
Die Cyclopropan-Derivate (5u) und (56) haben wir auch bei 
der Photolyse [I] von Triphenyloxiran (Zb) [Z] in 2-Methyl- 
2-buten/Benzol oder in 2-Methyl-?-buten allein erhalten. 
Hauptprodukte sind hier aber Tetraphenyllthan und das 
Oietan (4). 
Offenbar verlaufen diese Reaktionen uber das Diradikal (2), 
das dann bevorzugt (Weg A) in das Carben ( 3 )  uiid in die 
Carbonylverbindung (4) zerfillt. 

-K 
R, R," ,c: + ,C=O 

R' R3 

131 141 

(50 )  (a), R = R3 = C6H5, R' = R2 = H 
fb), R = R' = RZ = C,jH5; R3 = H 

16) 

(c), R = R' = R2 = R - - CSH'J 

Die Photolyse von Tetraphenyloxiran (Jc) [2] in Methanol/ 
Benzol liefert Benzhydrol-methylather in fast quantitativer 
Ausbeute. Kirmse und Horner [5] haben bereits friilter Alko- 
hole zum A bfangen von Arylcarbenen verwendet. 
Alle Reaktionsprodukte wurden gaschromatographisch ge- 
trennt und mit Vergleichssubstanzen identifiziert [6]. 
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[*] Wir danken dem Army Research Office (Durham) fur fi- 
nanzielle Unterstutzung. 
[ I ]  10 Stunden bei 40°C. Alle Losungen wurden vorher sorg- 
faltig entgast. Als Lichtquelle wurde ein luftgekuhlter Rayonet 
Chamber Reactor (Southern New England Ultraviolet Comp., 
Middletown, Conn., USA) mit 16 Niederdruck-Hg-Lampen 
(8 Watt) benutzt. 
[2] A .  C. Cope, P.  A .  Trumbullu. E. R .  Trumhull, J. Amer. chem. 
SOC. 80, 2844 (1958). 
[3] G. L. Closs u. R. A .  Moss, J. Amer. chem. SOC. 86, 4042 
(1964). 
[4] G. Biichi, C. G. Znman u. E. S. Lipinslc)., .I. Amer. chem. SOC. 
76, 4321 (1954). 
[5 ]  W. Kirmse, L.  Horner u. H. Hoffnmnn, Liebigs Ann. Chem. 
614, 19 (1958); W. Kirmse, ibid. 666, 9 (1963). 
[6] Wir danken Prof. G. Closs, Chicago, fur die IR-Spektren der 
Verbindungen ( s n )  und (5b). 

Darstellung von Schwermetallhalogeniden 
in wasserfreier Essigsaure 

Von Prof. Dr. H. D. Hardt und Dip1.-Chem. R. Bollig 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Univcrsitat Saarbrucken 

Versetzt man 100 ml einer 0,l M Losung von Bleiacetat in 
wasserfreier Essigsaure bei 20 "C langsam mit reinem Acetyl- 
chlorid (etwa 0,2 ml/min), so ist beim Molverhdltnis Pb: CI = 

1 : 1 und 1 : 2 je ein Minimum der spezifischen Leitfahigkeit zu 
erkennen, entsprechend der Bildung von Bieichloridacetat 
und Bleichlorid. 

Pb(CH3COO)z + CHsCOCI + PbCl(CHsC00) + (CHsC0)zO 
PbCI(CH3C00) + CH3COCI + PbClz + (CH3CO)zO 

Zur Darstellung reinen Bleichloridacetats kann die Reaktion 
beim ersten Minimum beendet werden. Der farblose Nieder- 

schlag wird nach dem Filtrieren und Waschen niit wasserfreier 
Essigsaure uber festem NaOH jm evakuierten Exsikkator 
getrocknet. Man erhalt das Bleichloridacetat-Essigs~ure- 
monosolvat PbCI(CH3COO).CH3COOH (Ausbeute iiber 
90 0J. Dieses gibt bei 120 "C Essigsiure Linter Bildung des 
solvatfreien Bleichloridacetats, PbCI(CH3COO), das bei ca. 
270 "C in das basische Bleichlorid, Pb20C12, iibergeht. 
Ebenso kann bei einer Reaktionstemperatur von 60 "C Blei- 
bromidacetat dargestellt werden, welches bei ca. 300 "C in 
Bleioxydbromid ubergeht. Ein solvatisiertes Bleibromid- 
acetat wird Linter den angegebenen Bediugungen nicht gebil- 
det. Ein Bleijodidacetat IaiRt sich auf diesem Weg nicht dar- 
stellen. 
Die in Eisessig schwerliislichen Jodide PbJ2, AgJ, HgJz, 
Ag2(HgJ4), CuJ und CdJz erhalt man in quantitativer Aus- 
beute, wenn man die Losungen der Acetate dieser Metalle 
in wasserfreier Essigsaure mit der nach 

2R-CO-CH3 + 2 Jz + M(CH3COO)z 
--t MJz f 2R-CO-CHJ + 2CH3COOH 

stochiometrischen Menge Aceton vcrsetzt und die berechnete 
Menge Jod in Essigsaure bei 70-80 OC zutropft. Siiberjodid 
fallt auch ohne Zusatz von Aceton aus. 
Die Flllung von Rleijodid bei Raumtemperatur verlauft sehr 
langsam (30 y," Umsatz in 40 Std.). Leitet man jedoch durch 
die aus Essigsaure, Aceton, Jod und Blei(I1)-acetat bestehende 
Losung einen Wechselstrom (220 V, Pt- oder Ag-Elektroden), 
so wird die Fallungsgeschwindigkeit etwa verdoppelt. Dabei 
steigt die Stronidichte wahrend der ersten 3 Std. auf ein 
Maximum ( 3 , 3  A/dmz) und fallt in den folgenden 30 Std. auf 
etwa 1,6 A/dmz. 
ALIS Silber- und Quecksilberacetat im Verhlltnis 2 :  1 , 3  er- 
hYlt man bei 70-80 "C therniochromesAg~(HgJ4). Aus Queck- 
siiber(I1)-acetat allein entsteht in absolut wasserfreier Essig- 
siure bei 118,l "C die gelbe Modifikation des HgJ2. Die bis 
0.5 mm gronen Kristalle sind, auf Zinimertemperatur abge- 
kiihlt, einige Tage haltbar (metastabil). 
Die Methode eignet sich besonders zur Darstellung des 
Cadmiumjodids. Man tropft Jodlosung in eine heiBe Cd2+- 
Essigsaure-Aceton-Losung, bis die Jodfarbe nicht mehr ver- 
schwindet. Die Ausbeute ist quantitativ, und das Produkt ist 
sehr rein. 
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Synthese von Tetrakis-(trifluorph0sphin)-iridium- 
hydrid und 1H-NMR-Spektren der Hydride 

HM(PF3)4, M = Co, Rh und Ir [l] 

Von Priv.-Doz. Dr. Th. Kruck und Dipl.-Cheni. W. Lang 

Anorganisch-Cheinisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule Miinchen 

Analog zur Synthese der Tetrakis-(trifluorph0sphin)-hydride 
von Kobalt [2] und Rhodium [3] konnte HIr(PF3)d aus IrC13 
gcwonnen werden, allerdings erst bei 260°C und bei einem 
PF3-Druck von uber 1000 ntm. Die Ausbeute betrug 86 ?A. 
Die Verbindung ist eine farblose, leichtbewegliche und iiuBerst 
fliichtige Flussigkeit von erstickendem Geruch, die bei 
--39 "C schmilzt und bei 95 OC/725 Torr siedet. Erstaunlich 
ist die thermische Stabilitiit (Zersetzung erst ab 245 "C) sowie 
die Bestandigkeit an der h f t .  HIr(PF3)4 lost sich geringfugig 
und niit saurer Reaktion in Wasser. 
I n  Ather entsteht mit Kaliumamalgam quantitativ das farb- 
lose, gut kristallisierendc Kaliuni-tetrakis-(1rifluorphosphin)- 
iridat(-I), K[Ir(PF3)4]. Das Salz ist an  trockener Luft wo- 
chenlang haltbar und zersetzt sich in Stickstoffatmosphare 
erst ab 240°C. Es lost sich sehr gut in Ather, Aceton, 
Tetrahydrofuran und mit schwach alkalischer Reaktion in 
Wasser. 
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Im [R-Spektrum [4] von HIr(PF3)4 treten P-F-Valenz- 
schwingungen bei 965 (sw-m), 975 (sst), 910 (s, Sch) und 877 
(sst) cm-1 auf (im Gaszustand). Beim Tetrakis-(trifluorphos- 
phin)-iridat(-I) werden diese durch den erhohten Metall +- 
Phosphor-x-BindungsErnd, der den Doppelbindungsanteil 
der FF-Bindung zuruckdriingt, stark langwellig verschoben 
[830 (sst) und 81 1 (s, Sch) cm--l, in Aceton]. Das Anion ist 
isoelektronisch und offensichtlich auch isoster (Td) mit 
Tetrakis-(trifluorphosphin)-platil7(0) [5]. 
Das Zentrum des protonenmagnetischen Resonanzspektrums 
[6] von Hlr(PF3)d liegt bei 8 = 11,93 10-6 (Tetramethylsilan 
als innerer Standard). Infolge der Koppelung des Protonen- 
spins mit den Spins der vier 31P- und zwolf 19F-Kerne ist das 
Signal in 65 teilweise sehr nahe beieinanderliegende Linien 
aufgespalten (siehe Abbildung); Jp-H = 31,O -f- 0,l Hz, 
JF-H = 14.93 * 0,04 Hz. Fine Koppelung mit 191lr und 19311- 
tritt wegen der hohen Kernquadrupolmomente dieser Kerne 
nicht auf. 
Das Protonensignal in1 NMR-Spektrum des HRh(PF3)4 1st 
in 130 Linien aufgespalten, da hier alle in der Molekel an- 
wesenden Kerne die Spiiizahl 1/2 besitzen. Dagegen ist das 
Protonensignal des HCo(PF314 trotz vergleichbarer Kern- 
quadrupolmomente von Ir und Co lediglich auf etwa 130 Hz 

N-MethyI-3.4.5-tricyanpyridinium-perchlorat, ein 
Pyridiniumsalz extrem hoher Elektronenaffinitat [l] 

Von Prof. Dr. K. Wallenfels und Dip].-Chem. W. Hatistein 

Chemisches Lsboratorium der Universitiit Freiburg 

Die Anionenaffinitat von Pyridiniumsalzen wird durch die 
Einfiihrung elektronensaugender Substiluenten stark erhiiht 
[2]. Man kann den Effekt am bequemsten a n  der Gleichge- 
wichtskonstante der Reaktion 

Py++ CN- + PyCN 

mcssen. Die Redoxpotentiale im Pyridiniumsalz-Dihydro- 
pyridin-System sind den logarithniischen Cyanidionen-Affi- 
nitiiten direkt proportional. 
Ein Pyridiniumsalz (4)  extrem hoher Anionen- und Elektro- 
nenaffinitat haben wir auf folgendem Wege synthetisiert : 

I 
CH3 1-71 

I .  N201 
2 .  HlO I 

C N  

113-NMR-Spektren der Hydride H M ( P F J ) ~  (M = CO,  Rh und Ir). 

verbreitert. Auch Messungen bis -80 "C brachten keinen 
Hinweis auf eine durch die P- und F-Kerne bedingte Fein- 
struktur im NMR-Spektrum des HCo(PF3)d. Die Moglich- 
keit, daB dieses Hydrid eine grundsiitzlich andere Struktur 
besitzt als HRh(PF3)4 und HIr(PF3)4, ist auf Grund der 
ubereinslimmeiiden IR-Spekti-en auszuschiiefien. 
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[ I ]  XI. Mitteilung uber Metalltrifluorphosphin-Komplexe. - 
X .  Mitteilung: Th. Kruck, W. Lang u. N. Derner, Z .  Naturforsch. 
20b (19651, im Druck. 
[2] Th. Kruck, FV. Lang u. A .  Engelmann, Angew. Chem. 77, 132 
(1965): Angew. Chem. internat. Edit. 4, 148 (1965). 
[3J Unter Mitarbeit von N .  Derner. 
[4] Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer Spektro- 
photometer, Model1 21, aufgenommen. - s = stark, sst = sehr 
stark, m = mittel, sw = schwach, Sch = Schulter. 
[5] Th. Kruck u. K .  Baitr, Angew. Chem. 77, 505 (1965); Angew. 
Chem. internat. Edit. 4,  521 (1965). 
[ 6 ]  Die IH-NMR-Spektren wurden mit einem A-60-NMR- 
Spektrometer der Varian Ass. an den fliissigen Reinsubstanzen 
bei 22°C [HCo(PF3)4 bei -6O"CI registriert. Herrn Dr. K.  
Schwarzhans danken wir fiir die Aufnahme der Spektren. 

3.5-Dicyanpyridin wird in der Schmelze mit Methyl-p-toluol- 
sulfonat methyliert (4 Std., 110 "C, 90 0, Ausbeute). Das Pro- 
dukt wird niit KCN zum o-Cyanidaddukt ( I )  umgesetzt 
(80 y" Ausbeute), das sich in der Hitze rasch zum p-Isomeren 
(2) umlagert (Schmelze, 125 'C; oder in Dimethylformamid, 
150-160°C; 95 Ausbeute). Dieses wird in CC14 suspen- 
diert und niit uberschiissigem N204 oxydiert (12 Std., 25 "C, 
909, Ausbeute). cc14 und N204 werden im Vakuum ent- 
fernt, dcr Ruckstand wird mit Wasser aufgenommen und (3) 
abfiltriert. Die Verbindung wird in CH3CN gelost, mit HC104 
und dann mit Ather versetzt. Das Perchlorat ( 4 )  kristallisiert 
iiach Anreiben in langen, dunnen Nadeln aus (70 '<; Aus- 
beute). 
Das N-Methyl-3.4.5-tricyanpyridinium-Kation (4)  ist eine 
starke T-Saiure. Es bildet tieffarbige Ladungsubertragungs- 
komplexe mit Anisol (rot, 475 mp), Hexamethylbenzol (rot, 
505 mp) und Pyren (grun, 620 mp). 
Als Lewissau re  reagiert das Salz (4) mit 2 Mol Fluoren- 
9-01 in Acetonitril unter Bildung von Di-9-fl~iorenyliither und 
des Addukts (3) (17 Std., 25 "C, 9 :to Ausbeute). 
Acetylbromid acetyliert Anisol in Acetonitril in Gegenwart 
des Salzes (4) zu p-Methoxyacetophenon (34 "6 Ausbeute, 
als 2.4-Dinitrophenylhydrazon isoliert). 
Mit Hydroxyd- und Cyanid-Ionen bildet das Kation (4)  die 
extrern saurestabilen Addukte (3) (pK = --14,5 [3]) und (5) 
(PI( = - 14,9 [3]). 

C N  

C H3 

Das Salz (4) wirkt auch als O s y d a t i o n s m i t t e l :  aus 
Fluoren-9-01 entsteht unter den oben beschriebenen Be- 
dingungen neben dem k h e r  Fluorenon (6 Tage, 95 "C, 8 "" 
Ausbeute, isoliert als 2.4-Dinitrophenylhydrazon). Dies ist 
das erste Modellsystem fur die enzyniatische Dehydrierung 
eines Alkohols durch e in  Pyridiniumsr,lz. 

Atigew. Chem. 1 77. Jahrg. 1965 1 Nr. 19 861 




