
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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Ti(P01)2 10,42 19,35 
Mo(P0,)3 i 10,67 1 19,48 

I I  I Erechunas- 
2 v, 
[51 

.I0 
9,5 " 
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Uber die Darstellung von Kaliumhexarhodanotita- 
nat(1V) und sein Verhalten in flussigem Ammoniak 

Von Prof. Dr. 0. Schmitz-DuMont und Dip].-Chem. B. ROB 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Bonn 

Wird Titantetrachlorid zu einer Losung von Kaliumrhodanid 
in Acetonitril im Molverhaltnis 1 : 6,s gegeben, so farbt sich 
die Losung zunachst orangegelb, dann allmahlich unter Ab- 
scheidung von Kaliumchlorid tiefdunkelrot. Die Losung 

wird vom Kaliumchlorid unter Feuchtigkeitsausschld ab- 
filtriert und im Vakuum bei Zimmertemperatur eingedampft. 
Es verbleibt ein rotschwarzes kristallines Reaktionspro- 
dukt, das neben einem acetonitrilhaltigen Rhodanosalz 
KzDi(SCN)6]CH3CN ( 1 )  noch uberschiissiges Kalium- 
rhodanid enthalt. Um dieses zu entfernen, wird die Losung 
in Acetonitril rnit der aquivalenten Menge Silbernitrat, eben- 
falls in Acetonitril gelost, versetzt. Hierbei fallen Silber- 
rhodanid und Kaliumnitrat aus. Die filtrierte Losung hinter- 
la& nach dem Eindampfen im Vakuum die reine Komplex- 
verbindung ( I ) .  Durch Erhitzen im Vakuum auf 95 "C kann 
sie vorn Acetonitril befreit werden. In Ather ist ( I )  mit roter 
Farbe loslich und kristallisiert beim Einengen wieder aus. 
In Wasser losen sich ( I )  und die acetonitrilfreie Verbindung 
Kz[Ti(SCN)a] (2) unter Bildung einer farblosen Losung, aus 
der erst bei Zusatz von Ammoniak TiO2.aq ausfallt. 
In fliissigem Ammoniak losen sich ( I )  und (2) mit gelber, 
bei hohen Konzentrationen rnit hrauner Farbe. Die klare 
konzentrierte Losung triibt sich beim Verdunnen rnit fliissi- 
gem Ammoniak, was auf eine Ammonolyse hindeutet. Die 
Triibung verschwindei wieder, wenn Ammoniak verdampft 
wird. Nach vollstandigem Abdampfen des Ammoniaks hin- 
terbleibt ein Reaktionsprodukt, das ein Ammoniakat des 
Titan(1V)-rhodanids neben Kaliumrhodanid enthalt. Beim 
Losen von K2l?i(SCN)6] in fliissigem Ammoniak lauft wahr- 
scheinlich folgende Reaktion ab: 

Kz[Ti(SCN)sl + xNH, -+ 2 KSCN i Ti(SCN).,(NH,>x (x = 4-5) 
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Organozinn -Verbindungen 

FrankfurtiMain, am 28. November 1963 

Aus den Vortriigen: 

Organozinn-Verbindungen als Wirkstoffe 
in  Desinfektionsmitteln 

L. Griin und H. H. Fricker, Diisseldorf 

Organozinn-Verbindungen wirken vorwiegend hemmend auf 
das Wachstum von Bakterien, wahrend die Keime in der 
iiblichen Desinfektionszeit kaum abgetotet werden. Bereits 
2 y/ml Tributylzinnbenzoat unterdriicken z. B. das Wachs- 
tum von Staphylococcus pyogenes aureus in Nahrbouillon, 
wahrend die Wachstumshemmung von gramnegativen Bak- 
terien wie E. coli, Ps. pyocyanea, B. proteus und von pathoge- 
nen FuBpilzen erst bei Zusatz von 500 y/ml erfolgt. Die 
bakteriostatische Wirkung wird nicht von dem nicht iiber 

Tabelle 1. Desinfektionsmittel-Konzentrationen, die zur vollstindigen 
Keimabtotung ausreichen. 

Formalin DAB V I  

Kornbinationspraparat 
Formalin + Organo- 
zinn-Verbindungen 

Wasche- 
desinfek- 
tion 
(auch bei 
Tb), 
12 Std. 

ubertrag- 
bare 
Krank- 
beiten 

2 %  

O S  % 

Scheuer- 
desinfek- 
tion bei 
Staphylo- 
kokken- 
Hospita- 
lismus 

3,o % 

1 s  % 

- 

Haut- 
pilze 

~ 

3 9  % 

0,s % 

Kohlenstoff gebundenen Rest heeinfluBt. Tripropylzinn-Ver- 
bindungen unterdrucken das Wachstum gramnegativer Bak- 
terien starker als Tributylzinn-Verbindungen. Der bakterio- 
statische Effekt der Organozinn-Verbindungen kann durch 
SH-Verbindungen unterbunden werden. Organozinn-Ver- 
bindungen in Kombination mit Formalin zeigen in der Praxis 
eine bessere Keimabtotung als Formalin allein. Den Ver- 
gleich eines Handelspraparates (Incidin) rnit Formalin zeigt 
Tabelle 1. 

Der gegenwartige Stand der Anwendung von 
Triphenylzinnacetat in der Landwirtschaft 

K.  Hartel, Frankfurt/M.-Hochst 

Von den Triphenylzinn-Verbindungen hat bisher nur Tri- 
phenylzinnacetat unter dern Namen Brestan @ groBere Be- 
deutung zur Bekampfung von Pilzkrankheiten in landwirt- 
schaftlichen GroBkulturen erlangt. Bei Versuchen, durch 
Variation des Saurerestes zu pflanzen-vertraglicheren Ver- 
bindungen rnit gleicher fungizider Wirkung zu gelangen, 
nahm mit der Phytotoxizitat in etwa gleichem MaRe auch die 
fungizide Wirkung ab. Eine Verbesserung der Pflanzenver- 
traglichkeit von Triphenylzinnacetat, verbunden rnit einem 
fungiziden Synergismus, wurde durch Kombination rnit 
Maneb [*I erzielt. Nosperal", ein solches Kombinations- 
praparat, wird im Obst-, Wein- und Hopfenbau eingesetzt. 
Der Schwerpunkt der Anwendung von Brestan liegt in den 
GroBkulturen des Hackfruchtbaues : Kartoffeln und Zucker- 

[*] Maneb ist Manganathylenbisdithiocarbamat. 
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