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DIALKYLTHALLIUM(III)-PHOSPHIDE UND -ARSENIDE, EINE 
WEXTERE SUBSTANZKLASSE MIT (TlX).STRUKTWREINHEIT 
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Sektion Chemie der Martin-Luther-UniversitEt Hatle. Weinbergweg. Halle (S) (D.D.R.) 

(Eingegangen den 29_ Juli 1977) 

Summary 

Phenyl-substituted primary and secondary dialkylthallium(II1) phosphides 
and arsenides, R,TI-ER’Ph (E = P, As; R’ = Ph, H), can be prepared as easily 
decomposing compounds from trialkylthalliums or dialkylthallium dimethyl- 
amides and the appropriate phosphines or arsines. They are characterized by 
spectroscopic methods and chemical reactions. Experiments aiming at the prep- 
aration of dialkylthallium stannides, R2Tl-SnR;, are reported. 

Zusammenfassung 

Phenylsubstituierte primze und sekund2ire Dialkylthallium(III)phosphide 
und -arsenide, R,TI-ER’Ph (E = P, As; R’ = Ph, H), lassen sich aus Trialkylthalli- 
umverbindungen oder Dialkylthalliumdimethylamiden und den entsprechenden 
Phosphinen bzw_ Arsinen als leicht zersetzliche Verbindungen synthetisieren. 
Sie werden spektroskopisch und durch ihr Reaktionsverhalten charakterisiert. 
Es wird iiber Versuche zur Darstellung von Dialkylthalliunxtanniden, R,Tl-SnR;, 
berichtet. 

EinIeitung 

Die Bildung dimerer Struktureinheiten mit (TlX),-Vierringen ist fiti den ge- 
l&ten Zustand ein allgemeines Strukturprinzip kovalenter R2T1X-Verbindungen, 
wenn X ein geeignetes Donatoratom reptisentiert. Im Falle des Dimethylthalli- 
umphenoxids konnte es kiirzlich such fiir den Festzustand gesichert werden [ 11. 
Dieses Strukturprinzip Iiegt gleichfalls den eingehend bearbeiteten Dialkylthal- 
liumamiden des Typs (&Tl-NR’R”)2 [Z-4], die such als reaktive Ausgangs- 
verymdungen fiir die Syqthese neuartiger Dialkylthalliumderivate Interesse be- 
anspruchen, zugnmde. In FortChrung dieser spectroskopischen und priiparativen 
Untersuchungen [4] miichten wir in der vorliegenden Arbeit iiber Dialkylthalli- 
tip&q&idle und &rsenide beechten und orientierende Versuche zur Darstellung 
van Dioq&othalliu&tanqiden schildem. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Trialkylthalliumverbindungen reagieren unter Lichtausschluss in Pentan bei 
tiefen Temperaturen gemiiss Gl. 1 mit Monophenyl- und Diphenylphosphin bzw. 
-arsin unter Bildung der Dialkylthalliumphosphide bzw. -amide I-V [ 41. 

R3Tl -I- HERR” * R,Tl-ERR” f RH (1) 

(I-V) - 

(I) R = Me, E = P, R’ = Ph, R” = Ph 
(II) R = Me, E = P, R’ = Ph, R” = H 
(III) R = Et, E = P, R’ = Ph, R” = Ph 
(IV)R=Me,E=As,R’=Ph,R”=Ph 
(V)R=Me,E=As,R’=Ph,R”=H 

I-IV sind such durch Umsetzung von Dialkylthalliumdimethylamid mit dem 
entsprechenden Phosphin oder Arsin zugi-inglich, w&rend bei analogen Ver- 
suchen zur Darstelhrng von V nur die Zersetzungsprodukte erhalkn werden. Um- 
setzungen der Trialkylthalliumverbindungen sind daher generell denen des Di- 
methylthalliumdimethylamids vorzuziehen, da die Produkte in hoherer Ausbeute 
und Reinheit anfallen. 

Lee und Sheldrick [ 51 gaben fiir Protolysereaktionen des Trimethylthalliums 
einen pK,-Wert von 20 als obere Grenze des H-aciden Reaktionspartners an. Die 
pK,-Werte der verwendeten Phosphine (PhzPH 21.7; PhPHz 24.5) und Arsine 
(PhzAsH 294; PhAsHt 22.3) liegen oberhalb dieses Wertes [6]. Dass der pK,- 
Wert kein hinreichendes Kriterium fiir die Beurteilung einer Protolysereaktion 

des Trimethylthalliums ist, zeigt sich beispielsweise such damn, dass mit (n-Bu)- 
PhPH (pK, etwa 26-27) keine Umsetzung erfolgt, w&rend Anilin (pK, 27 
17 1) glatt zum Dimethylthalliumanilid umgesetzt wird [ 81. 

Die Verwendung von Pentan als Lijsungsmittel ist eine notwendige Bedingung 
fiir diese Reaktionen, da Umsetzungen in anderen Solventien wie z.B. Benz01 
oder lither unter sofortiger SchwarzfZrbung der Reaktionsansiitze zur Bildung 
von elementarem Thallium, Trialkylthallium und Diphosphin bzw. Diarsin fiihr- 
ten. Coates und Graham [S] hatten bereits friiher versucht, I bzw. IV durch Um- 
set.zung von Me*TlBr und NaPPh* bzw. von Me,Tl und Ph,AsH zu synthetisieren. 
konnten jedoch nur die Zersetzungsprodukte isolieren. 

I und IV sind farblose, kristalline, in Benzol, &her und Tetrahydrofuran leicht 
liisliche Verbindungen. 11 und V bilden dagegen gelborange bzw. dunkelrot ge- 
fZrbt.e Eristalle, die in allen gebrZuchlichen Lasungsmitteln schwerlijslich sind_ 

I-V sind im Festzustand und in Liisung iiusserst instabil gegenilber Licht-, 
Luft- und WZrmeeinwirkung_ Fi die DimethylthaUiumderivate ist qualitativ 
eine Abnahme der Stabilitiit in der Folge I > II > IV >> V zu beobachten; er- 
wartungsgem%s ist III wesentlich weniger stabil als I. Wiihrend I bei 0°C iiber 
einige Mom& unzersetzt aufbewahrt werden kann, zersetzen sich HI-V such 
bei -78°C innerhalb weniger Tage merklich Benzolische Liisungen won IV- zer- 
setzen sich innerhalb von wenigen Miquten. I erwies sich, in Pentan hergestellt, 
in benzolischer Lasung bei Raumtemperatur fiir einige Stund~n&abil;, e..dass ‘. 
durch kryoskopische Mohnassebestimmungen der dimere Bau in Liisung nachge- 
wiesen werden konnte. __ .: r:,;,. -.‘:-_!: -. I-.:: ._ . 

_ .._. : 
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Fi‘ig. 1. hfittleres Signal des Tripletts im 31P{H}-FT-NhlR-S~ektrum YOII I. 

Systematische Studien der Zersetzungsvorgiinge zeigten, dass die Verbindungen 
im Festzustand wie such in Lijsung entsprechend Gl. 2 zerfallen. 

6 R,Tl-ER’R” - 4 RsTl + 2 Tl” + 3 R”R’E-ER’R” (2) 

Als Reaktionsablauf postulieren wir nach vorgeschaltetem Dimer-Monomer- 
Gleichgewicht [ 81 eine homolytische Spaltung der Thallium-Element-Bindung 
unter BiIdung des rasch zu R3Tl und Tl” disproportionierenden Diorganothalli- 
um(II)- und des zum Diphosphin oder -a&n diierisierenden Phosphino- bzw. 
Amino-RadikaIs. 

W&rend im Falle von I und IV das Tetraphenyldiphosphin bzw. -arsin iso- 
liert werden kann, bilden sich bei II Monophenylphosphin und (nicht isoliertes) 
Gyclopolyphosphin (PhP),. Aufgrund ihrer Instabilitit werden in den Massen- 
spektren von I und II keine hlolpeaks beobachtet. Neben den mit hoher rela- 
tiver IntensitZt erscheinenden Fragmentionen Me2T1*, MeTI*, Tl‘ und Ph*P’ bzw. 
PhPH’ beobachtet man mit geringerer Intensitiit diejenigen der Zersetzungspro- 
dukte PhJP2 bzw. (PhP),_ 

Die dimere-Struktur des Dimethylthalliumdiphenylphosphids (I) in Lijsung 
wird such durch.NMR-spektroskopixhe Untersuchungen bewiesen. 

Die in Fig. 1 dargestellte Feinstruktur des mittleren Signals.im Triplett des 
3’P{H)-I?I’-NMR-Spektrms (6 42.9 ppm bez. auf 85-proz. wiissrige Orthophos- 
phor&ure) beiegt ein Spektrum von AA’XX’-Typ (A = 3’P, X = zo5’203T1) mit 
weitgehender AnnZherung -an den AIXz-Typ.. Dies bedeutet, dass die beiden 
Bindungen des Phosphors mit den Thalliumatomen unterschiedlich stark sind 
wie es in I wiedergegeben ist. 
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TABELLE-1 

‘H-NMR-DATEN VON I-IV= 

I 0.85 3x9 
IIb 0.75 273 
III 1.81 325 

1.44 621C 
IV 0.99 310 

= I. III. IV CgD6. II PyridimD5 [-ZO°C1 b 6 (PH) 2.18 PP~; .KPH) 282‘Hr. = 3 J(TlCCH). 

-- 

Die niiherungsweise Berechnung der Kopplungskonstanten anhand der von 
Harris [lOI angegebenen Bestimmungsgleichungen ergibt fiir J(TlT1) ca- 155 Hz 
und fiirJ(TlP) 3203 und 3144 Hz. 

Im ‘oSTl-NMR-Spektrum tritt ein Triplett von Septetts im Erwartungsbereich 
dimerer Verbindungen dieser Struktur bei -3976 ppm auf [ 111. Bei rascher 
Probenpriiparation und Spektrenaufnahme kijnnen die ‘H-NMR-Spektren van 
I-IV erhalten werden (Tab. 1). Sie zeigen ausser dem Multiplett der Phenylpro- 
tonen das Dublett der Dimethylthalliumgruppe. Die aufgrund der Struktur I fur 
die homonuclearen Molekiilarten (Spektrentyp X&KK’A’X’b, A = ‘03Tl bzw. 
2o5Tl, K = 3’PZ X = ‘H) zu erwartenden inneren und Zusseren Dubletts (vgl- [ 41) 
konnten nicht beobachtet werden, so dass die Berechnung von J(TlT1) aus den 
Protonenresonanzspektren nicht miiglich war. Nlhenmgsweise wird der fiir I-IV 
bemerkenswert kleine Spektrenparameter N der Kopplungskonstanten ‘J(TlCH) 
gleichgesetzt- Iihnliches gilt fiir das r3C { H) -FT-Spektrum von I, das erwartungs- 
gem&s aus der mit dem Lijsungsmittel C,D, zusarnmenfallenden Signalgruppe 
der Phenylreste bei 127 bis 139 ppm und den bei 6.94 ppm zentrierten Signalen 
der Dimethylthalliumgruppe besteht. Weil die IntensitZt der inneren Dubletts 
fiir eine exakte Berechnung der Kopplungskons*$mten zu gering ist, wird such 
bier der Spektrenparameter N 2447 Hz der Kopplungskonstanten ‘J(TlC) gleich- 
gesetzt- Die Linien des dumb N getrennten Dubletts weisen eine weitere Auf- 
spaltung von ca. 8 Hz auf, die m6glicherweise auf einer *J( ‘3CT131P)-Kopp1ung 
beruht. 

Das Reaktionsverhalten der Dialkylthalliumphosphide und -arsenide ist weit- 
gehend mit dem der Dialkylthalliumamide (41 vergleichbar. Wasser und Chlor- 
wasserstoffsiiure setzen sich nach Gl. 3 mit I und II unter Protolyse der Thallium- 
Phosphor-Bindung urn. 

R2Tl-PR’R” +- HX + R,TlX + HPR’R” (3) 

(X = OH, Cl) 

Umsetzungen mit Alkylhalogeniden e_rfolgen sehr langsam. Auch nach dreitigiger 
Re&tionszeit bilden sich +us II und Athyljodid in Pentan nur geringe Mewen Di- 
methylthalliumjodid und Athyl-phenylphosphin. 

I reagiert mit Phenylisocyanat und Phenylisothiocyanat nach Gl. 4 unter In- 
sertion der Heterocumulene in die Thallium-Phosphor-Bindung. 

MeZTl-PPhz + Ph-N=C=X + Ph-N=C: 
X-TlMe, 

PPhz 
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VII wurde ebenfalls durch Umsetzung von Trimethylthallium mit Diphenyl(N- 
phenyl-thiocarbamoyl)phosphin_ 1121 erhalten-VI und VII sind farblose, kristal- 
line Substanzen, die in Benzol, Ather und Tetrabydrofuran gut lijslich, in alipha- 
t&hen Kohlenwasserstoffen jedoch schwerliislich sind. VII lost sich. nach kryo- 
skopischen Molmassebestimmungen monomer_ Die ‘H-NMR-Spektren benzo- 
lischer Lijsungen enthalten ausser den Signalen der Phenylprotonen das Dublett 
der Dimethylthahiumgmppe bei 6 6.90 bzw_ 0.89 ppm mit Kopplungskonstanten 
von 395 und 371 Hz. VI und VII &neln damit weitgehend den Insertionsproduk- 
ten von Phenylisocyanat und -isothiocyanat in die Tl-N- bzw. Tl-O-Bindung 

]I31- 
Im Vergleich zu den Diorganothalliumamiden ergibt sich fiir die -phosphide 

und -arsenide zusiitzlich die Mijglichkeit der Oxidation am Phosphor- bzw. Arsen- 
atom. Entsprechend Gl. 5 setzen sich I und IV in einer Hexan-Suspension mit 
.Luftsauerstoff zum schwerli%lichen Dimethylthalliumdiphenylphosphinat (VIII) 
und -arsinat (IX) urn. VIII ist mit dem durchoxidation von Dimethylthallium- 
diphenylphosphinit in Toluol erhaltenen Produkt identisch [ 141. 

II und V ergaben keine definierten Oxidationsprodukte. Die Real&ion von I 
in Pentan mit Schwefel fiihrt zu dem bereits von Bonati und Mitarbeitern [ 151 
synthetisierten Dimethylthaiiiumdiphenyldithiophosphinat [lo]. 

4 
hfeZTI-EPh2 + 02(% S,) + Me2Tl-X-EPh2 

(VIII) E_= P, X = 0 
(IX)E=As,X=O 
(IX) E=P,X=S 

(5) 

In Erglnzung unserer Untersuchungen iiber Diorganothahiumderivate der Ele- 
mente der 5, Hauptgruppe wurden orientierende Versuche zur Synthese ent- 
sprechender Verblndungen des Typs R2Tl-ER’s mit den schwereren Elementen 
der 4. Hauptgruppe ausgefiihrt. 

Trimethylthallium reagieti in Pentan mit Triphenylzinnhydrid (p& = 16 
[IS]) und Triiithylzinnhydrid (pK, = 24 (IS]) gem&s Gl. 6 unter Bildung der 
Dimethylthalliumtriorganostannide XI und XII, wiihrend mit Triphenylsilan 
keine Umsetzung erfolgt. 

Me3TI + HSnR3 -+ MezTI-SnRI + CH, 

(XI)R=Ph 
(XII) R = Et 

(8) 

Die Reaktionen erfordem strengen Lichtausschluss und Einhaltung der Tempera- 
turbereiche von -5 bis -10°C fiir XI und -20 bis -30°C fiir XII. XI und XII 
fallen unmittelbar als feinkristalline, Zusserst instabile, schwach gelb gerbte 
bzw_ farblose Substanzen an und wurden durch die Thalbumanalyse gesichert. 
W&rend XII bei -78°C such bei Lichtausschluss innerhalb weniger Tage zer- 
fat, tit XI unter diesen Bedingungen zwei his drei Wochen haltbar. AIs Zer- 
setzungsprodukte werden Me,Tl, TI” und MeSnRa nachgewiesen. Die Instabilitiit 
und sChwerI&Iichkeit der Verbindungen verhindert die Aufnahme von LGsungs- 
spektren_ Das. Massenspektrum van XI best%& die Zusammensetzung der Ver- 
bindun& Ak c~eristische Fragmentionen tretcn Me*Tl*, MeTl+, Tl’ und 
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PhlSn* in vergleichbarer Intensitit sowie MeSnPh?’ und Ph,Sn’ auf. 
XI reagiert bei -50°C in Pentan mit elementarem Jod unter Spaltung der 

Metall-Met&- und Metall-Kohlenstoff-Bindungen, wie der Nachweis von 
Me2TlJ, TIJ, Ph$nJ und JPh im Reaktionsansatz beweisen. 

ExperimentelIes 

iH-NLMR-Spektren wurden mit einem Spektrometer HA 100 D15 der Firma 
VARIAN, das 31P- und ZoST1-F’I-NMR-Spektrum mit einem Bruker HFX 90- 
bzw. SXP-Geriit aufgenommen. Zur Aufnahme der Massenspektren diente ein 
VARIAN CHG-Getit. 

Synthese uon I-V 
Zu einer Losung von frisch bereitetem Me3T1 in n-Pentan wird langsam unter 

Riihren, Lichtausschluss und bei tiefen Temperaturen eine iiquimolare Menge 
des entsprechenden Phosphins bzw_ Arsins im gleichen LGsungsmittel getropft; 
man riihrt die Reaktionsansiitze einige Zeit weiter filtriert die kristallin anfallen- 
den Verbindungen unter Kiihlung der Fritte (-78°C) ab und trocknet i. Vak. 
(EinzeIdaten s. Tab. 2). 

I-IV entstehen such durch Umsetzung einer frisch filtrierten Liisung des 
Dialkyithalliumdimethylamides [4 ] mit dem entsprechenden Phosphin bzw. 
Arsin bei 0 bis -30°C Das entstehende Dimethylamin wird kontinuierlich abge- 
zogen. Die Aufarbeitung erfolgt in der oben angegebenen Weise- 

Zersetzung der Dialkylthalliumphosphide 
1 g des entsprechenden DialkylthaRiumphosphids wird mehrere Tage bei 

Raumtemp. am Licht aufbewahrt und das entstehende Me3T1 von Zeit zu Zeit in eine 
Kiilfalle abgezogen, mit H,O hydrolysiert, gegen HCl titriert und als Me;TlCl 
IR-spe!;troskopisch nachgewiesen (v,,(CTIC) 551 cm-‘; p(T1Me) 808 cm-’ [ 171). 
Der Riickstand wird in Benzol (fti II &her) aufgeschliimmt und das Tl” abfil- 
triert Aus dem Fi%rat werden die phosphorhaitigen Zersetzungsprodukte (fiir I: 

T_ABELLE 2 

EINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG VON I-V 

Verb. R3Tl HER’R- C(a) WC) Ausb. Fp. Bruttofonnel Tl P 

gl z 
Cd <zur> MG <her.) gef. ger. 
(5 cc> - gef. (bed a> 

fmc=-) J-am-) d-m> 

I 1.5 
<35> 

11 23 

C-10) 
Ill 22 

(251 
IV 25 

V. 
<w 
22 
(30) 

1.1 

(25) 
3-O 

(201 
1.4 

(251. 
2.3 

(30) 
1.35 

(20) 

4 -20 z5 108-109 =14H1&‘T’ 48.7 7.4 
(99.8) <418.61> 853 C48.30) (7.30) 

3--4 -30 26 ab 98 CXHIZE’= 59.5 - 9.0 
(82-41 (343.48) C59.68) Cc!_?ri> 

4 -20 82 rb78 Cl~Zoen 4682 6_92 
.@4.7) (447.68) <45.65) C7.01) 

2 -IO 4.0 iS+S C14H15hll ‘.: 43.8 1 IL 
r C86.4) (463.56) c4+.09, "7 

0.5 -30 3.4 (0 C&II,,bTl 7. ~1 

(99.8) 

-:..T_ : 

<=9'-4~).; 

_ 

- ._ 1 :. . :__= 

. -. 
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P2Ph4 Fp. 67OC (Lit. [ 18167°C); fiir II: HtPPh IR: v(PH) bei 2300 cm-‘) durch 
Einengen isoliert. 

Umsetzung von II mit HCI 
1.45 g II werden mit 1.N HCl hydrolysiert. Es wird filtriert und mehrmals mit 

Ather extrahiert. Nach Abziehen des Athers verbleiben 0.35 g (76.0% d. Th.) 
H,PPh. Aus der w&srigen Phase fallen nach Einengen 0.9 g (79.0% d. Th.) 
Me,TlCl als farblose Plgttchen aus. HzPPh und Me,TlCl werden IR-spektrosko- 
pisch Zdentifiziert. 

Umsetzung von II mit EtJ 
_ Zu 1 g II in n-Per&an werden bei -30°C 0.46 g Athyljodid im gleichen Losungs- 

mittel getropft, man riihrt bei Raumtemperatur etwa 72 SMn_ unter Lichtaus 
schluss und filtriert anschliessend. Aus dem Filtrat kann nach Abziehen des 
Lbsungsmittels HPPhEt (IR: Y(PH) bei 2290 cm-‘) und aus dem Feststoff nach 
Umkristallisieren aus Hz0 0.37 g (34.9% d. Th.) Me*‘I’lJ [Fp. 265OC (Zers_) (Lit. 
1191 261-265”C)] isoliert werden. 

Umsetzungen von I mit Phenylisocyanat und Gsothiocyanat 
Zu einer Suspension von 1.4 g I in 25 ml n-Per&m bzw_ einer Lasung von 

1.7 g I in 30 ml Ather werden unter Riihren und Lichtausschluss 0.5 g Phenyl- 
isothiocyanat bzw. 0.5 g Phenylisocyanat in je 30 ml des gleichen LSsungs- 
mittels getropft. Nach 4 Stdn. fat VI beim Kiihlen auf -20°C in farblosen 
Kristallen aus, wiihrend VII als leicht grauer Niederschlag abfiltriert und i. Vak. 
getrocknet wird. VI: Ausb. 2.1 g (96.2% d. Th.); Fp_ 174-175°C (Zers.). 
Analysen: Gef.: H, 3.62; N, 2.4; Tl, 38.1. C2,H21NOPTl (538.75) her.: H, 3.67; 
N, 2.60; Tl, 37.93%. VIIi Ausb. 1.8 g (97.2% d. Th.); Fp_ 114°C (Zers.). Ana- 
lysen: Gef.r C; 45.03; H, 3.67; N, 2.6; Tl, 36.7. Cx,H1,NPSTl (554.82) her.: C, 
45.46; H, 3.82; N, 2.52; Tl, 36.84%. 

Darstellung von VIII und IX 
Durch eine Suspension von 1 g I bzw_ 1.3 g IV in n-He&m wird etwa 2 Stdn. 

bei Raumtemperatur trockene Luft geleitet. Die Feststoffe werden abfiltriert 
und kurze Zeit in Toluol auf ca. 100°C erwtimt. Anschliessend wird emeut fil- 
trier-t und restliches Toluol i Vak. entfemt. Ausb. 1.05 g (97_6% d. Th.) VIII; 
Fp 286290°C (Zers.) (Lit. [14] 284-285°C). Ausb. 1.35 g (97.1% d. Th.) IX; 
Fp. 228-233OC (Zers.). Analyse: Gef.: Tl. 41-O. C&H,,AsO,T1(495.57) her.: 
Tl, 41.24%. 

Dimethylthalliumdiphenyldithiophosphinat (X) 
su einer intensiv geriihrten Suspension van O-15 g Schwefel in 40 ml n-Hexan 

werden bei Raumtemperatur 0.96 g I gegeben. Nach 2-3 S&in. wird der farblose 
Fe&&off abfiltriert, L Vak_ getrocknet und mehrmals aus Essigester umkristalli- 
siert. Ausb. 6.85 g (73% d. Th.) X; Fp. 169-171°C (Lit. [15] 153-155°C). Ana- 
Iysen: Gef.: C, 34.63; P, 6.3; Tl, 41.90. ClsHrePS2Tl (483.76) her.: C 34.76; P, _ 
6.4; Tl. 42.25%_-‘H-NMR (CiDs): 6 1.09 ppm; *J(‘I’lH) 364 Hz. IR (Nujol): 
v&TlC) 448; v,(CTiC) 535; v(Ti-S-P):557; Y(P+) 638 und p(TlMe) 804 cm-‘_ 
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Synthese von XI und XII 
22.1 einer Lijsung von 1.5 g MesT1 in 30 ml n-Pentan werden unter Lichtaus- 

schluss und Riihren bei -5 bis -10°C (fii XII -20 bis -30°C) LSsungen von 
2.15 g HSnPh, bzw. 1.8 g HSnEt, in je 20 ml n-Pentan getropft. Anschliessend 
riihrt man 0.5 Stdn. bei -5°C (XI) bzw_ 3 Stdn. bei -30°C (XII), filtriert die ge 
bildeten Feststoffe bei -78°C ab und trocknet bei der gleichen Temperatur im 
Hochvakuum. Ausb. 2.7 g (65% d. Th_) XI_ Analyse XI: Gef.: Tl, 35.70, 
C2,H&nTl (584-45) her.: Tl, 34.97%. AnaIyse XII: Tl, 47.4. CsHzlSnTl 
(440.32) ber.: Tl, 46.41%. 

Zersetzung von XI 
1.5 g XI werden ca. 30 Min am Licht und bei Raumtemperatur aufbewabrt. 

Aus der entstandenen schwarzen Masse werden in ijlpumpenvakuum 0.27 g 
(64.5% d. Th.) Me,Tl in einer Kiihlfalle abgezogen, mit Hz0 hydrolysiert und 
gegen N/10 HCl titriert. Der Riickstand wird in Benz01 aufgenommen, Tl” ab- 
filtriert und aus dem Filtrat durch Einengen 0.6 g (64% bez. auf Sn-gesamt) 
MeSnPh, [ Fp. 61°C (Lit. [ 201 Sl”C)] gewonnen. 

Umsetzung von XI mit Jod 
2% einer Lijsung von 0.6 g XI in 20 ml THF wird bei -50°C unter Lichtaus- 

schluss und Riibren eine Lijsung von 0.28 g 52 im gleichen LBsungsmittel ge- 
tropft. Der Niederschlag (0.3 g) wird nach etwa l-2 Stdn. abfiltriert, getrocknet 
und mit heissem Wasser das MezTIJ [Fp. 265°C (Zers.)] herausgewaschen- Es 
verbleibt ein Rilckstand von TlJ (Analyse: Tl, 61.3: ber. 61.6%]. Aus dem Fil- 
trat iverden durch Einengen und Kiihien 0.45 g (92% d. Tb) JSnPh3 [ Fp. 116- 
118°C (Lit. 1211 115-117”C)1 erhalten. 
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