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The preparation, some properties and the vibrational spectra of NMe, - -: 
[MesTlCNl (I) and NMe4 [(Me3 Tl), F] (II) are reported. A Cs,. point-group. cari 
be assigned to the complex anion in (I), whereas in (II) a linear Tl--F--Tl- 
bridged system (symmetry 0s h ) is present. 

: 

Zusammenfassung 

Es wird iiber Darstellung, einige.Eigenschaften und die Schwingungsspek- .. 
tren von NMe, [Me3 TlCN] (I) rmd NMe4 [(Me3 Tl)2 F] (II). berichtet. Das .kom- 
plexe Anion von (I) I&st sich der Punktgruppe CBU zuordnen, w&rend bei. 
eine gestreckte Tl-F-Tl-Briicke (Symmetrie _D3 h ) vorliegt. 

I. Eideikung : 
. 

Im Gegensatz zu den Trialkylen d&s Aluminiums, Galliums und Indiums ‘. 
ist die Fiihigkeit der Trialkyle des Thalliums, im Sinne van Gleichung (1) als ;. _ 

RsTl’+ ID -+ RsTl+D 

Akzeptor zu fungieren, nur sehr gering aus~epr@t [I]. Man kann dieses verbal- ’ 
ten mit dem energetisch sehr ungiinstigen 6p, -Orbital der sp*-hybridisierten .. ‘. 

Trlalkylthalliumverbindungen in Zu+mmenhang bringen;d+s .fiir daS dreibin- 
dige. Thallium die Ausbildung von mit den.entsprechenden DialkyIen .des,_ 
Quec.k&lbem isoelektronischen Dialkylthalliuqkationen [ R-_Tl-R]“. bcgiinstigt .. 
[l]. v&rend-sich aus der,Liisurig~vo,n ~Trimethylthallium in fliissigem NH6 :fein, 
mstabiles Addukt TlMe, l 0.4. NH3. iSolieren_ l&s& [ 21 und,‘~~ethS;lami~~-:, 
allerdings leicht dissoziierb-&es Add+ M3 N-T&¶e,-.bildkt 133 i zeigen ,Me’iHH 
und Et;.$IH keinq fieigung,-~em&s (1) $,reagieren [ 3]:;IIjeq$g&iiiitij$ &nd- . . 

.K$m$le%e de$ Ty&S [l$i TlXs $?: (R - Me)-Fd .[Rg Tizli,I-.(~.~=:C,Hb;.X -‘Cl=:.;. 
._ B+_&) [?j~~~t-&o&n &&,~efi,b&i-+&; kbe+_d & a~~Ex~nZ.~~~~~~~~_~~_ 

-C2R),]- [3].-tid [TIMei]: 153 _er&ihnt. Fs $ar ,dalher.x,u- er&&t~i$‘&s&~k~-~,_ : -,. . . . . .: 
; .J.:‘-_-_- . .._ “: .: 

.: ... .: 1.: ,:. . . 



_._- I .,.. 
tie’iie im,F_-Ion u&&n C-Ion vorhegen, xu stabile.6 
fiihren~wiI+den.....: _.’ :. ._.._. . . :, ,.: .,;- .:_.; .:, :_: ..,.:-. 
.:. . .: ._:._. _..,,. I : __- _’ ._ : -.. .’ _- I ..: 

‘XL NM& [!I&llS4e3 CNj . -. : 
T.,.’ . .‘. 

., : : .‘. .: : 

.. Vereinigt’ man feingepulvertes N&iei CN mit ~~rs~h~~gern Trimethyl- 
~~~~~.s~..~obac~~t man.eetb~$ beti~~3$rwZ&men auf 89°C w%zend mehremr 
Sf+mden$&nerlei Keaktion. Setitm&~dtitr Mistihung jeadch etwas^:To~uol Zu? 
so bilden sich a&bald zwei fl%sige Phaseri, von denen die spezifisch schweiere 
beim.Abelen erstarrt. Die nach Gleichung (2)~entsttidenen farblosen, schup- 
penartigen, lichtempfindlichen hygroskop+ehen @i&a.Ue schmelzen bei 9SD C; 
sie.liisen sieh nur w&g in Toluol, gut hingegen in Nitrob&z& . 

,' ._. 

NMe4&'+TlMk~+ ~e~~~e~~~~~ ., f2) 

Das in Tabelle X Giedergegebene und mit den Zuordn~~vorsc~~gen 
versehene ~ch~~g~pe~rn des NMe, [Me, TEN] weist fiir das komplexe 
Anion Merkmale der zu erwartenden Punktgruppe Cs, auf, wenngleich die 
regultie Achsialtetraedersymmetrie etwas gestirt zu sein scheint. Darauf deutet 
die langwellige Sehulter der v,,fTIC$ ) im TR-Spektrum bei 422 cm-l hin sowie 
die dadtich bed&&e Symmetrieerniedrigmg ‘des NMe, *-Kations, erkennbar an 
der Aufspdltung der dreifach entarteten NC.+ -Valenzschwingung im Raman- 
Spek$rnm in ein Dublett bei 948/952 cn~‘-“~ 

F'iix die Zuordnung von vS(TICS ) zu der Bande bei 453 cm- ’ Ud q&T& ) 
zu 438/422 cm-’ sind die IntensiWsverhGltnisse des fR-Spektrurns entsehei- 
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-dend. Die praktisch gleich grosse ‘Intensiti-it von v,s(TlCi-) im Raman-Spektrum. 
(447 cm-’ ) mit v,(Tl& ) riihrt vcn der zufiigen Koinzidenz mit G&NC.+ )-des 
NMe4 ‘-Kations lier.~Ungekliirt bleibt zun%h+nur die schw&he.RBman-Linie : 
hei 484. cm-’ _ Vergleicht man die Lage der TlC3 -Valenzschwingung des. . . 
[Me, TlCN]=Komplexes mit der im IR-Effekt beobachteten v,,(C-T&e) des ‘. 
gestreckten Me? Tl”-Kations (557 cm-‘) [6], so l&t sich deren langwellige Ver-, 
schiebung zwanglos mit den eingangs formulierten energetisch ungiinstigen 
Bindun@verhatnissen eines sp3 -hybridisierten Thalliums gegeniiber dem spy 1 
hybridisierten Me, Tl’-Ions in Verbindung bringen, was einer Lockerung der.. 
Tl-C-Bindung entspricht. 

Die Lage von v[Tl-(CN) J bei 225 cm‘-’ ist demgegeniiber sehr vie1 lang- 
welliger, was sowohl mit der grijsseren schwingenden k+sse der CN-Gruppe als 
such mit der deutlich polaren Tl-(CN)-Bindung erkltibar ist. Im Verh~tniszu 
vergleichbaren Schwingungen, z.B.v,,(Al-CN-Al) im [Me3 Al-CN-AlMe ]- 
(320 cm-’ ) [7] und v[Ga-(CN)] im [Me3 GaCN]- (322 cm:’ ) [S] steht die 
Tl-(CN)-Valenzschwingung des [Me, TlCN]- in plausibler Relation.. 

Die kurzwellige Verschiebung von ZJ (e-N) des NMe, CN (2050 cm-’ ) 
nach Addition am Trimethylthallium (2160 cm-’ ) entspricht allen diesbeziig- 
lichen Erfahrungen [7-91 und ist eine sichere Stiitze fiir das Vorliegen einer 
C-gebundenen CN-Gruppe. 

III. NMe4 [ (Me3 Tl), F] 

Kondensiert man Trimethylthallium im Uberschuss auf in Toluol sus- 
pendiertes, zuvor bei 175°C im Vakuum getrocknetes, wasserfreies NMe4 F, so 
beobachtet man beim Erwiirmen auf 75°C vijllige Aufl&ung. Beim Abkiihlen 
entstehen farblose Kristallnadeln vom Schmelzpunkt 103”C, wobei Zersetzung 
stattfindet. Das gem& Gleichung (3) entstandene Prgparat ist sauerstoff-, hy- 
drolyse- und lichtempfindlich, l&t sich aus warmem Toluol umkristallisieren 
und ist in unpolaren Liisungsmitteln nur wenig lijslich. 

NMe,F + 2 TlMes --f NMez [(MesTl)sF]- (3) 

Tabelle 2 enthilt das Schwingungsspektrum des NMe, [(Me, Tl), F] mit 
den Zuordnungsvorschkigen. Fiir das komplexe Anion kommen als Strukturen 

TI* FYGeriiste mit gewinkelter TllF1 Tl-Briicke (C, v ) sotie mit gestreckter 
Tl-F-Tl-Briicke in Betracht, wobei je nach Stellung der CH3 -Gruppen 
(eclipsed D, h, staggered Dad ) eine weitere Variante besteht. Die Symmetric 
C.su l%st mit Ausnahme der Schwingungen in A2 ~kem Alternatiwerhalten zu, 
bei Dsh is teilweises Alternativgebot zu fordem (A: und E’! nur Raman, AZ 
nur IR und E’ in beiden Effekten), warend bei D, d. wegen des Symmetrie- 
zentrums vollsttidiges Alternativgebot gilt. 

In dem fiir die Kliirung des Problems besonders aufschlussreichen- Bereich 
des Spektrums unterhalb 560 cm-’ , in dem die Schwingungen-des CJ Tl-F- 
TICB -Gdisi,es zu erwarketi sind, werden im Raman-Effekt 3-Thallium~Kohlen- 
stoff-Valenzschwingungen- bei 490,455 und 438 cm-’ beobaohtet. Der 
schtiachen Raman-Linie.bei.438 cm-’ entspricht eine sehr starke IR-Abiorp- ] 
tion. Diese Verhatnisse entsprechen vollkommen den spektioskopischen Er-. , 
wartungen fiir die Punktgruppe D3 ,, -mit ge&reckter I?_--FlTl-Briicke u&I. 
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V(CH3) 

-’ 6a&H3) 

%(CH3) 

<&“lV,(Tl-F-W. 
(-4 1’) 6 (TIC3 ) 

eclipsed-Stellnng der Methylgruppen, fiir die nach den Auswahlregeln je eine 
TIC; -Valenzschwingung der Klassen A i , E' und E” im Raman-Spektrum sowie 
die Koinzidenz der E’ -Schwingung im IR-Effekt Bedingung smd. Gestreckte 
Metall-Fluor_Metall-Briicken sind bei Metallalkylen von Elementen der 3. 
Hauptgruppe nichts Ungewohnliches, wie die Beispiele der r6ntgenographisch 
gesicherten Strnktur des K[(C2 Iis )3 Al-F-N(C2 Ii5 )3 1 [IO] nnd der schwin- 
gungsspektroskopisch untersuchten Komplexe des Galliums, M’[(R, Ga)Z F] mit 
M = K; NMe, und R = CH, , C2 H5 zeigen 1111. 

Fiir NMe4 ‘[ (Me3 Tl), F J besteht allerdings eine spektroskopische Komplika- 
tion durch das Auftreten der dreifach entarteten NC4 -Deformationsschwingg 
des NMe, ‘-Kations bei 455 cm-‘, die mit der symmetrischen TIC!, -Valenz- 
schwingung der Wasse A ; zufZhig entartet. Nach allen spektroskopischen 
Erfahrungen [7,12,13] ist diese Bande jedoch sowohl im IR- als such im 
Raman-Effekt.st&sehr schwach, was der Beobachtung der schwachen IR- 
Absorption bei- cm-* entspricht. Da.diese Bande dagegen im Raman-Spek- 
trum des NMe, [(Me, Tl); F] mit sehr grosser IntensitZit auftritt, kann kein 
Zti@Sei%h ihrer. ZUordnung zur A; -Valenzschwingung (+ NC4 -Deformation) 
bestehe:n. - 

Ein.&eiteres wichtiges Kriterium’ fiir den Strukturvorschlag D3 h ist das 
Ariftieten der asymmetischen Tl-F-T]-Valetizschwirigung bei 250 cm-‘, die 
nur im IF&Spektriirriurid hier mit sehr grosser Intensit% -beobachtet &ird. Se 
geh&$ s&nit zur l&xie'~A~ i. Ihre Lage im Spektm. steht a&h in platisibler 
I&i&on zu,d&en+$preehenden Schwingung des K[(Me3-Ga)z Fl(379 cm;’ ) 
[JX]:%d: &$,Yzuglei& weg& ihrtir sehr grossen IntensZit im IR-Spektrum, ’ 

~ein&S&i&s auf .da& Vqrliegen Se&.pdlarei Tl+FATH3indun~en zu. D&r vOr{ 
+$$@xY’$$+&t%&k&che ,Bindungsmechanisirnx der Briicke macht die gestrecki. 
~‘,~A~~~~~~~‘_d~~~.~~_~~o~~~~~~h~~~verst~~ich_ ,- .’ . .. :- -. .- 

‘.: .I. :_ ,. ; 
_. .. 
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nT.U_tzungenvonMe,TLmitNMe,Nj undNMe,SCN ._ -1. . . . . 1 ’ 
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S$mtliche Versuche, gen&ss Gleichung (1). eine Adduktl$ldu& z&i&n 
Nh4e4 Ns bzw. NMe4 SCN un~ Trimethylthallium zu. erreichen, schlugen trotz 
zahlreicher Versuchsvariationen fehl. Zwar gelang es, bei Verwendung-van'. .-, 

N(t-Bu)a Ns mit iiberschiissigem Trimethylthallium bei 50°C eme homogene; 
fliussige Phase zu erhalten; beim Anlegen des Hochvakuums destillierte jedoch 
das gesamte Trimethylthallium ab. 

V. Experimentelles 

S%ntliche Versuche wurden unter sorgfiitig getrocknetem und von Sauer- 
stoff befreitem Stick&off ausgefiihrt. Ltigerwarende IJmsetzungen wurden 
unter Lichtausschluss vorgenommen. 

(1) NMe4 [Me3 TEN] 
0.5 g NMe4 CN [12] werden nach Trocknung im Hochvakuum bei 90°C in 

30 ml iiber Natrium gestrocknetem Toluol suspendiert und 1.5 g Me, T1[14] 
aufkondensiert. Beim Erwsmen 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. Cp H, 1 Nz Tl 
ber. C, 27.51; H, 6.02; N, 8.02%. 

(2) NMe4 [(Me, Tlh F1 
0.25 g NMe, F [S] werden nach 3-stiindiger Trocknung im Hochvakuum 

bei 175°C unter Lichtausschluss in 20 ml iiber Natrium getrocknetem Toluol 
suspendiert und mit 2.45 g T1Me3 (1.5-father uberschuss) versetzt. Beim Erwti- 
men auf 75°C tritt alsbald Aufl&ung ein; beim langsamen Abkiihlen entstehen 
feine farblose Nadeln, die unter Stick&off fiitriert und im Hochvakuum ge- 
trocknet werden. Ausbeute 1.3 g (85% der Theorie). Analysen: Gef. C, 19.6; H, 
5.4; F, 2.9; N, 2.4. Cl1 OHB oFNT12 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-Ger;dtes 225 registriert. Fiir die 
Raman-Spektren stand ein Coderg-Gergt, Typ PH 1, zur Verfiigung; Laser- 
Anregung 6328 A und 5145 A, Spectra Physics. 
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