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Rl
(3a): R = Cyllg; R' = H
(3b): R=H; R'=H
(3c): R = CoHg; R' = C1
(3d): R = H; R' = C1
R" OR

(4a): R=R'=R" =H
(4b): R = COCH;; R' = CgHy; R = C1
(4c): R = R'= H; R = CI

und Fairful [4] weder bei Umsetzung von (3a) mit Acet-
anhydrid/Natriumacetat noch bei Behandeln von (35) mit
Aluminiumchlorid in Nitrobenzol oder mit konzentrierter
Schwefelsdure, den Fluoranthenring zu schlieBen. Beim Ko-
chen des Halbesters (3@} mit Acetanhydrid/Eisessig/Zink-
chlorid entsteht nur das Anhydrid von (3b).

Wir fanden, daB bei Umsetzung von {3a) mit Acetanhydrid
und Aluminiumchlorid ein noch nicht naher definiertes
Zwischenprodukt entsteht, das mit Alkali in guter Ausbeute
{4a) ergibt. Halogen-Derivate von {34} schlieBen den Ring
schon mit Acetanhydrid/Essigsdure/Zinkchlorid. So entsteht
beispielsweise aus dem nach Srobbe aus 2.7-Dichlorfluorenon
zuginglichen Halbester {3¢) neben dem Anhydrid der Di-
carbonsiure (3d) das Zwischenprodukt (45} und daraus die
von uns bereits auf anderem Wege erhaltene [3] 4.9-Dichlor-
3-hydroxyfluoranthen-1-carbonsiure {4 c).
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Eine neue Synthese des Germylsilans
Von Dr. R. Varma und Dr. A. P, Cox

Mallinckrodt Chemical Laboratory, Harvard University,
Cambridge, Mass. (USA)

Bisher ist Silylkalium, H3SiK [1], nur sehr begrenzt fiir an-
organische Synthesen verwendet worden. Silylkalium wird
nach GL. (a) aus Disilan mit einem geringen KH-UberschuB3
in 1.2-Dimethoxyithan bei Raumtemperatur hergestellt.
(Reaktionsdauer: 24 Std.).

Si,Hg + KH -» HySiK + SiH;  (a)

Nach Entfernen fliichtiger Reaktionsprodukte (hauptsichlich
Monosilan, etwas Wasserstoff sowie wenig Disilan und 1.2-
Dimethoxyithan) wurde Germylchlorid, H3GeCl, im Uber-
schuB eindestilliert, welches 15 min bei Raumtemperatur
gemiB GI. (b) auf H3SiK einwirkte.

H;SiK + H3;GeCl — GeH;SiH; (b)
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Das Germylsilan wurde durch Tieftemperatur-Fraktionie-
rung (~ —115°C) von SizHg und Ge,Hg befreit. Ausbeute
an reinem GeH3SiH3: ~20 9;. Die IR- und Massenspektren
stimmen mit den Spektren von Spanier und MacDiarmid [2]
fuir GeH;SiHj3 iberein. Auf Grund des Mikrowellenspek-
trums konnte die Bildung des Molekiils eindeutig nachge-
wiesen werden [3].
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Stabile freie Radikale mit BN- und AIN-Bindungen
Von Dr. R. Koster, Dr. G. Benedikt und Dr. H. W. Schrotter
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr

Bei der Enthalogenierung von Alkylchlorboranen (z.B.
R,BCl, RBCIl,, B-Chlorborolanen) mit Alkalimetallen (z.B.
K/Na-Legierung) erhilt man Verbindungen mit BH-Bindun-
gen (z.B. 1-Diithylborylalkyldiborane, 2-Borolanylborolane
1], die sich aus den zunichst entstehenden, duBerst instabi-
len Bor-Radikalen infolge Wasserstoff-Wanderung und an-
schlieBender Kombination (z.B. mit einem Bor-Radikal)
bilden; z.B.

CoHs +M Catls
JBCl > By —
CoHg C,lHs
Cc sz\ +rB.  Colls
/BH —_— /BH
CHCH CH,CH

Ra

Man kann die radikalischen Zwischenprodukte in Form sta-
biler Verbindungen abfangen, wenn man in Gegenwart einer
geeigneten Base (z.B. Pyridin, Chinolin, Isochinolin) ent-
halogeniert. In hoher Ausbeute bilden sich aus den Anlage-
rungsverbindungen sehr intensiv farbige freie Radikale. In
geeigneten Losungsmitteln (z.B. Didthyldther, Tetrahydro-
furan) hat sich Lithium bei der Enthalogenierung besonders
bewihrt.
R o1 R
B+ Li— LiCl + BsPy
R Py P{

R = CuHs, Cels

Das Didthylboryl-pyridin-Radikal ist in #dtherischer Lésung
dunkelgriin. Nach mehrtigigem Stehen bei Raumtemperatur
scheidet sich die Verbindung als dunkelblauer Niederschlag
ab. Ein starkes ESR-Signal (g = 2,003) wird sowohl in Lo6-
sung (z.B. in Didthylither) als auch in festem Zustand be-
obachtet. Bei geringer Konzentration der Verbindung (etwa
10-3 Mol/D) hat das Signal (Gesamtbreite ca. 28 Gaull) Hyper-
feinstruktur (ca. 50 Linien), die jedoch auch bei weiterer Ver-
diinnung sowie beim Abkiihlen auf etwa —70°C nicht voll-
stindig aufgelost werden konnte.

Bei Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den Atomkernen
des Pyridinrings allein wiren theoretisch 54 Linien zu erwarten, die bei
der erreichten Auflosung (kleinster Linienabstand ca. 0,3 Gaull) infolge
von Uberlappungen sicher nicht alle beobachtet werden konnen. Das
ungepaarte Elektron diirfte daher auch mit dem Borkern (Kernspin 3/2
fiir 11B) in Wechselwirkung stehen, wodurch sich die Zahl der Hyper-
feinstruktur-Linien auf 216 erhoht.

Das Diithylboryl-chinolin-Radikal (g = 2,003) ist gelb, wih-
rend die entsprechende Verbindung mit Isochinolin (dar-
stellbar ebenfalls durch Reduktion mijt Lithium in Tetra-
hydrofuran) rot ist. Das mit dem Triphenylmethyl-Radikal
isoelektronische, in Tetrahydrofuran tiefblaue bis violette
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