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(Emgegangen den 5 November 1973) ) :

Summary

. The preparatlon some propertles and the Vlbl‘atlonal spectra of NMe4 -
[Me; TICN] (I) and NMe,[(Me; T1), F] (II) are reported. A Cj3,, pomt-group can.
be assigned to the complex anion in (I), whereas in (II) a lmear Tl—F—Tl-'
bndged system (symmetry D3 h) is present. o '

Zusammenfassung

Es wird iiber Darstellung, einige Eigenschaften und die Schwmgungsspek— e
‘tren von NMe, [Me; TICN] (I) und NMe, [(Me; T1), F] (II) berichtet. Das kom-
plexe Anion von (I) lisst sich der Punktgruppe Cs, zuordnen, wihrend bei’ (II) :
eine gestreckte Tl—F——Tl-Brucke (Symmetrie D, ) vorhegt _ a

L Emlextung

_ Im Gegensatz zu den Trialkylen des Alummlums Ga.lhums und Indlums -
ist die Fahlgkelt der Trialkyle des Thalhums, im Sinne ven Glelchung (1) als

»R3T1+ID—>R3T1<—D o e .:_-,,(1)

Akzeptor zu fungieren, nur sehr gering ausgepragt [11. Man kann dxeses Verhal—
ten mit dem energetisch sehr ungiinstigen 6p,-Orbital dersp -hybnd151erten ’

~ Trialkylthalliumverbindungen in Zusammenhang bringen, das fiir das dreibin-

. dige Thallium die Ausbildung von mit den -entsprechenden Dlalkylen des .
,'Quecksﬂbers isoelektronischen Dlalkyltnalhumkatlonen [R——TI——R] begun_'tlgt
[1]: Wihrend sich aus der Losung von Trimethylthallium in flissigem NH; ‘éin
‘instabiles Addukt TIMe; - 0.4 NH; isolieren ldsst {2] und Tnmethylamm

; allerdmgs leicht dlssozuerbares ‘Addukt M; N—TlMe3 bildet [3]; ‘zeigen. Me NH:

~ und Et;NH keine Nelgung, gemiiss (1) zu reagieren [3]. Demgegenube y smd _i_ﬁi.} g
Komplexe des Typs [Ry TiX; ]’“ (R Me) und [R2 Tle ]" (R CG : «;-;—; ’
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basmche Donatqren D, me 'sie- 1m F‘ Ion und 1m CN“ Ion vorhegen, zZu stabxlen
Komplexen gemass (1) fuhren wurden. RN TER S s RN .

',II. NMe4 [TlMe3 cm

) Verelmgt man femgepulvertes NM94 CN m.\t uberschus&gem Tnmethyl-
thallium, so. beobachtet man selbst beim Erwirmen auf 80°C wihrend. mehrerer
‘Stunden keinerlei Reaktlon Setzt man ‘der Mlschung ]edoch etwas’ Toluol zZu,
so bilden sich alsbald zwei fliissige Phasen, von denen die spezxﬁsch schwerere
‘beim. Abkuhlen erstarrt. Die nach Gleichung (2) entstandenen farblosen, schup-
A penartlgen lichtempfindlichen hygroskopl._cnen Kristalle schmelzen be1 95°C
sie 16sen sich nur wemg in Toluol gut hmgegen in Nltrobenzol

NMe4CN+'I'lMe3—>NMe4[Me3TICN] S o ‘1'(2)

. Das i in Tabelle 1 wiedergegebene und mit den Zuordnungsvorschlagen

. versehene Schwingungsspektrum des NMe, [Me; TICN] weist fiir das komplexe
“Anion Merkmale der zu erwartenden Punktgruppe C3, auf, wenngleich die
regulire Achsialtetraedersymmetrie etwas gestdrt zu sein scheint. Darauf deutet
die langwellige Schulter der v, ((TIC; ) im IR-Spektrum bei 422 cm™ hin sowie

" die dadurch bedingte Symmetrieerniedrigung des NMe, *-Kations, erkennbar an
der Aufspaltung der dreifach entarteten NC, -Valenzschwmgung im Raman—

- Spektrum in ein Dublett bei 948/952 em™! .

. Fiir die Zuordnung von v,(TIC; ) zu der Bande be1 453 cm‘ ! und vas(Tng, )

zu 438/422 cm™ sind die Intensitdtsverhilinisse des IR-Spektrums entschei-

‘TABELLEl
SCHWINGUNCSSPREK"RUM VON NMe4 [MengCN}“
m o Raman. o Zuordnung
coit Int® - c;n"‘l Int.@ .
3025 m 3028 s V(CH3) [NMeg'l
S 2973 st
©2940° m 2927 s Vag (CH3)
2900 m . 2018 st} . ass
2100 . m - - 2098 st . »CNYA)
oo T 1460 sy ’ )
1410 s © 1420 s 5a5(CH3)
1380 s - ~
‘1170~ s(bry - - : :
©1135 - (Sch) . 1135 st} S54(CH3)
L s N 1122 st - - .
90 L ae i}y Pas(NCa)INMe4T
CT487 m © ps(NCs)NMey]
R ) o (CHg) .
484 s S :
S 485 st o -Ps(Tlcs)(A!). S(NC4)[NM84"‘}
AT st pal(TICAE)
T “v-~vas('1‘103) :
s VETICNIGAY
‘ m R A.6(T103)(A1)
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‘dend. Die praktisch gleich grosse Intensitdt von »,(TIC;) im Rama.n—Spektrum
(447 cm™) mit »,(TIC; ) rithrt von der zufilligen Koinzidenz mit §,(NC; ).des
NMe, *-Kations her. Ungeklart bleibt zunichst nur die schwache’ Raman-lee
bei 484 cm™ . Vergleicht man die Lage der TIC, -Valenzschwmgung des.’

[Me; TICNT- -Komplexes mit der im IR-Effekt beobachteten v, (C— Tl—C) des -
gestreckten Me, Ti"-Kations (557 cm“) [6], so lisst sich deren langwellige Ver-
schiebung zwanglos mit den emgangs formulierten energetisch ungiinstigen -
Bmdungg,verhaltmssen eines sp* -hybridisierten Thalliums gegeniiber dem sp-
hybridisierten Me, T1*-Ions in Verbindung bringen, was einer Lockerung der
TI—C-Bindung entspricht. ,

Die Lage von »[T1—(CN)] bei 225 cm™! ist demgegeniiber sehr viel lang-
welliger, was sowohl mit der grosseren schwingenden Masse der CN-Gruppe als
auch mit der deutlich polaren TI—{CN)-Bindung erklirbar ist. Im Verhiltnis zu
vergleichbaren Schwingungen, z.B.y, ;{A1—CN—Al) im [Me; Al—CN—AlMe,; I~
(320 cm ™) [7] und v[Ga—(CN)] im [Me; GaCNY] (322 cm™*) [8] steht die
TI—(CN)-Valenzschwingung des [Me; TICN]  in plausibler Relation. = . -

Die kurzwellige Verschiebung von v (C=N) des NMe, CN (2050 cm’l )
nach Addition am Trimethylthallium (2160 cm™ ) entspricht allen dlesbezug-
lichen Erfahrungen [7—9] und ist eine sichere Stiitze fiir das Vorliegen einer

C-gebundenen CN-Gruppe.

1. NMe, [(Me; T1), F]

Kondensiert man Trimethylthallium im Uberschuss auf in Toluol sus-
pendiertes, zuvor bei 175°C im Vakuum getrocknetes, wasserfreies NMe, F, so
beobachtet man beim Erwirmen auf 75°C vollige Aufldsung. Beim Abkiihlen
entstehen farblose Kristallnadeln vom Schmelzpunkt 103°C, wobei Zersetzung
stattfindet. Das gemiss Gleichung (3) entstandene Priparat ist sauerstoff-, hy-
drolyse- und lichtempfindlich, ldsst sich aus warmem Toluol umkristallisieren
und ist in unpolaren Losungsmltteln nur wemg 16slich.

NMe,F + 2 TIMeg - NMej [(Meg 1) FI~ ' ' 3)

Tabelle 2 enthilt das Schwingungsspektrum des NMe, [(Me3 Tl)z ¥] m1t
den Zuordnungsvorschlagen Fiir das komplexe Anion kommen als Strukturen

~F<

TI, F-Geriiste mit gewinkelter T1 Tl- Brucke (C.,) sowie mlt gestreckter
TI—F—Tl-Briicke in Betracht, wobei je nach Stellung der CH; -Gruppen
(eclipsed Dy, , staggered Da4) eine weitere Variante besteht. Die Symmetrie
C,, lidsst mit Ausnahme der Schwingungen in A, kein AltématiWerhaIten zu,
bei D3, is teilweises Alternativgebot zu fordern (A} und E'’ nur Raman, A5
nur IR und E’ in beiden Effekten), wihrend bei D3, wegen des Symmetrie-
zentrums vollstéindiges Alternativgebot gilt.

In dem fiir die Klarung des Problems besonders aufschluss 1\,hen Bcreh,h
des Spektrums unterhalb 500 cm™, in dem die Schwingungen des C; TI—F—
TIC, -Geriistes zu erwarten sind, werden im Raman-Effekt 3- Thalhum—Kohlen-
stoff-Valenzschwingungen bei 490 455 und 438 cm™! beobachtet. Der =~ .
schwachen Raman-Linie bei 438 cm™ entspricht eine sehr starke IR-Ab:.orp-
tion. Diese Verhiltnisse entsprechen vollkommen den spektroskoplschen Er- .
wartungen fur die Punktgruppe Ds. mlt gestreckter Tl——F——Tl-Brucke und :
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”,TAB...LLE‘z' “"-.:;;5.3"'-.' RS R
:‘-_'SGHWINGL"NGSSPEKTRUM VON NMe4[(ME3Tl)2F]_ =

Zuozdnung el
Jem) nt”emr® . rnt - 7 o B
.. 3080 - ‘s - FU
Claeso sl T e T V(CH3)[NMe4] .
ST et o898 s »
2940 ° s . - 2055 s . v(CHs) _ ,
2920 .. s © 29257 .- § . ’ I3
14185 s - 31415 - s -
. 1405 s , _535(053)
: - 1135 | st )
1118 . s§ . .0 ... -  B5(CH3)
1025 sm . .
950 ° sst 965 m ’ vas(N04)[NMe |
sl 160 m v (NCq)INMej]
710 sst(br) - . p(CH3)
540 s - -
_ 490 - ss L )uas(T103)
(Sch)
455 [B(NC_‘;)I 455 sst (Al)vs(TlC3) 5(NC4)[NMe |
. 438 438 {Sch) (E' )vas(TlC3)
308 (Sch) ) o )
285 - (Sch) - 284 5 .
250 . st(br) T (A )vas(Tl—-F——Tl)
: 163 m (A1’ 5(TIC3)

eclipsed-Stellung der Methylgruppen, fur die nach den Auswahlregeln je eine
TIC; -Valenzschwingung der Klassen A}, E' und E" im Raman-Spektrum sowie
die Koinzidenz der E' -Schwingung im IR-Effekt Bedingung sind. Gestreckte
Metall—Fluor—Metall-Briicken sind bei Metallalkylen von Elementen der 3.
Hauptgruppe nichts Ungewdhnliches, wie die Beispiele der rontgenographisch -
gesicherten Struktur des K[(C, Hs ); AI—F—AIl{C, H; )5 ] [10] und der schwin-
gungsspektroskoplsch untersuchten Komplexe des Galhums MY{(R; Ga), F] mit
M =K, NMe, und R = CH,, C, H; zeigen [11]. :
, Fiir NMe, *[(Me; T1), F] besteht allerdings eine spektroskoplsche Komphka-
‘tion durch das Aufireten der dreifach entarteten NC, -Deformationsschwingung
des NMe, "-Kations bei 455 cm™!, die mit der symmetrischen TIC;-Valenz-
schwingung der Klasse 4} zufillig entartet. Nach allen spektroskopischen
Erfahrungen [7,12 ,13] ist diese Bande jedoch sowohl im IR- als auch im
Raman-Effekt stets sehr schwach, was der Beobachtung der schwachen IR-
Absorption bei- 455 em™! entspricht. Da diese Bande dagegen im Raman-Spek-
trum des NMe, [(Me; T1); F] mit sehr grosser Intensitit auftritt, kann kein -
Zweifel an ihrer Zuordnung zur A 1 -Valenzschwmgung (+ NC4 -Deformatlon)
. bestehen
" Ein weiteres wichtiges Kntenum fur den Strukturvorschlag Dy, ist das _
Auftreten der asymmetrischen Tl—F—Tl-Valenzschwmgung bei 250 cm™, die
“nur im IR- Spektrum und hier mit sehr grosser Intensitiit beobachtet w1rd Sie
.gehort somxt zur Klasse A5 . Thre Lage im Spektrum steht auch in plausibler
Relation zu der: entsprechenden Schwingung des K{(Me; Ga)z F1 (879 cm™)
[11].und: liisst, zugleich wegen ihrer sehr grossen Intensitit im IR-Spektrum,
‘einen Schluss auf das Vorhegen sehr polarer- Tl—-F-TI-Bmdungen zu. Der vor-
megend elektrostatlsche Bmdungsmechamsmus der Brucke macht dJe gestreck—
tef' Ahordnung der Tl-Atome durchaus verstidndlich. , S
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IV Umsetzungen von Me, Tl m1t NMe., N, und NMe,,, SCN

. Samthche Versuche gemass Glelchung (1) eine Adduktblldung zmschen
NMe, N3 bzw. NMe, SCN und Trunethylthalhum zu erreichen, schlugen trotz :
zahlreicher Versuchsvariationen fehl. Zwar gelang es, bei: Verwendung von. - -
N(t-Bu)4 N3 mit tiberschiissigem Trimethylthallium bei 50°C eine homogene, ;
fliissige Phase zu erhalten; beim Anlegen des Hochvakuums destllherte ]edoch
das gesamte Tnmethylthallmm ab,

V. Experimentelles |

Samtliche Versuche wurden unter sorgfiltig getrocknetem und von Sauer-
stoff befreitem Stickstoff ausgefiihrt. Langerwihrende Umsetzungen wurden
unter Lichtausschluss vorgenommen.

(1) NMe,[Me; TICN)

0.5 g NMe, CN {i2] werden nach Trocknung im Hochvakuum bei 90°C in
30 ml iiber Natrium gestrocknetem Toluol suspendiert und 1.5 g Me; Tl [14]
aufkondensiert. Beim Erwirmen der Mischung auf 80°C bilden sich zwei fliis-
sige Phasen aus; beim Abkiihlen erstarrt die untere kristallin. Nach dem Ab-
dekantieren der oberen Phase evakuiert man 2 Stunden im Vakuum. Ausbeute
0.95 g (50% d. Theorie). Analysen: Gef. C, 27.4; H, 6.0; N, 8.7. Cs H, ; N, Tl
ber. C, 27.51; H, 6.02; N, 8.02%.

(2) NMe,[(Me3 Ti), F]

0.25 g NMe, F [8] werden nach 3-stiindiger Trocknung im Hochvakuum
bei 175°C unter Lichtausschluss in 20 ml {iber Natrium getrocknetem Toluol
suspendiert und mit 2.45 g TIMe; (1.5-facher Uberschuss) versetzt, Beim Erwér-
men auf 75°C tritt alsbald Auflésung ein; beim langsamen Abkiihlen entstehen
feine farblose Nadeln, die unter Stickstoff filtriert und im Hochvakuum ge-
trocknet werden. Ausbeute 1.3 g (85% der Theorie). Analysen: Gef. C, 19.6; H,
54;F,29; N, 2.4. C, H;3 ( FNTI, ber. C, 20.27; H, 5.10; F, 3.21; N, 2.36%.

(3) Schwingungsspektren

Die IR-Spektren wurden als Nujol- bzw. Hostaflonverreibungen zwischen
CsJ-Platten mit Hilfe eines Perkin—Elmer-Gerites 225 registriert. Fiir die
Raman-Spektren stand ein Coderg-Geridt, Typ PH 1, zur Verfiligung; Laser~
Anregung 6328 & und 5145 A, Spectra Physics.
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