( ~ ~ ~ )  bemerkbar. Bei weiterer Tempcratur- 
erhohung (oder Herabsetzung von p herrscht schliefllich RuO 
vor. Die Trioxydbildung konnte auch rnit Gluhdrahtexperimen- 
ten gezeigt werden: Wird blanker Ru-Draht auf 1465 bis 2090 "C 
erhitzt, wiihrend er sich in einer O,N,-Atmosphare konstanten 
Gesarntdruoks bei sonst festgelegten Bedingungen befindet, so ist 
die verfluchtigte Ru-Menge proportional p I f5 ,  entsprechend 

0%' 

0, 

(2) x Ru + 1 3  0, + R U ~ O , ( ~ , ~ )  

01. (2). 1st der Draht dagegen mit RuO, bedeckt (12OO0C), so ist 
die Verfluchtigung proportional pooJ; daraus folqt 01. ( 3 ) .  

(3) RUO, + 0,5 0% + F l u O , ( ~ j ~ ~ )  

Alcock und Hooper,) sohlossen aus Mitfiihrungsmessungen mit 
Ruthenium undSauerstoff, dafl bei 1280 "C ein gasformigesMonoxyd 
Ru,O auftritt. Ihre Deutung der Mellwerto trifft zu, wenn die Li- 
teraturangaben fur den Sauerstoffdruck iiber Ru f RuO, riohtig 
sind. Naeh unseren Beobachtungen ist der Zerfallsdruek des festen 
RuO, jedoch erheblich kleiner a18 in der Literatur angegeben, so 
dafl bei3) mit RuO, bedecktes Metall als Bodenkorper vorgelegen 
haben mufl. Dann entspricht die beobaahtete Proportionalitat von 
pRu und ~ ~ ( ~ 1 5  in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen 
der Bildung eines gasformigen T r i o x y d s .  Die von Alcock nnd 
Hooper mitgeteilte Abhangigkeit der Massenwirkungskonstante 
von der Temperatur ist somit der Trioxydbildung aus festem 
Dioxyd und Sauerstoff zuzuordnen. 
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l) H .  Schdfer 11. H . - J .  Heitlandt, 2. anorg. allg. Chem. 304, 249 
[1960]. - 2, H .  Schufer u. A. Tebben, ebenda 304,317 119601. - C. B. 
Alcoek u. G .  W. Hooper ,  Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 254, 551 
[1960]. - 4) R. T. Grirnley, R. P .  Burns u. M .  G. Inghram, J. chem. 
Physics 33, 308 [1960J. 
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Phenoxy-carben 
Von Dr. U . S C H 6 L L K O P P  
und cand. chem, A. L E R C H 

Institut fur  Organische Chemie der Universatat Heidelberg 

Lithium-chlormethyl-phenyl-ather (I) ,  der durch Metallierung 
des Chlormethyl-phenyl-athers rnit Butyllithium erhaltlich ist, 
geht bereitwillig a-Eliminierung ein'), wobei unler Bildung des 
P h e n o x y - c a r b e n s  (11) das Chlorid-Ion abgespalten wird. 

Li 

H 
I 11 

C,HO~-C-CI 4 c,H,o-~-H + Licl 

I1 laPt sioh rnit Oleflnen abfangen; dabei erhalt man in befrie- 
digenden Ausbeuten phenoxy-substituicrte Cyelopropane. Mit Iso- 
buten z. B. bildet sich bei -10 bis-20 "C das 1.1-Dimethyl-2-phen- 
oxy-eyclopropan (111) in rd. 50-proz. Ausbeute. 111 zeigt (wie die 
ubrigen Phenoxy-cyelopropane) die erwartete IR-Absorption im 

CH, 
(CH3),CQH .O&H, 

111 

1025 om-1-Bereich und ist rnit einem synthetisierten Vergleichs- 
praparat identisch. 

(C,H ) P-CH OCeHs') 
(CH 3 2  ) C-0 - - -'-!-- ~. -+ (CH,),C=CH OC,H, 

CH ,N,/ZnCIZs) __ - -+ 111 

I1 ist das erste Carben rnit einer RO-Gruppe am Carben-Kohlen- 
stoff. 

Anorganisch-chenzisches Institut der Unioersital Miinsierl Westf .  

Platinmetalle gebon bei hoher Temperatur in  Sauerstoffatmo- 
sphare gasformige Oxyde. M i t  Gleichgewichtsstudien sind bisher 
die Verbindungen Ir0,1s3), Pt02e,J), RhOAS), OsOS4) und O S O ~ ~ )  ~~ .- 

naehgewiesen worden. 

Die Untersuchungen werden fortgefuhrt, unter anderem im Hin- 
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I )  Vgl. auch U .  Schollkopfu. M .  Eisert, Angew. Chem. 72,349 [1960]. 
- 2)  G. Wittia u. K. Kriick, unveroffentlicht. Wir danken Prof. Dr. 

blick auf die Darstellung von Dialkoxy- und Diaroxycarbenen. 
Eingegangen am I. Dezember 1960 

Bei Mitfiihrungsmessungen rnit RuO, als Bodenkorper und in 
Sauerstolf-Atmosphare bei 800 "C ist der Gleichgewichtsdruek des 

G .  bittig fur  ldie Vorschrift zur Darstellung des Reagens. - 3) G. W i t -  
t ig 11. K. Schwarzenbach, Angew. Chem. 72.652 [I  96OJ. 
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