
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. 
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(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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