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Uber einen neuen Typ von Phosphor-Stickstoff-
Verbindungen mit fiinfbindigem Phosphor

Von Prof. Dr. M. Becke-Goehring und L. Leichner
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit Heidelberg

Bei der Umsetzung von PCls mit Aminen sind bisher Pro-
dukte vom Typ (1) oder {2) beobachtet worden [1]. Verbin-
dung (2) entsteht bei der Reaktion von [(CH3)NH31Cl mit
PCls. Setzt man bei dieser Umsetzung Methylammonium-
chlorid ein, das einige Prozent Wasser enthélt, so bildet sich
neben {2} ein braunes O, aus dem sich langsam Kristalle ab-
scheiden, die aus Benzol umkristallisiert werden konnen. Die
reine Substanz besitzt nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung {ebullioskopisch in Dichlorithan) die Formel
P4[N(CH3)}sCls. Das 31P—NMR-Spektrum zeigt nur ein
Signal bei +74,3-1076 (bezogen auf 85-proz. Phosphor-
sdure). Die P-Atome in der Verbindung sind also fiinfbindig
und chemisch gleichwertig; dies zeigt besonders ein Vergleich

R C% /Cl
- /N\ . R"N‘P-—"’N'R-
CLP=N-R “ﬁN,P“a u\\ Rl\\l R | o
(1) R Ll/T\N/ ‘\Cl
(2) RNl —N-R
R = CH, c1
(3)

mit der an (2) beobachteten chemischen Verschiebung von
+78,2-1076, Fur die Verbindung kann die Kifigstruk-
tur {3) diskutiert werden. Die Substanz ist im zugeschmolze-
nen Rohr bis etwa 400 °C ohne zu schmelzen bestindig.
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Synthese und Spaltung eines Germanium-
Stickstoff-Sechsrings

Von Dr. Ingeborg Ruidisch und Prof. Dr. Max Schmidt

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Marburg/Lahn

Aus Methylamin und Dimethyldichlorgerman in Ather erhilt
mdn trimeres Dimethylgermanyl-methylamin (/) [Ausbeute:

%, farblose, feuchtigkeitsempfindliche, viscose Flissigkeit,
Kp 80 °C/2 Torr, gut in organischen Losungsmitteln 19s-
tich].
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(IJH;;
8 (CHg)aGeCly + 9 CHgNHp — H3C N M-

Hjy C/G ~CHs
(1)

+ 6 CHgNH,- HCL

(1) 14Bt sich mit Methyllithium quantitativ zu einer atheri-
schen Losung von Lithium-trimethylgermanyl-methylamid
(2) spalten:
11
(I)+ 3 LiCH; —» 3 (CHg3)sGeN
\CH3
(2)

Das sehr reaktionsfihige (2} liefert mit Trimethylchlorsilan,
-german, -stannan und -plumban neben LiCl in sehr guten
Ausbeuten die gemischten Ammoniakderivate Trirethyl-
silyl- (3}, Trimethylgermanyl- {4}, Trimethylstannyl- (5) und
Trimethylplumbyltrimethylgermanyl-methylamin  (6). (2)
reagiert nicht mit t-Butylchlorid.
oo
(2) + (CH3)sMCl — (CHg)s-Ge-N-M(CHj); + LiCl

(3), M = Si, Kp = 42°C/12Torr
(4), M = Ge, Kp = 172°C/735 Torr
(5), M = Sn, Kp = 28°C/2 Torr
(6), M = Pb, Kp = 49°C/2 Torr

Alle neuen Verbindungen sind farblose, gut in organischen
Losungsmitteln 16sliche Flussigkeiten, die mit Wasser rasch
Methylamin und die entsprechenden Metalloxane liefern.
Thre PMR- und IR-Spektren sowie die Elementarandlyse be-
stitigen ihre Zusammensetzung.

Eingegangen am 6. Juli 1964 [Z 772]}

7-Dialkylaminonaphthalin-1.2-dicarbonséiure-
hydrazide, neue stark chemilumineszierende
Verbindungen

Von Prof. Dr. K.-D. Gundermann und Dr. W. Horstmann (1]

Organisch-Chemisches Institut der Bergakademie Clausthal,
Technische Hochschule

Die Chemilumineszenz des 3-Aminophthalsiure-hydrazids
(Luminol) (1} wurde bisher nur vom 4-Didthylaminophthal-
siure-hydrazid (2) [2] sowie vom 3-Amino-5.6-di- und -4.5.6-
trimethoxyphthalsiure-hydrazid [3] ubertroffen; sie betragt
bei diesen Verbindungen das 1,30-, 1,13- bzw. 1,30-fache der
Chemilumineszenz von (). Die neu dargesteliten 7-Dialkyl-
aminonaphthalin-1.2-dicarbonsdurehydrazide (3) und (4),
die als Vinyloge der 3-Dialkylaminophthaisiure-hydrazide
angesehen werden konnen, zeigen bei der himin-katalysier-
ten Oxydation mit HyO; in wiBrig-alkalischer Losung eine
intensive, griine Chemilumineszenz [*] (Amax = 500 my) mit
dem ca. 2-fachen der Maximalintensitdt und Lichtmenge, die
(1) unter optimalen Bedingungen liefert.

Q
. ‘HN\
Sr R -
R C/NH
i
O
(1), R = 3-NH, (3, R = CH,
(2), R = 4-N(C4Hjs), (4), R = CH;3

(3) und (4) wurden aus 7-Methoxynaphthalin-1.2-dicarbon-
sdureanhydrid [4] Qiber 7-Hydroxy- und 7-Aminonaphthalin-
1.2-dicarbonsidure synthetisiert.
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Wihrend bei (/) Alkalikonzentrationen iiber 0,03 N zu einem
starken Abfall der Lichtintensitit und -menge fithren [1,5],
erreicht die Lichtmenge bei (2), (3) und (4) bei einer Alkali-
nitdt von ca. 0,1 N einen Maximalwert, der bis zu 1,0 N prak-
tisch konstant bleibt. Die Fluoreszenzspektren von (3) und
(4) wihrend der Chemilumineszenzreaktion zeigen, dal ana-
log zu (1) [3] offenbar die bei der Leuchtreaktion aus (3) und
(4) gebildeten angeregten 7-substituierten Naphthalin-1.2-
dicarbonsdure-Anionen chemilumineszieren.

Eingegangen am 6. Juli 1964 [Z771]
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Photochemische Synthese von Endioldthern aus
Thionestern

Von Prof. Dr. Ulrich Schmidt und Dr. K. H. Kabitzke

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Breisgau

Auf der Suche nach einem Reaktionsmedium, das unter mil-
den Bedingungen monomolekularen Schwefel abspaltet, fan-
den wir eine neue photochemische C—C-Verkniipfung: Be-
strahlt man Thioessigsdure-Q-4thylester bei 40 °C ohne L&-
sungsmiltel mit UV-Licht der Wellenlange 254 my., so bildet
sich ber 25-proz. Umsatz 2.3-Didthoxy-2-buten (Kp = 83 bis
84 °C/80 Torr, n% = 1,4161, cis:trans ~ 2:3) mit 65 % Aus-
beute.

P
2 HyC-¢
OC,H;

/ N

HyC, OC,Hs

c H,C -C -OC Hg
7N

HaG OC;Hs

Cc-S
1 S, /S *
S5 = . ;
H,C OCoHs  HaC OC,Hs H3C-C
OC,H;
HyC, CHy
C-C (1)

AN
HC,J s’ OC;Hs

H3C\ /CH3
C

=C
HgC 20/ \OC 7Hy
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Die Verbindung bildet in stark saurer Losung mit Dinitro-
phenylhydrazin das Bis-dinitrophenylhydrazon des Diacetyls.

Bei der Bestrahlung von Thiopropionsdure-O-adthylester ent-
steht bei 20-proz. Umsatz mit 60 % Ausbeute 3.4-Diidthoxy-
3-hexen (Kp = 64—66 °C/12 Torr, n3 == 1,4263).

Wir untersuchen, ob sich die Endioldther durch Dimerisie-
rung der Thionester zum 1.2- oder 1.3-Dithiacyclobutan und
stufenweise Schwefelabspaltung iiber das Athylensulfid (/)
bilden, oder ob ein primir gebildetes Athoxycarben mit dem
Thionester zu () reagiert. Das Athylensulfid () [Fp = 50 bis
52°C, A pax = 254 my] wurde aus einem Bestrahlungsansatz
in geringer Menge isoliert.

C=S-Verbindungen, deren m-m*-Ubergang bei ca. 250 my
liegt, scheinen beim Bestrahlen leicht Schwefel abzuspalten.
Aus Isothiocyanaten entstehen Isonitrile.

Eingegangen am 19. Mai 1964, erginzt am 22. Juni 1964 [Z 775]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

1.2.4-Trithia-3.5-diborolan
Von Prof. Dr. Max Schmidt und Dipl.-Chem. Walter Siebert

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Marburg/Lahn

Beim Versuch, aus Borhalogenid und Disulfan einen Sechs-
ring aus vier Schwefel- und zwei Bor-Atomen aufzubauen,
entstand {iberraschenderweise mit ca. 60 % Ausbeute ein
Fiinfring aus drei Schwefel- und zwei Bor-Atomen (1.2.4-
Trithia-3.5-diborolan):

X
cs, S—s
3 S5y ? 4+ S+ 2 HX
2R Bix + 21,8, R_é\S/B_R s
(X = C1, Br) (1), R = Br

(2), R = CgHg

Wie die PMR-spektroskopische Kontrolle der Reaktion zeigt,
ist H,S (eventuell aus H3S, entstanden) an der Ringbildung
nicht beteiligt [1].

(1) und (2) sind sehr empfindlich gegeniiber protonenaktiven
und vielen sauerstoffhaltigen Losungsmitteln sowie gegen
Sauerstoff. Dagegen sind sie thermisch tiberraschend bestin-
dig. So kann (1), eine farblose Fliissigkeit (Kp = 50—52 °C/
1,5 Torr, Fp = —17 °C), 6 Stunden lang unzersetzt auf 190 °C
erhitzt werden. (2), farblose Blattchen, Fp = 110—-112°C,
ist bei dieser Temperatur ebenfalls noch sehr bestandig. Diese
gegeniiber B3S3Br; [2] erhohte Stabilitdt 148t sich, im Ein-
klang mit spektroskopischen Daten [3], durch eine Art Reso-
nanzstabilisierung deuten. Uber die IR- und 11BMR-Spektren
sowie Uber entsprechende Untersuchungen mit Silicium- und
Aluminiumhalogeniden wird an anderer Stelle berichtet.

Eingegangen am 6. Juli 1964 [Z773]
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