
AU+- und Arylverbindungen der 3. Haupt,wppe des Periodensystems sind 
seit kzngern in grosser Zahl bekannt, w5brend _Wkvlverbindungen der Elemente Bar, 
Xuminium und Gallium erst in den letzten 15 J&en dargestellt wurden und ent- 
sprechende Verbindnngen x-on lndium und Thallium noch unbekannt sind. 

In Zusammenhang tit Lktersuchungen iiber die Fi3lbarkeit kompleser 
Acetyhde x-on t%ergangsmetallen des Tops ~l(C=CR)zjn-z (SI = fj’bergangsmetall 
der Oq-dationsstufe 7: und der Koordinationszahl -_) mit grossr&migen Kationen 
intertierte das L‘erhaiten der Dia.&ylthalliumkationen R,TI+ geeniiber Acetylid- 
ionen RCEC- in fi&sigem _knmoniak und damit die Frage nach der Existenz van 
_~~vithaIlium~-erbind~g~n_ 

DARSTELLCSG USD EIGESSGH_imES VOX DIJlESrlTL~_~LLIU~~_~CET~-LIDE~ 

(CH,),TIC=CR 

Auf G_rund der schoc lange bekxnnten ungewohnlichen Bestmdigkeit x-on 
Dia&~lthalliumkationen R,Tl- war eine ldchte Biidung x-on Dialk_vIthallium- 
acetyliden R,TIC z CR’ zu envarten. 

Kie sich zeige, sind die DiaIkJ-IthaIIiumhaIogenide und -pseudohaiogenide 
R,TIS (R = CH,. C2Hs, CJ-I,; S = Cl, Br, J. CS, SC_\;) in fliissigem _Ammoniak leicht- 
I&Iich_ Bei der L-msetzung x-on L&ungen der genannten ?-erbindungeen mit _‘ilkali- 
s&en x-on _-ketyIen, Propin und PhenyIacetylen nach Gl. (I) wurden jedoch selbst 
bei &fen Temperaturen Seine F2Iungen erhalten. 

R-l-IS + \IC=CR’ E. R,TICZCR’ -1- 11s (‘f 

(>\I = Sa. K; R’ = H. CH,. C,Hs) 

Die Darsteihmg x-on Dimeth~Ithalfiumacet_liden @ang erst bei Ienwndung 
des bisher unbehanntm DimerhyIthaUiumami& als _‘lusgangsmateriaf. 

Dimeth_vlthaLIiumamid I&t sich, Zhnlich dem schon bekannten dimeren 
(CHJ 2TlX(CH,),‘, leicht und in praktisch quantitativer Ausbeute durch eine doppelte 

~msetzung gemZss Gi. (2) als farblose, in Aiissigem _Ammoniak praktisch unliisliche 
F2hmg erhaiten. In emem Kberschnss x-on KSH,-L?%;ung ist die \‘erbindung Ieicht- 
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16slich. vermutlich unter Bildung van ..-imidokomplexen ((CH,),Tl(XH&+~z-. Das 
wahrscheinlich mehrkemige Dimethylthalliumamid ist nur in Donor-Solventien 
(-kher, Tetrahydrofwan und vor allem Pyridin) als Nichtelektrolyt loslich, wie 
LeitfZhigkeitsmessungen in Pyridin zeigten. 

Dimethylthalliumamid wird l-on feuchter Luft, Wasser und Alcohol unter 
SH,-Entbindung rasch protolysiert und verh2lt sich bei der acidimetrischen Titration 

(CH,),TISH, + 2 H’ - (CH,),Tl’ f XX,+ 

gem&s Gl. (3) ak zweis5urige Base. 

(3) 

EiEe Suspension des Dimethylthalliumamicls in fliissigem Ammoniak l%st sich 
quantitativ durch die Seutralisationsreaktion (4) in die ammon%kl&lichen Dimethyl- 

(CH,),Tl~H, -+ HCzCR’ ‘- SHs + (CH&TIC=CR’ i_ SH, (R’ = CH,. C,HS) (4 

thalhumacetylide iiberfiihren. die nach \-erdampfen des _%mmoniaks als weisse Pulver 
hinterbleiben. 

Bei einer analog (4) durchgefiihrten Umsetzung mit Acetylen erfolgt gleichfalls 
eine _k.ifl&ung des Dimethylthalliumamidss, jedoch hinterbleibt nach Verdampfen des 
Losungsmittels farbloses Bis(dimeth_vlthallium)acetylid (CH,),Tl-C=C-TlfCH,),. Der 
gasanalytisch ermittelte _-ketylengehalt dieser Verbindung weist jedoch auf geringe 
Beimtngungen x-on (CH.J,TIC.=CH hin. so dass bei dieser Vmsetzung wahrscheinlich 
zunschst Dimethylthalliumhydrogenacetylid entsteht, das dann beim Eindampfen 

1 (CH,j,TlCaCH 3 (CHJ~,Tl--C~C--T’(CH,)2 _L C,H~ (5) 

gem5ss (Gl. 5) zur zweikernigen L‘erbindun, LJ abgebaut wird. Ein analoges \‘erhalten 
zeigt such das nicht fassbare R,XlC=CH”-. 

Die Dimethylthalliumacetylide verpuffen beim Erhitzen, das (CH,) .TIC = 
CTl(CH,)., kt ausserdem beriihrungs- und xhlagempfindlich und esplodiert unter 
Bildung van Russ und rotem Tl,O,. Unter trockenem Stickstoti aufbewahrt und vor 
dir&ter Lichteinwirkun g geschiitzt sind die \-erbindungen praktisch unbegrenzt halt- 
bar. 

Sic sind nur in S-haltigcn Lijsungsmitteln - vor allem l%issigem _Ammoniak, 
PJ-ridin und Anilin - gut und unzerjerzt lbslich, w-ghrend die Lijslichkeit in Benz01 
und _ithem sehr gering ist_ \-on allen protonenaktiven Losungsmitteln (\Vasser, 
_Ukohoien) werden sie augenblicklich unter Freisetzung des All&s protolysiert. 

Die quantitati\- nach Gl. [G) \-erlaufende Zersetzung mit verdiinnter H&O, kann 

(CH&TIC=CR’ j H’ -+ (CJLJzTP + HC=CR’ (6) 

zur acidimetrischen Bestimmung des (CH,j,Tl+-Rations einerseits und zur ,=analy- 
t&hen Bestimmung des Propins bzw. Acetylens andererseits benutzt werden. 

In absolutem P_vridin verhalten sich das Dimethylthallium-phenylacetylid und 
das -propirqlid als Sichtelektrolyte. Selbst in fliissigem _-knmoniak sind die molaren 
Leitfzhigkeiten des (CH3)2TIC=CC6HS urn z Zehnerpotenzen kleiner als die des 
KCZCC~H,. In absolutem Aailin ist nach kc-oskopischen ?tZolekulargewichtsbestim- 
mungen das (CH,) 2T1C=CC,H5 monomer gel&t. 



Trimethylthallium. das bei Beriihrung mit gasformigem Ammoniak zu einer 
farblosen 6ligen Fliikgkeit schmilzt. erwies sich in fhissigem Xmmoniak als Ieichtliis- 
lich. Ziach Verdampfen des SH, hinterbleibt eine farblose Fliissigkeit, die im Hoch- 
vakuum bei Zmmertemperatur destillierbar ist und dann axm5hemd die Zusammen- 
setzung (CHJJl-o.qXH, besitzt. Die fliissige Add&t reagiert bei ~0-70’ im 
Verlauf einiger Tage sowohl mit Phenylacet_vlen als such mit _Acetylen unter Ent- 
wicklung x-on Jfethan entsprechend GI. (~a) und (,-b). Sach _-\ufnehmen der Reaktions- 
produkte mit fhissigem Xmmoniak tmd anschliessender FQlung mit abs. _<ther rrhSt 

(CH,,,Tl + HC=CC,H, + (CH,)=TICrCC,H, 2 CH, i;z) 

2 I:CH,!,TI + HCeCH - (CH,)=TiC=CTIICH& - 2 CH, {;i>j 

man hieraus (CH,),TICrCC,H, bzw-. (CH,j,Tl-C=C-Tl(CH,j._ Im Gegensatz jedoch 
zu dem nach (qj dargtxtellten Di~methylthallium-phenylacetylid zeigt das so erhalterze 
Produkt im IR-Spektrum keine r(C =Cj-Frequenz. 

Eine analog (72) durchgefiihrte Cmxtzun, e in siedendem :lther oder THF fiihrt 
zur raschen _ibscheiduag v-on s&n-arzem, fcinvertciltelm Thallium und Bildung van 
Diphenylbutadiin. 

-4l.s _-Iu;gangsmaterial fiir die DarZ;tellung der TetraalkinylthalIatt(III) diente 
dti no& unbckannte TICIJ-qSH,. Dices &St sirh Ieicht durch Eintropfen &wr 
abs. ~tht:rixh-;_n I,i%ung x-on TICI, in rlii5sigel; _-\mmoniak aI5 farbloie, krktallinc 
\-erbindung iiiikn. Durch ~-m~~tzung ciner Smpenjion van TICI,-ASH, in fliissigem 
_Xmmoni;k mit L&un~en der _~!kali.~alze x-on PhenyiacetyIen bzw_ Propin im gleichcn 
Solveus werdcn nach Gl. (sj die amrnoniakii5r;lichen KompIese gebildet. Sach \-er- 

dampfen de XI-l, und Estraktion des Riic:k_%nndc~ mit abs. Benz01 bzw. w:ti<er- 
freiem P~-ridin konnten hieraw die farbiosen, kristallinen l‘erbindungen Sa:Ti- 
(CA&H,),; und K_TI(C~CCH,j,; g- v tr\ onncn werden. Sic- sind weder beriihrung+ 
empfindlich noch p\;_ophor und zersetzen sich an icuchter Luft bzw_ mit \Vzsscr 

ge*m%s CL (9) unter_-\bscheidung x-on braunemTl,O, - aq und Entbindung de5 A1kin.i. 

Xuch die Zersetzung mit 1~ ---dunnten Sauren erfolgt analog unter Gildung x-on 
Tl(IIIj+xlz%suugen. Die Komplese sind in rinigen polaren organ&hen SoIventien, 

der Phen_vl~thinylkomples such in Benz01 l&lich_ Fur das Sa.cTl(C = C&H,) 4: wurde 

in r.z-Dibromathan lq-oskopisch das einfache Formelgewicht gefunden. 
Besonders rein lassen sich die Tetraphenylphosphoniumverbindungen der 

Tetraalllyithallate(III) dartellen. Diese werden aus fliissigem _knrnoniak mit Tetra- 
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phen>-lphosphoniumchlorid nach Gl_ (IO} aLs farblose Falungen in praktisch quantita- 
tiver Ausbeute erhalten- Die hydrophoben Verbindungen werden van Wasser nur 
langsam und oberfkhlich unter Braunfabung zersetzt und sind in x,a-Dibromgthan 
sowie in Pyridin 16slich. KFoskopische Bestimmungen in I,z-Dibromgthan, in dem 
da.s ~(C,H,),P~~Tl(C=CC,H,),~ nach Leitfshigkeitsmessungen undissoziiert vorliegt, 
ergaben fiir diese Verbindung das einfache Formelgewicht_ 

In abs. Pl-ridin enveist sich das [(C,HJ,P] ~l(C=CCGHJ4~ auf Grund x-on Leit- 
f%higkeitsmessungen als schwacher Elektrolyt, das [(C,H,),Pj,Tl(C=CCH,),~ als 
Sichtelektrol-t. 

Fiir die Tetraalkinylthallat(III)-_Anionen ist eine tetraedische Struktur an- 
zunehmen, analog dem tetraedischen Bau des ~TICl,~- im [(CBHS)&j ~ICl,;3_ 

\-ersuche zur Isolierung v-on Thallium(I)-acet-liden waren erfolglos. Beim 
\-ersetzen einer Liisung x-on Thall‘ mm(I)jodid in Aiissigem Xmmoniak mit Xatrium- 
phenylacetylid entsteht je nach den Konzentrationsverh%ltnissen zun5chst eine farb- 

lose, kristalline F5llung. die sich innerhalb weniger Sekunden schwarz fckt. Die 
genauere Untersuchung zeige, dass eine Disproportionierung gemas GI. (11) zc 
schwarzem, f&l-erteiItem Thallium und dem _J&inylthallat(III)-Anion erfolgt. Sac11 
Filtration der ThalIium~3lung I%st sich das komplese Xnion als c(C,H,)4Pi31- 
(C=CC,HJ4] falllen. Ditier Befund bestgtigt emeut die geringe Bildungstendenz \-on 
Tl(I)-organylen, v-on denen bisher nur da_s Cyclopentadien~lthallium C5H5T1a und sein 
JIethy!derivat5 erhalten werden konnten. 

IR-5PEKTKOSKOPISCHE BEFL-SDE 

\-on den Iii-Banden der Thalliumacet\-lide sollen im folgenden nur die scharf 
ausgebildetcn, m&t mittclstarkcn r(C=C)-krequcnztn dikutiert wxden. Sk sind 
in Tab&e I zu_ammengestellt und mit denen der entsprechenden _Mkine und ihrer 
Lithiumsalze serglichtn. 

Eine friihere I r\-spektroskopi~cl~e Vntersuchun, ~7 der _WAisalze x-on _Alkinex+ 
hatte ergeben, dass die r(C=C)-Frequenzen urn so niedriger liegen, je sttiirker dcr 
lonencharakter der \-erbindungen ausgeprsgt ist. \\-ie Tabelle I erkennen kst, liegen 

TABEI.1.E I 

rjC= Cj-FREQUESZES (cm-Ij DERTI(III)-ACETTLIDE 

_\ufgcnommcn als KBr-Prcsslingc mit Perkin-Elmer Doppclstrahl-~Itrarot~p~~troSraph Model1 
211. 

(CH,!,TI~zzCC,H, 206s LiCz CC,HS 2036 
(CIi,j,Tl-CzCCH, '095 LiC=_CCH, 'O=jj 

S~~Ti~C~CC,H,),~ 2115 

(C,Hj)lP:Ti(C-=-CCsH~~~~ -IIS HC=CC,H, 2r11 

KrTI(C~CCHJ,: 
(C,H,),P:TI(CdCHJ,: 

213s 
213s HCAXH, 2124 



die v(CrC)-Frequenzen der Dimethylthalhumacetyhde zwischen denen der ent- 
sprechenden _.e und denen ihrer Li-Sake_ Dies wiirde fur einen nur relativ 
schwachen Ionencharakter der Dirrethyithalliumacetylide sprechen, in I;berein- 
sttung mit der nur schwachen Elektrolytnatur des (CH,),TIC=C&H, iu fliissigem 
Ammoniak 

Bis zur Durchfuhrnng einer gepianten RBntgenstrukturanaIyse muss die Frage 
offen bleiben, ob das Gitter dieser 17erbindungen - analog dem Dimethylthalhum- 
jodid’ - lineare [CH,-T1-CHZi+-Ionen enth%it oder eine planare Anordnung 

Bei Einwirkung van diffusem Tageshcht erleidet das unter trockener Schutzgas- 
atmosphZre aufbewahrte (CH,),TIC=CC,H, innerhalb einiger Tage eine strukturelle 
Cmwaudluug. Im IR-SpeMrum des nunmehr schwach geIbIichen, analytisch aber 
unveranderten Prsparates ist die r(C -C)-Frequenz verschwunden und die Verbindung 
IR-spektroshopisch nunmehr identisch mit dem aw (CH,),Tl dargestellten Produkt. 

Die in den Tetraalkin_ithallaten(III) beobachteten r(C-C)-Frequenzen Iiegen 
wesentkh hBher als die der DirnethylthalliumacetyIide und iibersteigen sogar die der 
enkprechenden _Ilkine. Dieser Befund w5rde fur einen weitgehend unpolaren Charakter 
der ThaIhum-Alkinyl-Bidung in diesen KompIesen sprechen. Xus den IR-Spektren 
der f-ten Verbindungen konnen jedoch Riickschhisse auf eine Polar&it der TI-CIR- 
Bindung nur tit \*orbehaIt gezogen werden, da eine Depression der v(C-C)-Frequenz 
aucb durch eine koordinative Beanspruchun, = der C=C-Dreifachbindung iiber leere 
&Orbit& benachbarter TI-Atome im Gitter verursacht jein kann. 

BESCHREIBUSG DER VERSCCRE 

A!Ie im foIgenden beschriebenen Umsetzungen wurden in absoluten Losung+ 
mitteln und unter peinlichcm _kxxhluss x-on Feuchtigkeit in einer geschfowmen 
_Apparatur durchgefiihrt. 

Ein Ntrierte Losung l-on 0.1% g KSH, (3.4 mJIo1) in 40 ml II_ SH, wurde mit 
einer liltrierten Losung L-on 1.235 g (3.4 mJIo1) (CH,),TI J im gleichen Sokens bei ca. 
---IO’ versetzt. Das nach Durchmixhen sofort ausfallende we&e Pulver uon (CH,),- 
T!_SH, wurde nach Filtration 3-+naI mit je 30 ml fl. SH, gewaschen und 3 Stdn. im 
Hochx-akuum bei Raumtemperatur getrocknet (_Ausbeute praktisch quantitativj. 
(Gef.: C, 9-52; H. 3.~; S, 5.6; Tl. Sr.S_ C,H,STI ber_r C, g-59; H, 3.22; S, 5.59; 
TI, Sr_59:&) 

Eine nach Literaturangabens hergesteilte ca. 0.1 11 abs. atherische Liisung van 
TICI, (100 m1) wurden in ca. zoo ml fl. SH, unter Riihren eingetropft. Der sofort aus- 
fahende IcristaIIine SiederschIag wurde nach Filtration 3maI mit je 30 ml A. SH, 
gewL&en und 6 Stdn_ bei Raumtemperatur im Hochv&nun getrocknet. Ausbeute 
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anTICI,-_$%-I,praktisch quantitativ- (Gef.: Cl, 2S.4: Ti. 53.5; KHz, IS-O. H,,CQ,Tl 

ber.: CI, &LOG; Tl, 53-93; SH,. I7.gS?b.) 

Eine Suspension van o.Srg g (32 mXoi) (CH,),Tl.XH, in 50 ml fl. XHB wurde 
tropfenweise unter Aufsieden des SH, mit 041 g (1 mXo1) Phenylacetylen versetzt. 
Die augenblicklich gebildete farbIose Losung wird nach Filtration zur Troclme ein- 
gedampft und nach I stdg. Abpumpen im Hochvakuum das webse (CH,) =TlC=CC,H, 
in cluantitativer Xusbeute erhalten. (Gef.: C, 33So; H. 3.60; Tl, 61.1; Xol.-Gew. 
kr;oskopisch in _Xnilin, 337. C,,H,,Tl ber.: C, 35-79; H, 3-30; Tl. 6o.goy4,; Xol.- 
Gew.. 335_57_) Molare LeitfZhigkeiten (__ 0-l x cm?) in A. XH, (-34’): (CH,),TlC= 
C&H,: _12i0 4.73; -17r7 3-99, il,,,, 5-13. KCrCC,H,r il,, 10-1, A, 146-7, A,, 211. 

Durch eine Suspension x-on 0.79 g (CH,),TlSH, in 50 ml fl. SH, wurde ga+ 
fijrrniges Propin geleitet, wobei sich innerhalb einer Minute das Xmid klar aufliiste. 
Die Losung wurde wie oben beschrieben weiter behandelt und in quantitativem 
Unxatz das o-eke (CHJ2TlCrCCHa erhalten. Die Verbindung ist deutlich instabiler 
als da5 cnt~prechende Phenylacetylid und f%rbt sich such in trockener Schutzgas- 
atmosphsre und unter Lichtausschluss auibeu-ahrt innerhalb x-on 3 Tagen gelb. Da die 
\-erbindung im Yerbrennungsrohr \-erpufft. war eine C.H-Analyse nicht moglich und 
es wurde daher nach Gleichung (6) Propin gasanalytisch bestimmt. (Gef.: l-1, y&S ; 
C&H,, I+O. C,H,Tl her.: Tl, T+$S; C&H,, r4.&qb.) 

_Analog der Darstellung der Propinylverbindung wurde durch Behandeln \-on 
(CH,).T!SH, mit Acetylen in fl. SH3 das weisse (CH3).rT1-C=C-Tl(CHJ, in quantita- 
tiler _-iusbeute erhalten. \Vegen der Esplosiykt der \‘erbindung ist bei der Dwch- 
ftihrung der Einwaagen die Beriihrung mit scharfkantigen Spateln zu wrmeiden. Eine 
\~erbrennungsanal~-se war aus dem gleichen Grund nicht durchfiihrbar, der Xcetylen- 
gehalt der 1-erhindung wurde daher gasanalytisch ermittelt (Gef.: Tl, S2.g; C,, 5.2. 
C,H,,Tl, her.: Tl, Szgz; C,, _&Lj;.) 

Il~wsfsliiiry i’oil. SLZ~TI(C~CC~NJ,~ -itlrd [(C,H,),P:yTi(C~CC~Hs),~ 

Eine Suspension van o-73 g (I.9 mXo1) TlCla-qXH, in IOO ml fi. SH, wurde 
portionsweije mit einer Lijsung l-on I.09 g (SS mJIo1) SaCrCC,H, in So ml A. SH, 
verwtzt. Hierbei wurde zunkhst eine braune ammoniakunliisliche x-iskose >&se 
gebildrt, die sich jedoch bei Erreichen des Molverh2ltnisses I:.+ schwach gelblich 
liistt. Sach Filtration x-on geringen Vengen an ausgefallenem SaCl \\urde die LSsung 
zur Trockne x-erdampft und aus dem gelblichen Rtickstand der Komples durch 
3malige Estraktion mit je 30 ml abs. Benz01 (20”) gel&t. Xach Einengen der benzo- 
lischen Lijsung auf CIZ. 20 ml kristallisierte das Sa~Tl(C=CC,H,),~ farblos aus (Xus- 
beute cn. 20”; d. Th.). (Gef.: C. 60.42; H , 3.36; Sa, 3-g; Tl, 350; Xol.-Gel\-_ kryosko- 
pisch in C,H,Br,. 665. C,,H,,SaTl ber.: C. 6o.Sr; H, 3.19; Sa, 3.64; T1, 32.34yb; 
Mol.-Gel\-., 63r.S.) 

Eine Suspension \-on 0.695 g (12 mJLo1) TlCl,-QH, in IOO ml A. SHB wurde 
mit der st&hiometrixhen Menge. n$imlich o.Sgo g (7-z mJIol), SaC,C&, in So ml 
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& NH, wrsetzt_ ZU dieter abSkr%rten ISsnng, die keinen &?berschuss an X&&H5 
enthalten daf. krd eke L&ung van 0.6So g (12 mXo1) (C,HJ,PCI in 70 ml fl. XH, 
gegeben Hierbei fiel augenblicklich ein weisser vohunin&er Xiederschl2g x-on 
[(C&),P~TI(CZXC,HJ>. der nach Filtr&ion. 6maligem Waschen mit 50 ml A. XH, 
nnd~dg.TrocknenimVakuum in praktisch quantitativerAusbeute gewonnen wurde- 
(Gef..: C, 70-63; H. 4.31; P, 3-3; 71, 21-s; Xol.-Geu-_ kryoskopisch in C.&Br,, IOIS_ 
C&H&W her.: C, 70.93; H. 4-25; P, 3-27; Tl, ~1.55’:; MoI.-Gew_-., g&.3.) 

Eine Suspension s-on 0.q~~ g (1.2 mXo1) TICI,-4XH, in 100 ml A. XH, wurde 
mit einer L&ung van 0.375 g (Q mXo1) KC&H, in 50 ml fi. XH, versetzt. Die such 
bier AzunZchst beobachteten branneo Produkte I&ten sich nach Erreichen des stiichio- 
metrissen \‘erh?k&ses farbIos auf. Sach Filtration geringer Xengen van KCI 
wurde die L&xng zur Trockne verdampft und der gebiIdete Komple-x aus dem 
Riickstznd mit 30 ml abs. Pyridin extrahiert. Sach Einengen der Py-idinliisung im 
\‘a!cuum auf ca. 5 ml xurde das K_ml(C=CCHJ1l durch Zugabe x-on roe ml Petrol- 
%ther gefat, i%Rriert und im 17a?.xmm 2 Stdn. getrocknet. Ausbeute des stets mit KC1 
xrunreinigten Produktes 3o-40’?&_ (Gei.: C, 32-97; H. 3-10; Cl. 3.0; K. 11.6; Tl. 
+S.S. C,,H,,KTl be-r.: C, 36.06; H, 3.03; Ii, 9.7s; TI, 51_139&_) 

Das in wesentlich reinerem Zustzmd anfallende C(C,H3,P_:~I(C~CCH,),I wurde 
durch \-ersetzen einer nach obigem X’erfahren erhakenen Lijsung L-on x.2 mJIol 
KiTl(C=CCHJ,: in ~ooml & SH, mit I .z mXol (C,H5),PCI in 50 ml fl. SH, gefslt. 
Sach Filtration, 6ma!igem \iyasche;l mit je 30 ml A. SH, und +td_ Trocknen im 
T‘zkxxrn wurde die xeisse TVerbindung in praktisch quantitativer _Ausbeute erhaIten_ 
(Gei_: C. 61.02; H. q-56; P. 4-3; Tl, ‘g-i_ C,H3,PTI her.: C, 61.77; H, 4.61; P, +qz; 
T1. eg_I9:&) 

Fiir die Fkdenmg dieser _Arbeit haben wir der Deutschen Forschungsgemein- 
sch&, dem 1-erbzznd der Chemischen Indusk-ie (For& der Chemischen Industrie) 
sowie der ZkXlischen Anilin- und Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen, zu danken. 

Durch cmsetzung van (CH,)JISHz mit _ikinen in ff. SH, konnten die 
Dimet.hy!thaUiumacet_lide (CHJITIC=CR (R = C,H,, CHJ sowie das (CH,)zTI-C= 
C-Tf(CH3, dargestellt werden. Xussehend x-on TlCl,-_+SH, wurden femer durch 
Cmsetzung mit XC=CR komplese Acetyiide des Typs JI~l(C=CR),~ CR = C,H,. 
CH,; _V = Sa. K, (C,H,),Pi erhalten. _4uf Gmnd m:oskopischer Untersuchungen 
nnd Leitf&higkeitsmessungen enveisen sich die Verbindungen als einkemige schwache 
Eiektroiyte_ Ihre IR-Spektren v-erden dish,utiert. 

DimethJ-ithallium acetylides (CHJJIC~CR (R = C,H,, CH,) 2nd the com- 
pound (CH~,TLCEC-TI(CH3, have been prepved by the reaction of (CHJ,TlXH, 
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with the corresponciin, - alQ-nes in liquid ammonia. Complex acetylides of the t3F 

15ifTl(C~CRj,j [R = C,H,, CH,; X = Xa, K, (C,HJ,PJ CGdd be isolated by the 
metathetical reaction of TN&-+X;‘H, ar,d alkali acetylides. .Accor&g to CryOScopiC 
and conductiGty measurements all these compounds are monomeric, weak electr+t~- 
Their IR spectra are discussed. 
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