-N,
Qo—(r Cl + NaN; — @-o c":‘,—ts -

kannten fliichtigen Hydride SiHy, SioHg, Si;Hg, GeHy4, Ge,Hg,
GesHg und SiGeHg [8] sowie die bisher nicht dargestellten
gemischten Hydride SipGeHs und SiGe;Hg bilden. Aus
Ca(Ge,Si) entstehen die gleichen Hydride und SisHig.
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Cyansiurephenylester
Von Dr. D. Martin

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

Bei Versuchen, Cyansidureester darzustellen, werden meist
Cyanursdureester (Trimerisierungsprodukte) erhalten; so
entstehen aus Halogencyanen und Alkaliphenolaten Cyanur-
sdureester oder Iminokohlensdureester. Lediglich aus Phe-
nolen mit sperrigen ortho-Substituenten und Chlorcyan
konnten substituierte Cyansdure-(2.6-di-tert.butyl)-phenyl-
ester erhalten werden, deren Trimerisierung sterisch gehin-
dert ist [1].

Aussichtsreich erschien es, Cyansiureester als Spaltprodukte
eines thermisch labilen Molekiils abzufangen, in dem die
O—-C—N-Gruppierung bereits vorgebildet ist. Bei der Um-
setzung von Thiokohlensdure-O-phenylester-chlorid (/) mit
Natriumazid in wéBrig-acetonischer Losung bei —5 bis 0°C,
anschlieBendem Auséthern 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 Cyansdurephenyl-
ester (3) in 93 9% Ausbeute als farblose, stechend riechende
Fliissigkeit vom Kp = 7475 °C/10 Torr. Eine Trimerisierung
findet unter diesen Bedingungen nicht statt.

O-C=N

(/1_

(1) (2) (3)

Cyansidurephenylester 148t sich mit verdiinnter Schwefelsdure
partiell zu Carbamidsiurephenylester und vollstindig zu
Phenol verseifen. Bei der Trimerisierung durch Erhitzen auf
200 °C entsteht Cyanursiduretriphenylester.

Das UV-Spektrum von (3) besitzt zwei Absorptionsbanden.
Die langwelligere mit ausgeprigter Schwingungsfeinstruktur
und die kurzwelligere sind um 11 nm hypsochrom gegeniiber
den Phenylisocyanatbanden verschoben. Das IR-Spektrum
von (3) zeigt der C=N-Gruppe zuzuordnende Banden bei
2235 und 2280 cm™! [2] und die Phenolitherschwingung bei
1190 cm™!, die im Spektrum des Phenylisocyanats fehit.
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Dichlormaleinsdure-dichlorid
Von Dr. Giinther Maahs
Chemische Werke Hiills AG., Marl, Krs. Recklinghausen

Perchlorcrotonsiureithylester (/) [1] zerfillt beim Sieden
in Athylchlorid und 3.4.5.5-Tetrachlor-2-oxodihydrofuran
(2) 2], das sich in Dichlormaleinsiure-dichlorid (3), Kp =
192—194 °C, umwandelt. Man isoliert das Produkt durch De-
stillation. Die Ausbeute betrigt iiber 90 % bei 100-proz. Um-
satz. DieReaktion lduft, dhnlich der thermischen Spaltung von
1-Athoxypentachlor-1.3-butadien (3], besonders glatt in Ge-
genwart von katalytischen Mengen (=< 0,01 %) Eisen (Eisen-
pulver, Eisenoxyde, Fe-haltige Siedesteine) oder Eisenverbin-
dungen ab.

Q
N
c13c—‘gc1 ol 2c—cc1 L—CCl
Os CCl1 -_(’_ZM) /CCI —_— Cl
; By
O-C,li; 0 pe ccl
)
(1) (2) (3

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

Von Priv.-Doz. Dr. F. Liebau und M., Sc. H. P. Williams
Max-Planck-Institut fiir Silikatforschung, Wiirzburg

Wir erhielten bei Untersuchungen iiber Phosphate des drei-
wertigen Titans zwei Phosphate der Zusammensetzung
Ti;03: 3 P,05. Metallisches Titan wurde in 85-proz. Phosphor-
saure unter SauerstoffausschluB3 gelést und die Ldsung 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 NHy4 (H,POy), ebenfalls unter Ausschiuf
von Sauerstoff; bildete sich nur das Polyphosphat.

Titan(III)-tetrametaphosphat bildet unter den genannten Be-
dingungen leuchtend blaue tetraeder- und oktaederférmige
Kristalle von maximal 1 mm Kantenlinge. Es erweist sich
rontgenographisch (Guinier-, Drehkristall- und Weiflenberg-
aufnahmen) als isotyp mit dem kubischen Aluminiumtetra-
metaphosphat Al4(P40;,)3, dessen Kristallstruktur bekannt
ist [1]. Tig(P4012)3 enthilt also ringférmige Anionen aus vier
POy4-Tetraedern. Die kristallographischen Daten von Titan-
und Aluminium-tetrametaphosphat sind:

a[A] Z | opp lgfcm3] Brechungsindex
Tis(P4012)y | 13,82 4 2,84 1,5845
AlLi(P4012)3 | 13,71 4 2,64 1,545 [2)

Titan(Il)-polyphosphat wurde in unregelméBigen, lingli-
chen Kristallen von purpurblauer Farbe und etwa 0,5 mm
maximaler Linge erhalten. Réntgenpulverdiagramme erga-
ben, dall dieses Phosphat isotyp ist mit den monoklinen
Polyphosphaten Fe(PO3)3 [3], Cr(PO3)3 [3] und Mo(PO3)3
[4]. Es ist also ein Polyphosphat der Formel Ti(POs3); mit
kettenformigen (PO3)%~-Anionen. Die aus Drehkristall- und
Weillenbergaufnahmen ermittelten Abmessungen der Ele-
mentarzelle und die optischen Daten sind, verglichen mit
denen des Molybdianpolyphosphats:
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