Auf gleiche Weise lassen sich, ausgehend von p-Methoxy-w-
formyl-amino-acetophenon (IV), B-(p-Methexyphenyl)-B-chlor-
athylisonitril (nicht destillierbar, vyc 2140 em™) und daraus durch
Abspaltung von HCl mit KOH in Potrolither p-Methoxysty-
rylisonitril (Kpy,oq 80—81 °C, vng = 2105 em™Y, Ay, = 285 mp)
darstellen.

p-Methoxybenzoyl-methylisonitril {V) gewinnt man direkt aus
IV mit POC]; in Pyridin

CH,O—-/!\—(‘?—CH{-I%E(?‘

N
%

Fp 110—111°C, VNC = 2140 cm~!, Ausb. 60 %, kristallisiert 20 %.
Wiahrend Isonitrile im allg. beim Erwidrmen mit Eisessig in

Formamid-Derivate iibergehen, erfolgt bei V unter diesen Be-

dingungen Ringschlufl zum 5-(p-Methoxyphenyl)-oxazol.
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Carbonsduren aus Triphenylphosphin-alkylenen

Von Dr. H. J. BESTMANN
und Dipl.-Ing. HEINZ SCHULZ

Institut fiir Organische Chemie der T. H. Minchen
Triphenylphosphin-alkylene geben mit Chlorameisenséureestern
2 R—CH=P(C4H,), + CI-CO-OR’ —>
®
R-—Cl=P(C,H,), + [R-—CH‘—P(CGH,),]CIG

CO-OR’ 1 1
Triphenylphosphin-carboalkoxymethylene (I} neben Phospho-
niumechloriden (II) (80—909% d.Th.), aus denen das Ausgangs-
ylid erneut bereitet werden kann. Die bisher dargestellten Verbin-

dungen I sind in Tabelle 1 zusammengefalBt (R’ in allen
Fillen CH,):

Nr. R | Fp °C % Ausb.
1 H | 1641) 80
2 CH, | 1451) 95
3 C,H, 125 88
4 C.H, 105 96
5 C.H, 155 80
Tabelle 1

Die Triphenylphosphin-carbomethoxymethylene zerfallon bei
der alkalischen Hydrolyse in die entspr. Carbons&uren (80 bis
100% d.Th.) und Triphenyl-phosphinoxyd. Mit Ausnahme des
Triphenylphosphin-carbomethoxy-benzylens {5) lassen sich alle
in der Tabelle angefiihrten Ylide durchWittig-Reaktion mit Alde-
hyden zu a,3-ungesittigten, a-veraweigten Carbonsdureestern um-
setzen. (Mit Benzaldehyd wurden aus 2 bis 4 die entspr. trans-o-
Alkyl-zimtsiuren dargestellt).

oﬂi __» R-—-CH,-COOH + OP(C,Hyg);
R—<IZ=P(CGH5)= ----- 1,0
CO—OR’ —
\\
H > R—C=CH—R”+ OP(C.H,)s
R”\C;o

OOR’
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Gasférmige Rutheniumoxyde bei hoher
Temperatur
Von Prof. Dr. HARALD SCHAFER,
Dipl-Chem. W. GERHARDT und Dipl.-Chem. A, TEBBEN
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat Miinster/Westf.

Platinmetalle geben bei hoher Temperatur in Sauerstoffatmo-
sphire gasiormige Oxyde. Mit Gleichgewichtsstudien sind bisher
die Verbindungen Ir0,2), Pt0,®3), Rh0,?), 0s0;4) und 0s0,*)
nachgewiesen worden.

Bei Mitfiithrungsmessungen mit RuQ, als Bodenkdrper und in
Sauerstoff-Atmosphire bei 800 °C ist der Gleichgewichtsdruck des

Angew. Chem. | 73. Jahrg. 1961 | Nr. 1

gasformigen Rutheniumoxyds dem O,-Drueck proportional. Das
bedeutet, daf Reaktion (1) vor sich geht. Das bei Raumtempera-

(4} Ru0,+ 0, = RLlO.(Gas)

tur metastabile Tetroxyd tritt hier also als Gleichgewichtspartner
auf. Wird die Temperatur erhéht, so macht sich die gleichzeitige
Bildung von R“OS(Gas) bemerkbar. Bei weiterer Temperatur-

erhshung (oder Herabsetzung von p, ) herrscht schlieflich Ru0O

vor. Die Trioxydbildung konnte auch mit Glihdrahtexperimen-
ten gezeigt werden: Wird blanker Ru-Draht auf 1465 bis 2090 °C
erhitzt, wahrend er sich in einer 0, —N,-Atmosphire konstanten
Gesamtdrucks bei sonst festgelegten Bedingungen befindet, so ist
die verfliichtizte Ru-Menge proportional polv5, entsprechend

2) xRu+150, = RUXOS(Gas)

GL {2). Ist der Draht dagegen mit RuO, bedeckt (1200 °C), so ist
die Verfliichtigung proportional p02-5; daraus folgt Gl. (3).

(3) ’ Ru0; + 0,5 04 = RuOy(Gas)

Alcock und Hooper®) schlossen aus Mitfiihrungsmessungen mit
Ruthenium und Sauerstoff, dal bei1280 °C ein gasformiges Monoxyd
Ru, O auftritt. IThre Deutung der MelBwerte trifft zu, wenn die Li-
teraturangaben fiir den Sauerstoffdruck iber Ru + RuO, richtig
sind. Nach unseren Beobachtungen ist der Zerfallsdruck des festen
RuO, jedoch erheblich kleiner als in der Literatur angegeben, so
daf bei®) mit RuO, bedecktes Metall als Bodenkorper vorgelegen
haben mufl. Dann entspricht die beobachtete Proportionalitit von
Pru_o, Und po®®in Ubereinstimmung mit unseren Ergebnissen

Xy 2

der Bildung eincs gasformigen Trioxyds. Die von Alcock und
Hooper mitgeteilte Abhingigkeit der Massenwirkungskonstante
von der Temperatur ist somit der Trioxydbildung aus festem
Dioxyd und Sauerstoff zuzuordnen.
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Phenoxy-carben

Von Dr. UUSCHOLLKOPF
und cand. chem, A. LERCH

Institut fitr Organische Chemie der Universitiat Heidelberg

Lithium-chlormethyl-phenyl-dther (I), der durch Metallierung
des Chlormethyl-phenyl-ithers mit Butyllithium erhiltlich ist,
geht bereitwillig a-Eliminierung ein!), wobci unter Bildung des
Phenoxy-carbens (II) das Chlorid-Ion abgespalten wird.

Li

C;HO,~C—Cl —> C,Hz0—C—H + LiCl
H
| 11

II 148t sich mit Olefinen abfangen; dabei erhdlt man in befrie-
digennden Ausbeuten phenoxy-substituierte Cyclopropane. Mit Iso-
buten z. B. bildet sich bei —10 bis —20 °C das 1.1-Dimethyl-2-phen-
oxy-cyclopropan (I1I) in rd. 50-proz. Ausbeute. I1I zeigt {wie die
iibrigen Phenoxy-cyclopropane} die erwartete IR-Absorption im

CH,

(CH,)gc/—ﬂ\CH-OCﬁH,
11

1025 cm~1-Bereich und ist mit einem synthetisierten Vergleichs-
priparat identisch.
CH;);P=CH-OC,H,?
(CH,),C=0 (CeHo);P=CH'OC,H,T) (CH,),C—CH-OCH,
3
_CH,N,jZnCLY -y

11 ist das erste Carben mit einer RO-Gruppe am Carben-Kohlen-
stolff.

Die Untersuchungen werden fortgetiihrt, unter anderem im Hin-
blick auf die Darstellung von Dialkoxy- und Diaroxycarbenen.
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