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Alkyl- und Arvlverbindungen der 3. Hauptgruppe des Periodensystems sind
seit langem in grosser Zahl bekannt, wihrend Alkinvlverbindungen der Elemente Bor,
Aluminium und Gallium erst in den letzten 15 Jahren dargestellt wurden und eni-
sprechende Verbindungen von Indium und Thallium noch unbekannt sind.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iber die Fillbarkeit komplexer
Acetylide von Ubergangsmetallen des Typs DI(C=CR).i#* (M = Ubergangsmetall
der Oxydationsstufe # und der Koordinationszah! z) mit grossraumigen Kationen
interzssierte das Verhaiten der Dialkvithalliumkationen R.T1T gegentiber Acetylid-
ionen RC=C~ in flassigem Ammoniak und damit die Frage nach der Existenz von
Alkinylthalliumverbindungen.

DARSTELLUNG UND EIGENSCHAFTEN VOX DIMETHEYLTHALLITMACETYLIDEN
(CH,).TIC=CR

Auf Grund der schon lange bekannten ungewdshnlichen Bestindigkeit von
Dialkylthalliumkationen R.T1* war eine leichte Bildung von Dialkyvlthallium-
acetvliden R, TIC=CR’ zu erwarten.

\Wie sich zeigte, sind die Dialkvithalliumhalogenide und -pseudohalogenide
R.TIX (R = CH,, C.H;, CH;; X = C], Br, J, CXN, SCX) in flissigem Ammoniak leicht-
i8slich. Bei der Umsetzung von L&sungen der genannten Verbindungen mit Alkali-
salzen von Acetyvlen, Propin und Phenylacetyvien nach GL (1} wurden jedoch selbst
bei tiefen Temperaturen keine Fallungen erhalten.

R,TIX + MC=CR- -2

- R,TIC=CR" + MX (1)

(M = Na, K; R” = H, CH;, C,Hy)

Die Darstellung von Dimethyvlthalliumacetvliden gelang erst bei Verwendung
des bisher unbekannten Dimethylthalliumamids als Ausgangsmaterial.

Dimethyvithalliumamid l3sst sich, dhnlich dem schon bekannten dimeren
(CH,) sTIN(CH,).!, leicht und in praktisch quantitativer Ausbeute durch eine doppelte

(CH,).TIJ + KNH, 2, (cH ), TINH, ¢ = KJ ()

Umsetzung gemiss Gl. {2) als farblose, in flitssigem Ammoniak praktisch unlésliche
Fallung erhalten. In einem Uberschuss von KNH.,.-Lésung ist die Verbindung leicht-
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15slich, vermutlich unter Bildung von Amidokomplexen [(CH,) TH{NH,)z+1*". Das
wahrscheinlich mehrkernige Dimethylthalliumamid ist nur in Donor-Solventien
(Ather, Tetrahydrofuran und vor allem Pyridin) als Nichtelektrolyt 1oslich, wie
Leitfihigkeitsmessungen in Pyridin zeigten.

Dimethylthalliumamid wird von feuchter Luft, \Wasser und Alkohol unter
NH,-Entbindung rasch protolysiert und verhilt sich bei der acidimetrischen Titration

(CH,),TINH, + 2 HY — (CHy) TI* + NH* (3)

gemdss Gl. (3) als zweisiurige Base.
Eine Suspension des Dimethylthalliumamids in flissigem Ammoniak lasst sich
quantitativ durch die Neutralisationsreaktion (4) in die ammoniakl6slichen Dimethyl-

(CH,).TINH, + HC=CR" -2 (cH ) TIC=CR’ + NH, (R* = CH,, CgH) 0

thalliumacetylide Giberfithren, die nach Verdampfen des Ammoniaks als weisse Pulver
hinterbleiben.

Bei einer analog (4) durchgefiihrten Umsetzung mit Acetylen erfolgt gleichfalls
eine Aufisung des Dimethyvithalliumamids, jedoch hinterbleibt nach Verdampfen des
Losungsmittels farbloses Bis(dimethylthallium)acetylid (CH;) ,T1-C=C-T{CH ), Der
gasanalytisch ermittelte Acetylengehalt dieser Verbindung weist jedoch auf geringe
Beimengungen von {CH,).TIC=CH hin, so dass bei dieser Umsetzung wahrscheinlich
zunichst Dimethylthalliumhydrogenacetylid entsteht, das dann beim Eindampfen

2 {CH,},TIC=CH — {CH,),TI-C=C—TI{CH,), + C,H, (5)

gemiss (Gl. 5) zur zweikernigen Verbindung abgebaut wird. Ein analoges Verhalten
zeigt auch das nicht fassbare R,AIC=CH=2.

Die Dimethvithalliumacetvlide verpuffen beim Erhitzen, das (CH,).TIC=
CTI{CH,). ist ausserdem berithrungs- und schiagempfindlich und explodiert unter
Bildung von Russ und rotem T1,0,. Unter trockenem Stickstoff aufbewahrt und vor
direkter Lichteinwirkung geschiitzt sind die Verbindungen praktisch unbegrenzt halt-
bar.

Sie sind nur in N-haltigen Ldsungsmitteln — vor allem flissigem Ammoniak,
Pyridin und Anilin — gut und unzersetzt 16slich, wihrend die Loslichkeit in Benzol
und Athern sehr gering ist. Von allen protonenaktiven Losungsmitteln (\Wasser,
Alkoholen) werden sie augenblicklich unter Freisetzung des Alkins protolysiert.

Die quantitativ nach Gl. (6) verlaufende Zersetzung mit verdiinnter H,5O,; kann

(CHy)aTIC=CR’ + H* — (CH;}.T1¥ + HC=CR’ (6)

zur acidimetrischen Bestimmung des (CH,),T1-Kations einerseits und zur gasanaly-
tischen Bestimmung des Propins bzw. Acetylens andererseits benutzt werden.

In absolutem Pyridin verhalten sich das Dimethylthallium-phenylacetylid und
das -propinylid als Nichtelektrolyte. Selbst in fliissigem Ammoniak sind die molaren
Leitfahigkeiten des (CH,).TIC=CC{H; um 2 Zehnerpotenzen kleiner als die des
KC=CC4H;. In absolutem Anilin ist nach kryvoskopischen Molekulargewichtsbestim-
mungen das (CH,).TIC=CC¢H; monomer geldst.
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Trimethylthallium, das bei Berithrung mit gasférmigem Ammoniak zu einer
farblosen éligen Fliissigkeit schimilzt, erwies sich in fliissigem Ammoniak als leichtlds-
lich. Nach Verdampfen des NH;; hinterbleibt eine farblose Fliissigkeit, die im Hoch-
vakoum bei Zimmertemperatur destillierbar ist und dann annihernd die Zusammen-
setzung (CH,),T1-0.4NH, besitzt. Dieses fliissige Addukt reagiert bei 30~70° im
Verlauf einiger Tage sowohl mit Phenvlacetyvlen als auch mit Acetylen unter Ent-
wicklung von Methan entsprechend Gl. (7a) und (7b). Nach Aufnehmen der Reaktions-
produkte mit fliissigem Ammoniak und anschliessender Fallung mit abs. Ather erhilt

(CH,},TI — HC=CCgHy — {CH,}.TIC=CC(H, = CH, iz

2 (CH,),Tl =~ HC=CH — (CH,).TIC=CTHCH,), ~ > CH, (=D

man hieraus (CH,),TIC=CCH; bzw. (CH,),TI-C=C-TH{CH,).. Im Gegensatz jedoch
zu dem nach (4} dargestellten Dimethylthallium-phenvlacetyvlid zeigt das so erhaltene
Produkt im IR-Spektrum keine #{C =C)-Frequenz.

Eine analog (72) durchgefithrte Umsetzung in siedendem Ather oder THF fiithrt
zur raschen Abschetdung von schwarzem, feinverteiltem Thallium und Bildung von

Diphenylbutadiin.
DARSTELLUNG KOMPLEXER THALLIUM(IITj-aceTviiDE [THC=CR"); ~

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Tetraalkinylthallate{III) diente
das noch unbekannte TICl,-3NH,. Dieses Hisst sich leicht durch Eintropfen einer
abs. atherizchen Losung von TICl, in fliissiges Ammoniak als farblose, krstalline
Verbindung fallen. Durch Umbsetzung einer Suspension von TICL;-4NH, in fliissigem
Ammoniak mit Losungen der Alkalisalze von Phenvlacetylen bzw. Propin im gleichun
Solvens werden nach GL (8} die ammoeniakioslichen Komplexe gebildet. Nach Ver-

£33

TiCl- 3 NH, -~ ¢ MC=CR’ — M THC=CR".T = 3MCI-- g NH;iM- Na, K; R*- C,H;, CH,)

dampfen des NH; und Extraktion des Riickstandes mit abs. Benzol bzw. wasser-
freiem Paitidin konnten hieraus die farblozen, kristallinen Verbindungen Na Ti-
(C=CCeH;)," und K TH{C=CCH,),  gewonnen werden. Sie sind weder berihrungs-
empfindlich noch pyvrophor und zersetzen sich an feuchter Luft bzw. mit Wasser
gem3ass Gl. (g) unter Abscheidung von braunem T1,0,-aq und Entbindung des Alkins.

THC=CR.~ = 3 HaO — TH{OH), < 3 HC=CR’ — OH- fa

Auch die Zersetzung mit verdiinnten Sduren erfolgt analog unter Bildung von
Ti(III}-salziosungen. Die Komplexe sind in einigen polaren organischen Solventien,
der Phenylathinvikomplex auch in Benzol 16slich. Fir das NaiT{C=CCgH;) ;. wurde
in 1,2-Dibromathan kryoskopisch das einfache Formelgewicht gefunden.

Besonders rein lassen sich die Tetraphenvlphosphoniumverbindungen der
Tetraalkinylthallate(I1I) darstelien. Diese werden aus fliisssigem Ammoniak mit Tetra-

8- X0 [(CeHg) P:{THC=CR"J i + CI- (10

{CgH,},PCi = TTLC=CR%j S~

J. Organomeial. Chem., 6 {1965} 3156—163



ALKINYLVERBINDUXGEN DES THALLIUMS 459

phenylphosphoniumchlorid nach Gl. (xo) als farblose Fiallungen in praktisch quantita-
tiver Ausbeute erhalten. Die hydrophoben Verbindungen werden von \Wasser nur
langsam und oberfiachlich unter Braunfirbung zersetzt und sind in 1,2-Dibromithan
sowie in Pyridin 16slich. Krvoskopische Bestimmungen in 1,z-Dibromithan, in dem
das [(C.H;) P {THC=CC.H;),! nach Leitfahigkeitsmessungen undissoziiert vorliegt,
ergaben fiir diese Verbindung das einfache Formelgewicht.

In abs. Pyridin erweist sich das [(C¢H;) P1{THC=CCgH,),1 auf Grund von Leit-
fahigkeitsmessungen als schwacher Elektrolyt, das [(CeH,) ,PiITHC=CCH,),} als
Nichtelektrolyt.

Fir die Tetraalkinylthallat(III)-Anionen ist eine tetraedische Struktur an-
zunehmen, analog dem tetraedischen Bau des {TICl; ~ im [(C¢H;);Asi[TIC1, 3.

Versuche zur Isolierung von Thallium(I)-acetvliden waren erfolglos. Beim
Versetzen einer Ldsung von Thallium(I)jodid in flisssigern Ammoniak mit Natrium-
phenylacetylid entsteht je nach den Konzentrationsverhiltnissen zunichst eine farb-

4. NH,

3TIF = 4 C=CR~ —2T1 - fTHC=CR") 3~ (r1)

lose, kristalline Fillung, die sich innerhalb weniger Sekunden schwarz farbt. Die
genauere Untersuchung zeigte, dass eine Disproportionierung gemiss Gl. (1) zu
schwarzem, feinverteiltem Thallium und dem Alkinyvlthallat(II1)-Anion erfolgt. Nach
Filtration der Thalliumfallung ldsst sich das komplexe Anion als [(C.H.),PiiTIl-
(C=CCH;),: fallen. Dieser Befund bestadtigt erneut die geringe Bildungstendenz von
TI(I)-organvlen, von denen bisher nur das Cyclopentadienvithallium C;H.TI? und sein
Methvlderivat® erhalten werden konnten.

IR-SPERKTROSKOPISCHE BEFUXDE

Von den IR-Banden der Thalliumacetylide sollen im folgenden nur die scharf
ausgebildeten, meist mittelstarken ¢{Cz=C)-Frequenzen diskutiert werden. Sie sind
in Tabelle 1 zusammengestellt und mit denen der entsprechenden Alkine und ihrer
Lithiumsalze verglichen.

Eine frithere IR-spektroskopische Untersuchung der Alkalisalze von Alkinen®
hatte ergeben, dass die »(C=C)}-Frequenzen um so niedriger liegen, je stirker der
lonencharakter der Verbindungen ausgeprigt ist. Wie Tabelle 1 erkennen lisst, liegen

TABELLE 1
1{C=Ci-FREQUENZEN (cm™}!) DER TH{ILI}-aceTVvLIDE

Aufgenommen als KBr-Presslinge mit Perkin—-Elmer Doppelstrahl-Ultrarotspektrograph Modell

221.

(CH,L1.TI-C==CCH, 2068 LiIC=CCH, 2036
(CH,}.T1-C=CCH, 2005 LiC=CCH, 2053
Na THC=CCHy),~ 2115
(CH;), P THC=CCgH;);® =113 HC=CC.H; 2111
KITHC=CCH,),] 2138
(C.Hj), P TI{C=CCH,)," 2133 HC=CCH, 2124
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die y(C=C()-Frequenzen der Dimethylthalliumacetylide zwischen demen der ent-
sprechenden Alkine und denen threr Li-Salze. Dies wiirde fiir einen nur relativ
schwachen Ionencharakter der Dimethylthalliumacetylide sprechen, in Uberein-
stimmung mit der nur schwachen Elektrolytnatur des (CH,).TIC=CC.H; in fliissigem
Armamoniak.

Bis zur Durchfithrung einer geplanten Réntgenstrukturanalyse muss die Frage
ofien bleiben, ob das Gitter dieser Verbindungen — analog dem Dimethylthallium-
jodid® — lineare [CH,-TI-CH, *-Ionen enthilt oder eine planare Anordnung

H,C B
N =2
T|—ea C=C-R

H,C vorliegt.

Bei Einwirkung von diffusem Tageslicht erleidet das unter trockener Schutzgas-
atmosphire aufbewahrte (CH,). TIC=CC;H; innerhalb einiger Tage eine strukturelle
Umwandlung. Im IR-Spektrum des nunmehr schwach gelblichen, analytisch aber
unveranderten Priparates ist die »(C=C)-Frequenz verschwunden vnd die Verbindung
IR-spekiroskopisch nunmehr identisch mit dem aus (CH;),T1 dargestellten Produkt.

Die in den Tetraalkinyithallaten(III) beobachteten »(C=C)-Frequenzen liegen
wesentlich héher als die der Dimethylthalliumacetylide und tibersteigen sogar die der
entsprechenden Alkine. Dieser Befund wiirde fiir einen weitgehend unpolaren Charakter
der Thallium-Alkinyl-Bindung in diesen Komplexen sprechen. Aus den IR-Spektren
der festen Verbindungen kénnen jedoch Riickschliisse auf eine Polaritat der TI-C,R-
Bindung nur mit Vorbehalt gezogen werden, da eine Depression der »(C=C)-Frequenz
auch durch eine koordinative Beanspruchung der C=C-Dreifachbindung uber leere
d-Orbitale benachbarter Ti-Atome im Gitter verursacht sein kann.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle im folgenden beschriebenen Umsetzungen wurden in absoluten Losungs-
mitteln und unter peinlichem Ausschluss von Feuchtigkeit in einer geschlossenen
Apparatur durchgefiihrt.

Darstellung vorn Dimethylihallinanid
Ein filtrierte Losung von 0.138 g KNH. (3.4 mMol) in 4o ml fl. NH; wurde mit
iner filtrierten Losung von 1.225 g (3.4 mMol) (CH,).T1J im gleichen Solvens bei ca.
—40° versetzt. Das nach Durchmischen sofort ausfallende weisse Pulver von (CH,) .-
TINH, wurde nach Filtration 3—ymal mit je 30 ml fl. NH; gewaschen und 3 Stdn. im
Hochvakuum bei Raumtemperatur getrocknet (Ausbeute praktisch quantitativ).
(Gef.: C, 9.52; H, 2.91; N, 5.6; Tl, 81.8. C,H;NTl ber.: C, 9.59; H, 3.22; N, 5.59;
TI, §1.59%.}

Darstcllung von TICly- yNH 4

Eine nach LiteraturangabenS hergestellte ca. 0.1 M abs. dtherische Losung von
TICl, (xo0 ml) wurden in ca. 100 m! fl. NH, unter Rihren eingetropft. Der sofort aus-
fallende kristalline Niederschlag wurde nach Filtration 3mal mit je 50 ml fi. NH;
gewaschen und 6 Stdn. bet Raumtemperatur im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute
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an TICI,- 4N H, praktisch quantitativ. (Gef.: Cl, 28.4; T, 53.5; NH,, 18.0. H,,CI;N Tl
ber.: Cl, 28.06; T, 53.03; NXH,, 17.95%.)

Darstellung von (CH ) TIC=CC¢H;

Eine Suspension von 0.815 g (3.2 mMol) (CH,),TINH, in 50 ml fi. NH,; wurde
tropfenweise unter Aufsieden des NH; mit o.41 g (4 mMol) Phenylacetylen versetzt.
Die augenblicklich gebildete farblose Ldsung wird nach Filtration zur Trockne ein-
gedampft und nach 1 stdg. Abpumpen im Hochvakuum das weisse (CH,) . TIC=CCH;
in quantitativer Ausbeute erhalten. (Gef.: C, 34.80; H, 3.60; Tl, 61.1; Mol.-Gew.
krvoskopisch in Anilin, 327. C;,H,, Tl ber.: C, 335.99;: H, 3.30; Tl, 60.90%; Mol.-
Gew., 335.57.) Molare Leitfihigkeiten (2! x em?) in fl. NH,; (—34°): {CH,).TIC=
CCeH;: i1a10 4.735 <1717 4.99, 15440 5.23, KC=CC H,: Aag; 104, g 146.7, A 05, 211,

Darstellung von (CHJ),TIC=CCH,

Durch eine Suspension von 0.79 g (CH,).TINH, in 50 ml fi. NH,; wurde gas-
formiges Propin geleitet, wobel sich innerhalb einer Minute das Amid klar aufibste.
Die Lésung wurde wie oben beschrieben weiter behandelt und in quantitativem
Umsatz das weisse (CH,).TIC=CCH, erhalten. Die Verbindung ist deutlich instabiler
als das entsprechende Phenvlacetyvlid und firbt sich auch in trockener Schutzgas-
atmosphire und unter Lichtausschluss aufbewahrt innerhalb von z Tagen gelb. Da die
Verbindung im Verbrennungsrohr verpufit, war eine C,H-Analyse nicht moglich und
es wurde daher nach Gleichung (6) Propin gasanalytisch bestimmt. (Gef.: T1, 74.5;
C.CH,, 14.0. C;HT1 ber.: Tl, 74.78; C,CH,, 14.289;.)

Darstellung von (CHJ) ,TI-C=C-TIH{CHJ)»

Analog der Darstellung der Propinyiverbindung wurde durch Behandeln von
(CH,).TINH, mit Acetvlen in fl. NH; das weisse (CH ) ,TI-C=C-TI{(CH,); in quantita-
tiver Ausbeute erhalten. Wegen der Explosivitit der Verbindung ist bei der Durch-
fithrung der Einwaagen die Berithrung mit scharfkantigen Spateln zu vermeiden. Eine
Verbrennungsanalyse war aus dem gleichen Grund nicht durchfiithrbar, der Acetyvien-
gehalt der Verbindung wurde daher gasanalytisch ermittelt. (Gef.: Tl, 82.9; C,, 3.2.
CgH,,Tl, ber.: Tl, 82.92; C,, 4.879%.)

Darstellieing von Na TI(C=CC4H;) > und [(CeH;) P ITI(C=CCH;),}

Eine Suspension von 0.73 g (1.9 mMol) TICl;- 4NH; in 100 ml fi. NXH; wurde
portionsweise mit einer Ldsung von 1.09 g (8.8 mlMolj NaC=CC.H; in So ml fi. NH;
versetzt. Hierbei wurde zunichst eine braune ammoniakunldsliche viskose Masse
gebildet, die sich jedoch bei Erreichen des Molverhiltnisses 1:4 schwach gelblich
I6ste. Nach Filtration von geringen Mengen an ausgefallenem NaCl wurde die I.dsung
zur Trockne verdampft und aus dem gelblichen Riickstand der Komplex durch
3malige Extraktion mit je 30 ml abs. Benzol {20°) gelost. Nach Einengen der benzo-
lischen Lésung auf ca. 20 ml kristallisierte das Na[T}{C=CC;Hj;),} farblos aus (Aus-
beute ca. 20°; d. Th.). (Gef.: C, 60.42; H, 3.26; Na. 3.9; Tl, 32.0; Mol.-Gew. krvosko-
pisch in C,H,Br., 665. C,,H,oNaTl ber.: C, €0.81; H, 3.1g9; Xa, 3.64; Tl, 32.34%;
Mol -Gew-, 631.8))

Eine Suspension von 0.693 g (1.8 mMol) TICl;-4NH,; in 100 ml fl. NH,; wurde
mit der stochiometrischen Menge, namlich 0.8g0 g (7.2 mMel), NaC,CiH; in So ml
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fi. NH, versetzt. Zu dieser abfiltrierten Losung, die keinen Uberschuss an NaC,C.H;
enthalten darf, wird eine Losung von 0.630 g (1.8 mMol) (C¢H;) PCl in 70 ml fl. NH,
gegeben. Hierbei fiel augenblicklich ein weisser volumindser Niederschlag von
[(CeHs) {PI{THC=CC,H;)},], der nach Filtration, 6maligem Waschen mit 50 mI fi. NH,
und 4stdg. Trocknen im Vakuum in praktisch quantitativer Ausbeute gewonnen wurde.
(Gef.: C, 70.63; H, 4.31; P, 3.3; T1, 21.8; Mol.-Gew. kryoskopisch in C,H,Br., 1018.
CisH (oPT1 ber.: C, 70.93; H, 4.25; P, 3.27; T1, 21.55%; Mol.-Gew., 945.3.)

Darstellung von K[TU{C=CCH ) und [(Cef) PI{TIC=CCH) 1

Eine Suspension von 0.452 g (1.2 mMol) TiCl;-4NH, in 100 ml fl. NH; wurde
mit einer Lésung von 0.375 g (4.8 mMol} KC,CH, in 50 ml fl. NH, versetzt. Die auch
hier zundchst beobachteten braunen Produkte I6sten sich nach Erreichen des stdchio-
metrischen Verhaltnisses farblos auf. Nach Filtration geringer Mengen von KCl
wurde die Lésung zur Trockne verdampft und der gebildete Komplex aus dem
Riickstand mit 30 ml abs. Pyridin extrahiert. Nach Einengen der Pyridinlésung im
Vakuum auf ca. 5 m! wurde das K[TI(C=CCH,),} durch Zugabe von 100 ml Petrol-
ather gefallt, filtriert und im Vakuum 2 Stdn. getrocknet. Ausbeute des stets mit KCl
verunreinigten Produktes 30—409%. (Gef.: C, 32.97; H, 3.10; Cl, 3.0; K, 11.6; TI,
48.8. C;-H,. KTl ber.: C, 36.06; H, 3.03; K, 9.78; Tl, 51.139%,.)

Das in wesentlich reinerem Zustand anfallende [{C.H;),P: I THC=CCH,),: wurde
durch Versetzen einer nach obigem Verfahren erhaltenen Lésung von 1.2 mMol
KTHC=CCH,},’ in 1ocml fl. NH,; mit 1.2 mMol (CcH;);PCl in 50 ml fl. NH, gefillt.
Nach Filtration, 6maligem \Vaschea mit je 50 ml fi. NH, und 4std. Trocknen im
Vakuonm wurde die sveisse Verbindung in praktisch quantitativer Ausbeute erhalten.
(Gef.: C, 61.02; H, 4.56; P, 4.3; Tl, 29.7. C;sH;.PTl ber.: C, 61.77; H, 4.61; P, 4.42;
TI. 29.19%;.)
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ZTUSAMMENFASSUNG

Durch Umsetzung von (CH,).TINH, mit Alkinen in fl. NH; konnten die
Dimethylthalliumacetylide (CH,).TIC=CR (R = C.H;, CH,) sowie das (CH;).T1-C==
C-Ti(CHj), dargestellt werden. Ausgehend von TIiCl,-4NH, wurden ferner durch
Umsetzong mit MC=CR komplexe Acetylide des Typs M{TI{C=CR),! R = CH;,
CH,:; M= Na, K, (CH;),P: erhalten. Auf Grund krvoskopischer Untersuchungen
und Leitfahigkeitsmessungen erweisen sich die Verbindungen als einkernige schwache
Elektrolyte. Ihre IR-Spektren werden diskutiert.

SUMMARY

Dimethylthallium acetylides (CH,).TIC=CR (R = C,H,, CH,) and the com-
pound (CH,).T1-C=C-TI(CH,). have been prepared by the reaction of (CH,),TINH,
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with the corresponding alkynes in liquid ammonia. Complex acetylides of the type
M{TI{C=CR),] [R = CH;, CH,; M = Na, K, (C;Hy),P] could be isolated by the
metathetical reaction of TICly-4NH, and alkali acetylides. According ta cryoscopic

and conductivity measurements all these compounds are monomeric, weak electrolytes.
Their IR spectra are discussed. ’
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