Darstellung gemischter fliichtiger Hydride des
Phosphors, Arsens, Stickstoffs und Germaniums
sowie von Triphosphin und Triarsin

Yon Prof. Dr. P. Royen, Dipl.-Chem. C. Rocktaschel und
Dr. W. Mosch

Institut fiir anorganische Chemie
der Universitit Frankfurt/Main

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 [1] (Magnesiumphosphid/-arsenid, Magnesiumphos-
phid/-nitrid bzw. Magnesiumarsenid/-nitrid). Da die Reak-
tion radikalisch verlduft, gelingt die Bildung gemischter
Hydride des Phosphors, Arsens, Stickstoffs und Germaniums
in guter Ausbeute auch, wenn eine geprefite oder getemperte
Mischung der feinkristallinen Salze hydrolysiert wird.
Die Phosphide, Arsenide und Germanide des Calciums und
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 Verhiltnis durch 24-stiindiges Erhitzen
(1100°C) in evakuierten Quarzampullen. Magnesium- und
Calciumnitrid wurden durch Uberleiten von gasférmigem
Ammoniak iiber Magnesium- oder Calcium-Spine bei 850 °C
dargestellt.
Diese Ausgangsphasen wurden im Verhaltnis 1:1 gemischt
und mit 10000 kg/cm? gepreBt oder in evakuierten Quarz-
ampullen 48 Stunden bei 1000 °C 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 Kiihlung (0 °C)
in ciner evakuierten Apparatur direkt am Massenspektro-
meter zersetzt. AuBBer den bereits bekannten Hydriden des
Phosphors, Arsens, Stickstoffs und Germaniums entstanden
aus Mg3P2/Mg3ASzI P}Hs, AS3H5 und PHQASHz,
aus Mg3P2/Mg3N2: P3H5, PHzNHz, PH(NHz)z, P(NH2)3 und
P,H3NH,,
aus Mg3Asy/MgiNs: AsyHs, AsHoNH,, AsH(NH,), und
As(NH3)3,
aus CaGe/CasP;: P3Hs und GeH3;PH> (3],
aus CaGe/CajAs;: AssHs und GeH3AsH; [3],
ans CaGe/CaiNy: GeHiNH; und GeH,(NHy),.
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5-Nitropyrimidine, in denen nur die 4-Stellung durch cinen
Substituenten erster Ordnung substituiert ist, waren bisher
durch Direktsynthese nicht zuginglich. Ausgehend von
Nitromethan gelang uns die Darstellung des 4-Hydroxy-
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5-nitro-2-phenylpyrimidins (2} durch Umsetzung des Zwi-
schenproduktes  N-Benzoyl-a-nitro-3-dimethylamino-acryl-
siureamid (/) mit Ammoniak in Dimethylformamid.
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Die Endausbeute an (2) (Fp = 278 °C) betrug 42 %, bezogen
auf Nitromethan.

4-Hydroxy-5-nitropyrimidin (3} (Fp = 192°C) konnte aus
a-Nitro-3-aminoacrylsdureamid durch Umsetzung mit Di-
methylformamid-diidthylacetal in Athanol bei 50 °C zunéchst
in 20-proz. Ausbeute erhalten werden.
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Die Hydroxy-nitropyrimidine (2} und (3} eignen sich fiir die
Synthese kondensierter heterocyclischer Systeme.
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Nur wenige Metallchelate ohne Kohlenstoff als Ringglied
sind bekannt. Im Rahmen unserer Arbeiten iiber PN-haltige
Heterocyclen [1] haben wir einige Vertreter eines neuen Typs
(1) dargestellt. Die Donatorfunktionen X sind hier durch die
Gruppierung —(CgHs)2P"N:'P(CgHs), - verbriickt.
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X M Farbe Fp[°C]
(la) NH Cu Dblau 178— 180 (Zers.)
(16) O Zn  farblos 228—229.5
(1¢) S Ni braun 265—266 (Zers.)
(1d) S Cd farblos 309—311 (Zers.)

Aus einer methanolischen Losung von Tetraphenyl-imido-
diphosphinsdurediimid-hydrochlorid N[(C¢Hs),PNH;],Cl1
[2] und CuCl,-2H,0 fillt Natriummethylat einen griinen
Niederschlag. Dessen vorsichtige Hydrolyse liefert (Za). Aus
Tetraphenyl-imidodiphosphinsidure N[(C¢Hs),POLH [3] und
Zinkstaub in siedendem Benzonitril bildet sich (/5). (Icj und
(1d) werden aus der Losung von NiCl,6H,0 bzw. CdCly
H,O in Methanol durch Kalium-tetraphenyl-dithioimidodi-
phosphinat KN[(CsHs),PS] [4] gefillt.
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