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Die saure Hydrolyse von Phosphiden, Arseniden, Nitriden 
und Germaniden des Magnesiums und Calciums liefert Phos- 
phine, Arsine, Ammoniak und Germane. Gemischte Hydride 
entstehen bei der Zersctzung der entsprechenden Mischkri- 
stalle [l] (Magnesiumphosphid/-arsenid, Magnesiumphos- 
phid,/-nitrid bzw. Magnesiumarsenid/-nitrid). Da die Reah- 
tion radikalisch verlauft, gelingt die Bildung gemischter 
Hydride des Phosphors, Arsens, Stickstoffs und Gernianiums 
in guter Ausbeute auch, wenn eine gepreRte oder getemperte 
M i schung  der feinkristallinen Salze hydrolysiert wird. 
Die Phosphide, Arsenide und Germanide des Calciums uiid 
Magnesiums erhielten wir aus Magnesium-Pulver (99,85 % 
rein, Fa. Schuchardt) oder Calcium-Spanen (99,5 "/, rein, 
gleiche Firma) und rotem Phosphor, mehrfach sublimiertem 
Arsen bzw. Germanium (99,999 % rein, Fa. Schuchardt) in 
stochiometrischem Verhaltnis durch 24-stundiges Erhitzen 
(1 100 "C) in evakuierten Quarzampullen. Magnesium- uiid 
Calciumnitrid wurden durch Uberleiten von gasformigem 
Ammoniak uber Magnesium- oder Calcium-Spane bei 850 ' C  
dargestellt. 
Diese Ausgangsphasen wurden im Verhaltnis 1 : 1 gemischt 
und mit 10000 kg/cm2 gepreBt oder in evakuierten Quarz- 
ampullen 48 Stunden bei 1000 OC getempert. 
Die bei der Hydrolyse entstandenen Gase wurden massen- 
spektroskopisch identifiziert [2]. Um den Zerfall leicht zer- 
setzlicher Hydride vor der Messung zu vermeiden, wurden die 
kristallinen Mischphasen mit 2 N HCI unter Kuhlung (0 "C) 
in ciner cvakuierten Apparatur direkt am Massenspektro- 
meter zersetzt. AuRer den bereits bekannten Hydriden des 
Phosphors, Arsens, Stickstoffs und Germaniums entstanden 
aus Mg3P~/Mg3Asz: P3H5, As3H5 und PH2AsH2, 
aus Mg3P2/Mg3N2: P3H5, PH2NH2, PH(NH2)2, P(NH2)3 und 

P ~ H ~ N H z ,  
aus Mg3Asz/Mg3Nz: A s ~ H ~ ,  AsH2NH2, AsH(NH& und 

As(NHd3, 
aus CaGe/Ca3P2: P3H5 und GeH3PH2 [31, 
aus CaGe/Ca3Asz: As3Hs und GeH3AsH2 [3], 
ails CaGe/Ca3N2: GeH3NHz und GeH2(NH&. 
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(11 P. Royen u. C. Rocktaschel, Angew. Chem. 76, 302 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 314 (1964). Die in dieser Ver- 
offentlichung als ,,bisher nicht dargestellt" beschriebenen ge- 
rnischten Hydride SizGeHs und SiGezHs waren bereits von C. S. 
G. Phillips, P.  Powell, J. A .  Semlyen u. P .  L. Timms, Z. analyt. 
Chem. 197, 202 (1963), aus einer Legierung von Mg/Si/Ge dar- 
gestellt und chromatographisch identifiziert worden. Vgl. auch 
C. S. G. Phillips u. P. L. Timms, Analyt. Chern. 35, 505 
(1963); P. L. Timms, C. C. Simpson u. C. S. G. Phillips, J. chem. 
SOC. (London) 279, 1467 (1964). 
L2] Wir danken Dr. W. Mosch fur die massenspektroskopische 
Untersuchung. 
[3] I. E. Drake u. W. L. Jolly, Chem. and Ind. 1962, 1470. Die 
Verbindungen wurden ausMonogerman und Phosphin bzw. Arsin 
durch stille elektrische Entladung dargestellt. 
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5-Nitropyrimidine, in denen nur die 4-Stellung durch einen 
Substituenten erster Ordnung substituiert ist, waren bisher 
durch Direktsynthese nicht zuganglich. Ausgehend von 
Nitromethan gelang u n s  die Darstellung des 4-Hydroxy- 

5-nitro-2-phenylpyriniidins (2) durch Umsetzung des Zwi- 
schenproduktes N-Benzoyl-cc-nitro-p-dimethylamino-acryl- 
saureamid ( I )  mit Ammoniak i n  Dimethylformamid. 

.NO 2 

> 
1.) NI13, 1 Std., 0% 

2.) 3 Std., 140% 

Die Endausbeute an (2) (Fp = 278 "C) betrug 42 %, bezogen 
auf Nitromethan. 
4-Hydroxy-5-nitropyrimidin (3) (Fp = 192 "C) konnte aus 
a-Nitro-p-aminoacrylsaureamid durch Umsetzung mit Di- 
methylformamid-dilthylacetal in Athanol bei 50 "C zunachst 
in 20-proz. Ausbeute erhalten werden. 

Die Hydroxy-nitropyrimidine (2) und (3) eignen sich fur die 
Synthese kondensierter heterocyclischer Systeme. 
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Nur  wenige Metallchelate ohne Kohlenstoff als Ringglied 
sind bekannt. Im Rahmen unserer Arbeiten uber PN-haltige 
Heterocyclen [l] haben wir einige Vertreter eines neuen Typs 
(1) dargestellt. Die Donatorfunktionen X sind hier durdi die 
Gruppierung -(C~H~)~P...N...P(C~H~)Z - verbruckt. 

X M Farbe Fp [ " C ]  
( l a )  NH C u  blau 178- 180 (Zers.) 
( f b i  0 Zn farblos 228-2293 
( I c )  S Ni braun 265--266(Zers.) 
( Id)  S Cd farblos 309-311 (Zers.) 

Aus emer methanolischen Losung von Tetraphenyl-imido- 
diphosphinsaurediimid-hydrochlorid N [ ( C ~ H ~ ) ~ P N H Z ] ~ C ~  
[2] und CuCIy2HzO fallt Natriummethylat einen grunen 
Niederschlag. Dessen vorsichtige Hydrolyse liefert ( l a ) .  Aus 
Tetraphenyl-irnidodiphosphinsaure N [ ( C ~ H ~ ) ~ P O ] Z H  [31 und 
Zinkstaub in siedendem Benzonitril bildet sich ( I h ) .  ( l c )  und 
( I d )  werden aus der Losung von N1Ci2.6H20 bzw. CdC12. 
H20 in Methanol durch Kalium-tetraphenyl-dithioimidodl- 
phosphinat KN[(C6H5)2PS]2 [4] gefiillt. 
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