mit einer Halbwertszeit von etwa 10 sec. Bei der Reaktion
zwischen NayCO; oder NaHCO; und HCI in Ather bei
—40 °C entsteht ein weiBer Festkorper der Zusammensetzung
. H,CO5.

Verdampfung und Stabilitit von Monophosphiden
einiger Ubergangsmetalle

K. A. Gingerich, University Park, Pa. (USA)

Die Verdampfung von Monophosphiden einiger Ubergangs-
metalle wurde mit einer Knudsenzelle, die mit einem Massen-
spektrometer kombiniert war, untersucht. Die Monophos-
phide des Molybdéns, Wolframs, Niobs, Tantals, Titans,
Zirkoniums, Hafniums, Praseodyms und Thoriums ver-
dampfen unter Zersetzung in gasférmigen elementaren Phos-
phor und eine kondensierte phosphorirmere Phase, wihrend
Uranmonophosphid in die gasformigen Elemente verdampfi.
Molekiile, die gleichzeitig Phosphor und Metall enthalten,
konnten im gesittigten Dampf nicht mit Sicherheit festge-
stellt werden.

Die Ionenintensititen von P,™ wurden durch Kalibrierung
mit Ag mit den entsprechenden Pj-Partialdrucken in Bezie-
hung gebracht. Die Temperaturabhingigkeit des P,-Partial-
druckes wurde fir die metallreiche Grenzzusammensetzung
der betreffenden Phasen bestimmt. Die daraus abgeleiteten
partiellen molaren mittleren Bildungsenthalphien, AHt [Py,
und freien Bildungsenthalphien bei 2000°K, AGayogo [P2],
sind in Tabelle 1 wiedergegeben. Die entsprechenden Kézooo-
Werte fiir HfP, PrPo,9 und TaP wurden auf —65, —55 und
—50 [kcal/Mol P,] geschitzt. Die Stabilititsverhiltnisse der
Phosphide wurden an Hand der ermittelten AG-Werte dis-
kutiert und mit denen der entprechenden Nitride verglichen.

Tabelle 1. Partielle molare Bildungsenthalpien Zﬁ—r und freie Bildungs-
enthalpien AGzqgo pro Mol Py(g) fiir die Monophosphide einiger
Ubergangsmetalle.

Verbin- Temperatur [ °K —

dung d. lefPartial-[ : ﬁ(H:] Mol Py [Akf';m .
MP, druckmessung © ot 2 o2
MoP 1195—1525 —108 —2.2

WP 950—1250 —77 +2,1
NbPy,04 1200—-1450 —98 —13,8
TiPo,94 1295—1705 —86 —25,8
ZrPy,02 1770—2120 —114 —51,8

UP 1850—2150 —123 —64,7

ThPo, 5 2030—2250 —~155 -—-68,0

Hydrazinolyse von N-Phthalyl-x-aminoketonoximen
H. Gnichtel, Berlin

Zur Darstellung unsubstituierter a- Aminoketonoxime wurde
von den N-Phthalyl-a-aminoketonen ausgegangen, um durch
den Acylrest die Bildung nur einer Oxim-Konfiguration zu
erreichen. Alle aus den Phthalyl-aminoketonen erhaltenen

B
o HN-CH-C-R'
R CI ll\II-OH
Qe begn 22 O,
%, HO-N ¢
O
(1) (2)
9
+H,0% C-nH o &} ,
i+ H3N-CH-C-R' (3)
NH 1]
fll N-OH
]

a: R=H, R’ = CsHjy; b: R R
c: R=CHj, R"= CgHs; d: R , R" = CHj;
e: R=CHj3, R"=CHj; f: R
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Oxime (1) gehoren der syn-Reihe an, wie bei den Verbindun-
gen (1a) bis (1c) durch Beckmannsche Umlagerung und bei
(1d) bis (1f) durch die Konzentrationsabhidngigkeit der
Hydroxyl-IR-Banden bei 3300 c¢cm~1 festgestellt wurde.
Durch Umsetzen von (/) mit Hydrazin bildet sich eine Phthal-
azin-Zwischenverbindung (2), die isoliert werden konnte. Die
iquimolare Menge Salzsiure spaltet diese in Phthalylhydrazid
und o-Aminoketonoxim-HCI (3).

Aus den UV-und IR-Spektren sowie der Fahigkeit zur Kom-
plexbildung erkennt man die anti-Konfiguration von (3a) bis
(3f). (3a) und (35) sind nur als Hydrochloride bestindig,
wihrend bei (3¢) bis (3f) die Antiform als freie Base und als
Hydrochlorid stabil ist. Als Ursache fiir den Konfigurations-
wechsel bei der Hydrazinolyse muf3 die sterische Hinderung
in (2) durch den groBen Phthalazin-Rest angesehen werden,
der die anfangs syn-stindige Hydroxylgruppe in die anti-
Stellung driickt. Bei der Hydrazinolyse von anti-(/a) tritt tat-
sichlich keine Konfigurationsinderung ein.

Stereoselektivitit und Mechanismus der Synthese von
Allylalkoholen in der Terpenreihe durch photosensibili-
sierte O,-Ubertragung

G. O. Schenck, K. Gollnick (Vortr.), G. Buchwald, G. Ohloff,
G. Schade und S. Schroeter, Miilheim/Ruhr

Die photosensibilisierten O,-Ubertragungen auf (+)-Limonen
(1), (+)-Carvomenthen (2) und (+)-A3-Caren (3) fuhren
nach Reduktion der dabei entstehenden Hydroperoxydge-
mische in den ersten beiden Fillen zu je sechs, im letzten
Falle zu drei optisch aktiven Allylalkoholen, die getrennt
identifiziert und deren Anteile am Gesamtalkoholgehalt gas-
chromatographisch bestimmt wurden.

. CHy
(2): —< - -CH(CHy),

% Ausbeute aus
(1): 34(+) 10 20 10 5 21

(2): 33() 10 18 12 27

H;C, OH

-OH .OH

(-) (+) (-)
Ausbeute% 50 27 23
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