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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].

686

(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.
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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.

Angew. Chem. | 76. Jahrg. 1964 | Nr. 15





