
a: mit Benzylrest  an C - 3  12J 

11 b: mlt 1'-Naphthylmethylrest an C - 3  

i 31 

( I u )  und ( I b ) ,  deren mittleres C-Atom einen Arylmethyl- 
Rest tragt, zu 4-Phenyl-3-hydroxy-l.2-benzanthron (2u) bzw. 
~ 1.2.5.6-dibenzanthron (2b) fuhrt. 
Die Siiure (15) erhielten wir nach dem gleichen Verfahren 
wie ( l a )  [ 2 ] ;  Ausbeute 11,5 %, Fp = 167-169'C (Zers.). 
Zugleich entstand, in 66 % Ausbeute, Phenylnaphthyl-aceton 
vom Fp = 58,5-59 "C. 
Zur Dehydratation wird ( l a )  in konz. Schwefelsaure gelost 
und die Losung nach 15 min in Wasser gegossen. Nach Aus- 
waschen der Sulfosauren erhalt man aus Butanol (20) als 
gelbe Kristalle vom Fp = 225-225,5 O C  (grune Schmelze) in 
66 "/, Ausbeute. Die Losung in wlRrig-ithanolischer Natron- 
lauge ist gelbbraun und wird beim Sieden blauviolett. Auch 
nach langem Sieden wird beim Ansauern stets ein Gemisch 
von (2u) rnit orangefarbenen Kristallen von 4-Phenyl-3- 
hydroxy-1.2-benzanthranol (3u) erhalten; (2a) lagert sich 
nicht vollstandig in (3~7) urn. 
(2b) wird analog in 43 % Ausbeute gewonnen, gelbgrune 
Kristalle vom Fp = 216--216,5 "C, in wlRrig-athanolischer 
Natronlauge orangerot loslich. Bei langem Stehenlassen sowie 
beim Kochen der alkalischen Losung wird die Farbe blau- 
violett. Ansauern liefert (26) zuruck, auRerdem orangefar- 
bene Kristalle wohl des Dibenzanthranols (36). 
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Tris-dibenzofulvenyl-methyl-Anion, ein extrem 
stabiles, farbiges Carbanion [3] 

Von Doz. Dr. C. Jutz und Dip1.-Chem. H. Amschler 

Organisch-Chemisches Institut 
der Technischen Hochschule Munchen 

Herrn Professor Dr. St. Goldschmidt 
zum 75. Ceburtstag gewidniet 

Das tiefblaue Tris-dibenzofulvenylmethyl-Anion ( I )  (Amax = 

635 mp), dessen Ladung uber 40 C-Atome delokalisiert und 
durch die quasiaromatische, cyclische Sextett-Konjugation 
der Funfringe dreifach stabilisiert ist, erhielten wir als Li-Salz 
in Losung durch Einwirkung von a) 3 Mol Lithium-fluoren 
auf 1 Mol des Bis-immonium-Salzes (2) (farblose Kristalle, 
Fp = 220-221 "C aus Acetonitril) oder b) 1 Mol Lithium- 
fluoren auf 1 Mol des verzweigten Aminofulvens (3)  (orange- 
rote Kristalle, Fp = 220-221 "C aus Benzol/Athanol). Man 
erhitzt die Komponenten 30 min unter RuckflaR in absolu- 
tcm Tetrahydrofuran unter Stickstoff. 
Die blauen Losungen des Li-Salzes von (1) sind iiber 24 Std. 
an der Luft bestandig. Entladung von (1) mit K3[Fe(CN)6] 
fuhrt zu dem in Losung braungelben, luftempfindlichen Tris- 
dibenzofulvenyl-methyl-Radikal. Durch Ansiuern der Lo- 
sung des Li-Salzes von ( I )  erhalt man den blangelben, hoch- 
aciden Kohlenwasserstoff [ I ,  31 Tris-dibenzofulvenyl-metlian 

[Fp = 225 -226 "C aus Benzol/khanol, Ausb.: a) 30 %, 
b) 90 "/,I. Er laRt sich ohne Zersetzung in Benzol an A1203 
(Aktivitatsstufe 11) chromatographieren und zeigt am Ad- 
sorbens die Farbe des Anions ( I ) .  Das Bis-immonium-Salz 
(2) wurde durch Formylierung von Dimethy;amino-pro- 
penyliden-dimethylimmoniurnperchlorat i n  80-proz. Aus- 

beute rnit Dimethylformamid/Phosphoroxychlorid oder 
Phosgen [2] gewonnen (Aufarbeitung des Ansatzes mit 
HC104/Alkohol). Erhitzen von (2) mit Fluoren und Natrium- 
methykdt (Molverhaltnis 1 :2: 2) in Pyridin ergab in 90-proz. 
Ausbeute (3) (Ama, = 457 mp, log E = 4,62 in Acetonitril). 
Fur optische Studien wurden Losungen von Salzen rnit 
Anionen des Typs ( I )  dargestellt, in denen 3.4-Benzfluoren 
oder 2.3-Diphenylinden an Stelle eines oder zweier Fluoren- 
Reste stehen. 
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Darstellung von Silylgermanen 

Von Prof. Dr. P. Royen und Dip1.-Chem. Chr. Rocktlschel 

lnstitut fur anorganische Chemie 
der Universitat Frankfurt/Main 

Die Zersetzung des Calciumgermanids CaGe mit 5 bis 6 N 
HCI liefert ein amorphes, niederes Gernianiunihydrid [l]  
und Gemische von fluchtigen Germaniumwasserstoffen. Die 
Zersetzung des analogen Silicids verlauft entsprechend [2]. 
Bei der Zersetzung von Mischkristallen Caz(Ge,Si) und 
Ca(Ge,Si) war die Bildung gemisch te r  fluchtiger Hydride 
zu erwarten. 
Homogene Mischkristalle aus Germanium und Silicium im 
Verhaltnis 1 : 1 wurden durch Zusammenschmelzen der 
Elemente (Ge: 99,999 x, Si: 99,999 74, Fa. Schuchardt) und 
30-tagiges Tempern bei 1050 bis 1100 "C hergestellt [3]. 
Diese Legierung wurde rnit der stochiometrischen Menge 
Calcium (99,85 x, rein, Fa. Schuchardt) in Stahltiegel ein- 
geschweint [4], evakuiert und durch kurzes Erhitzen auf 
1200 "C zusammengeschmolzen. Die Rontgendiagramme der 
Mischkristalle stimmten mit denen der isotypen Phasen CaSi 
und CaGe [ 5 ]  bzw. CazSi und CazGe [6] iiberein. Zur Zer- 
setzung wurde auf die Mischkristalle in einer evakuierten 
Apparatur unter Kuhlung langsam 5 bis 6 N HCI zugetropft. 
Die massenspektroskopische Untersuchung [7] der entstan- 
denen Gase ergab, daR sich aus Ca2(Ge,Si) die bereits be- 
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kannten fluchtigen Hydride SiH4, Si2H6, Si3H8, GeHI, GezH6, 
Ge3Hs und SiGeH6 [8] sowie die bisher nicht dargesteIlten 
gemischten Hydride SizGeH8 und SiGe2Hg bilden. Aus 
Ca(Ge,Si) entstehen die gleichen Hydride und Si4H10. 
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Cyansaurephenylester 

Von Dr. D. Martin 

Institut fur organische Chemie der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

Bei Versuchen, Cyansaureester darzustellen, werden meist 
Cyanursaureester (Trimerisierungsprodukte) erhalten; so 
entstehen aus Halogencyanen und Alkaliphenolaten Cyanur- 
saureester oder Iminokohlensaureester. Lediglich aus Phe- 
nolen mit sperrigen ortho-Substituenten und Chlorcyan 
konnten substituierte Cyansaure-(2.6-di-tert.butyl)-phenyl- 
ester erhalten werden, deren Trimerisierung sterisch gehin- 
dert ist [I]. 
Aussichtsreich erschien es, Cyansaureester als Spaltprodukte 
eines thermisch labilen Molekuls abzufangen, in dem die 
0-C-N-Gruppierung bereits vorgebildet ist. Bei der Um- 
setzung von Thiokohlensaure-0-phenylester-chlorid ( I )  rnit 
Natriumazid in wal3rig-a'cetonischer Losung bei -5  bis 0 "C, 
anschlieBendem Ausathern und Einengen des Atherextraktes 
bei 0 ° C  wurde 5-Phenoxy-1.2.3.4-thiatriazol (2) (Fp = 33 bis 
34 "C, aus Methanol) erhalten. Durch Thermolyse von (2) in 
Benzol entsteht schon bei Zimmertemperatur in exothermer 
Reaktion der bisher vergeblich gesuchte Cyansaurephenyl- 
ester (3) in 93 Ausbeute als farblose, stechend riechende 
Fliissigkeit vom Kp  = 74-75 'C/lO Torr. Eine Trimerisierung 
findet unter diesen Bedingungen nicht statt. 

Cyansaurephenylester 1aBt sich rnit verdunnter Schwefelsaure 
partiell zu Carbamidsaurephenylester und vollstandig zu 
Phenol verseifen. Bei der Trimerisierung durch Erhitzen auf 
200 OC entsteht Cyanursauretriphenylester. 
Das UV-Spektrum von (3) besitzt zwei Absorptionsbanden. 
Die langwelligere mit ausgepragter Schwingungsfeinstruktur 
und die kurzwelligere sind um 1 1  nm hypsochrom gegeniiber 
den Phenylisocyanatbanden verschoben. Das 1R-Spektrum 
von (3) zeigt der C=N-Gruppe zuzuordnende Banden bei 
2235 und 2280 cm-1 [2] und die Phenolatherschwingung bei 
1190 cm-1, die im Spektrum des Phenylisocyanats fehlt. 

Dichlormaleinsaure-dichlorid 

Von Dr. Gunther Maahs 

Chemische Werke Huls AG., Marl, Kra. Recklinghausen 

Perchlorcrotonsaureathylester (1) [l] zerfallt beim Sieden 
in Athylchlorid und 3.4.5.5-Tetrachlor-2-oxodihydrofuran 
(2) [2], das sich in Dichlormaleinsaure-dichlorid (3),  Kp = 

192-194 "C, umwandelt. Man isoliert das Produkt durch De- 
stillation. Die Ausbeute betragt iiber 90 % bei 100-proz. Um- 
satz. DieReaktion lauft, ahnlich der thermischen Spaltung von 
l-b;thoxypentachlor-1.3-butadien [3], besonders glatt in Ge- 
genwart von katalytischen Mengen (I 0,Ol %) Eisen (Eisen- 
pulver, Eisenoxyde, Fe-haltige Siedesteine) oder Eisenverbin- 
dungen ab. 

Analog der bekannten thermischen Zersetzung von y-Brom- 
carbonsaureestern [4] bildet sich intermediar vermutlich ein 
cyclisches Oniumchlorid. 
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Synthese und Kristallstruktur von Titan(II1)-tetra- 
metaphosphat und Titan(II1)-polyphosphat 

Von Priv.-Doz. Dr. F. Liebau und M. Sc. H. P. Williams 

Max-Planck-Institut fur Silikatforschung, Wurzburg 

Wir erhielten bei Untersuchungen uber Phosphate des drei- 
wertigen Titans zwei Phosphate der Zusammensetzung 
TizO3.3 P205. Metallisches Titan wurde in 85-proz. Phosphor- 
saure unter SauerstoffausschluR gelost und die Losung bis 
zum Beginn einer Abscheidung erhitzt. Dabei entstanden 
Tetrameta- oder Polyphosphat, oft auch beide nebeneinander 
im gleichen Ansatz. Beim Erhitzen von metallischem Titan 
in geschmolzenem NH4 (HzP04), ebenfalls unter AusschluB 
von Sauerstoff, bildete sich nur das Polyphosphat. 
Titan(II1)-tetrametaphosphat bildet unter den genannten Be- 
dingungen leuchtend blaue tetraeder- und oktaederforrnige 
Kristalle von maximal 1 mm Kantenlange. Es erweist sich 
rontgenographisch (Guinier-, Drehkristall- und WeiBenberg- 
aufnahmen) als isotyp mit dem kubischen Aluminiumtetra- 
metaphosphat A14(P4012)3, dessen Kristallstruktur bekannt 
ist [l]. Ti4(P4012)3 enthalt also ringformige Anionen aus vier 
P04-Tetraedern. Die kristallographischen Daten von Titan- 
und Aluminium-tetrametaphosphat sind: 

Titan(lI1)-polyphosphat wurde in unregelmaoigen, langli- 
chen Kristallen von purpurblauer Farbe und etwa 0,5 mm 
maximaler Lange erhalten. Rontgenpulverdiagramme erga- 
ben, daB dieses Phosphat isotyp ist mit den monoklinen 
Polyphosphaten Fe(P03)3 [3], Cr(PO3)3 [3] und Mo(PO3)3 
[4]. Es ist also ein Polyphosphat der Formel Ti(P03)3 mit 
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