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kurven iibereinander gezeichnet. Man erkennt die bemerkens-
werte Ubereinstimmung der Absorptionsbande bei der Wellen-
lange von 9,3 bis 10, die sich von ¢-AlOOH iiber y-CrOOH
nach y-FeOOH gesetzmiBig verschiebt.

Herrn Dr. VEIEL vom hiesigen Physikalischen Laborato-
rium sei gedankt fiir die Ultrarotabsorptionsmessung.
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Uber eine neue Klasse von Phenylithinyl-Verbindungen
der Elemente Sn, P, As und Sh

Bei der Umsetzung von SnCly, PCl,, AsCl; und SbCly
mit Phenylacetylenmagnesiumbromid oder Phenylacetylen-
natrium in einem Losungsmittelgemisch von Tetrahydrofuran
und Benzol (2:1) wurden die Phenyldthinyl-Verbindungen
der entsprechenden Elemente erhalten.

I Sn(C=C—CHy), Fp = 174° C (Zers.) unkorr.
II P ({C=C—CHy), Fp = 92° C unkorr.
III As(C = C—CiH,), Fp = 127° C unkorr.
IV Sb(C= C—-CiH,), Fp = 159° C (Zers.) unkorr.
Es sind gut kristallisierende Substanzen. Die Verbindung I
ist feuchtigkeitsempfindlich. Durch schwaches Alkali werden

auch II, III und IV unter Abspaltung von Phenylacetylen
zersetzt.
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Uber Blei-Acetylen-Verbindungen

Durch Umsetzung von Tricyclohexyl-bleijodid, Tri-f-phe-
nyldthylbleibromid, Tri-o-tolyl-bleibromid und Tri-p-tolyl-blei-
jodid mit Mononatrium-acetylid in flissigem NH, wurden die
entsprechenden Acetylen-Disubstitutionsprodukte erhalten.

I (CgHy)sPb—C = C—Pb(CeHy),  Fp = 136° C unkorr.

IT (p-CH,CyH,);— Pb—C = C—Pb(p-CH,C,H,),
Fp = 130° C unkorr.
I (0-CH,CgH,);Pb—C = C— Pb(0-CH,CH,),
Fp = 121° C unkorr.
IV (CgHy—CH,—CH,);Pb—C == C—Pb(C,H,—CH,—CH,),
Fp = 62° C unkorr.

Die Substanzen sind feuchtigkeits- und I und IV aulerdem
lichtempfindlich. Durch Alkali werden sie unter Acetylen-
abgabe gespalten; es bilden sich die entsprechenden Hy-
droxyde, R;PbOH.
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Uber neue Organo-Metall-Acetylenverbindungen der Elemente
Zinn, Arsen und Antimon

Durch Umsetzung von Di-p-tolylstibinchlorid bzw. Di-
p-chlorphenyl-stibinchlorid mit Mononatriumacetylid in
fliissigem Ammoniak wurden erhalten:

I (p-CH CH,),Sb—C = C—Sb(p-CH;CH,),
Fp = 121° C unkorr.
IT (p-CIC4H,},Sb—C = C—Sh{p-CIC,H,),
Fp = 149° C unkorr.
Durch Umsetzung von o-Naphthylstibindichlorid mit
Phenylacetylenlithium in Ather bzw. p-Tolylstibindichlorid

mit Phenylacetylennatrium in Tetrahydrofuran wurden er-
halten:

IIT (a-CyoH,)SH(C = C—CyHy),
IV (p-CH,C4H,)Sh(C = C—C,IIL,),

Fp = 157° C unkorr.
Fp = 159° C unkorr.

Die Acetylenverbindungen sind licht- und feuchtigkeits-
unempfindlich.

Dieunsymmetrischen Organo-Arsen-Acetylenverbindungen
der Formel R,As—C= C—R’(R’=CH;, H) konnten durch
Umsetzung von Diphenylarsenchlorid und Di-e-naphthyl-
arsenchlorid mit Phenylacetylen-natrium oder Phenylacetylen-
magnesiumbromid bzw. Acetylenmonomagnesiumbromid in
Tetrahydrofuran erhalten werden. Es sind gut kristallisierende,
luft- und feuchtigkeitsunempfindliche Substanzen.

V (CeHs)yAs—C = C—CeHj ‘
Fp = 43° C unkorr.; Kp, = 168° C

VI (2-CyoHy)yAs—C = C—CgH; Fp = 142° C unkorr.
VII (a-CyyH;),A8—C=C—H Fp = 123° C unkorr.

Starkes Alkali spaltet die Verbindungen unter Acetylen-
bzw. Phenylacetylen-Verlust. :

Bei der Umsetzung von Tri-n-butyl-zinnchlorid mit
Phenylacetylen-lithium in einem absoluten Ather-Benzol-
Gemisch wurde das Tri-n-butyl-zinn-phenylacetylen erhalten.
VIII (n-CHy);Sn—C = C—C.H, Kp, = 174° C unkorr.

Die Verbindung ist feuchtigkeitsempfindlich und wird
durch Alkalien unter Phenylacetylenabspaltung zersetzt.
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Uber das Verhalten des Li3Cr(CeHs)6 - 2,5 (C2H5)20
zu molekularem Wasserstoff ')

Durch die Einwirkung von Lithiumphenyl auf wasser-
freies Chrom-III-chlorid in Didthyldther entsteht unter voili-
gem Luft- und FeuchtigkeitsausschluB das gelbe

LigCr(CH,) - 2,5 C,H 0.

Diese Verbindung reagiert nun in Benzol oder Diidthylather
mit molekularem Wasserstoff schon in der Kilte und bei
Normaldruck in bemerkenswert schneller Reaktion. Hierbei
bildet sich ein wohlkristallisierter hellroter Komplex, der neben
metallorganischem Charakter auch deutlich die Eigenschaften
eines echten Hydrides zeigt. So wird mit Wasser oder ver-
diinnter Mineralsdure pro Atom Chrom ein Mol Wasserstoff
entsprechend der vorher aufgenommenen Menge in Freiheit
gesetzt. i

Die Phenylgruppen wurden durch Reaktion mit Sublimat
oder Phenylquecksilberchlorid in Tetrahydrofuran bestimmt,
wobei Phenylquecksilberchlorid bzw. Diphenylquecksilber ent-
stehen. Durch den Hydridwasserstoff wird dabei ein Teil
der eingesetzten Quecksilberverbindung reduziert. Das ab-
geschiedene Quecksilber wird jodometrisch titriert und kann
zur Kontrolle der Hydrolyse dienen.

Bei dem hellroten, in Ather, Benzol und Tetrahydrofuran
gut, in paraffinischen Kohlenwasserstoffen aber schlecht 16s-
lichem Komplex handelt es sich um das

Li;CrH(CeH,); - 3 C,H,,0.

Die analytischen Werte stimmen gut mit den fiir obige Formel
berechneten {iberein. (Chrom berechnet 7,63; gef. 7,57, 7,61.
Lithium ber. 3,05; gef. 3,00, 3,10. Phenylgruppen mit Phenyl-
quecksilberchlorid ber. 5; gef. 4,8, 4,73, mit Quecksilber-
chlorid ber. 4; gef. 4,08. Hydridwasserstoff ber. 1; gef. hydro-
lytisch 1,04, 1,12; jodometrisch 0,95, 1,01.)

Die weitere Einwirkung von Wasserstoff in Benzol
lieferte nicht, wie urspriinglich angenommen, ein Li,CrH,
{CeHy)y - 3 CeHO  bzw. - LiyCrH,(CeH,), - 3 C,H,,O, sondern



