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SUMMARY

Triorganothallium compounds react in benzene with N-bromodicarbonyl-
imides and the dicarbonylimides with cleavage of one Ti—C-bond forming diorgano-
thalliumdicarbonylimides. The physical and chemical properties of the diorgano-
thalliumdicarbonylimides are discussed.

ZUSAMMENFASSUNG

Triorganothalliumverbindungen reagieren in Benzol mit N-Brom-dicarbon-
siureimiden sowie Dicarbonsiureimiden unter Spaltung einer T1-C-Bindung zu
Diorganothallium-dicarbonsiureimiden. Physikalische und chemische Eigenschaften
der Diorganothallium-dicarbonsdureimide werden diskutiert.

EINLEITUNG

Die Reaktivitit der Triorganothalliumverbindungen wird im wesentlichen
durch die geringe Dissoziationsenergie der ersten Thallium—K ohlenstoffbindung von
27.4 kcal/Mol! bestimmt. Die leichte selektive Spaltung dieser TI-C-Bindung unter
Bildung der entsprechenden Diorganothalliumderivate ist daher fiir diese Substanz-
klasse charakteristisch.

Durch Umsetzung von Triorganothalliumverbindungen mit H-aciden Reak-
tionspartnern wurden zahlreiche neue Diorganothalliumderivate synthetisiert?:>.

Das Beispiel der Darstellung der Dialkylthalliumazide aus Trialkylthallium-
verbindungen und Chlorazid*-® lehrt, dass in analoger Weise Reaktionspartner mit
positivierten Halogenatomen unter Abspaltung von Alkyl- oder Aryl-halogeniden
eine gezielte Synthese neuartiger Diorganothalliumderivate erméglichen.

Um die Reichweite solcher Reaktionen niher zu studieren, untersuchten wir
zuniichst die Umsetzung von Triorganothalliumverbindungen mit N-Brom-dicarbon-

" sdureimiden.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Triorganothalliumverbindungen reagieren in Benzol oder Toluol bereits bei
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Raumtemperatur mit N-Brom-dicarbonsdureimiden gemiss Gl. (1) unter Bildung
von Diorganothallium-dicarbonsiureimiden (siche Tabelle 1) (Methode A). Das ent-
stehende Alkyl- oder Aryl-bromid lasst sich gaschromatographisch nachweisen.
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R= Me, Et, Ph; X = "‘CH2‘ CH2“, O—C6H4

Eine weitere Substitution organischer Reste am Thailium ist auch mit einem
Uberschuss an N-Brom-dicarbonsdureimid nicht méglich. Fiir die Bildung der
Diorgancthallium-dicarbonsidureimide nach Gl. (1) ist eine elektrophile Substitution
des Organorestes am Thalliumatom zu diskutieren. Diese Annahme wird dadurch

TABELLE 1

DIORGANOTHALLIUM-DICARBONSAUREIMIDE

Nr. Verbindung Fp.(Zers) Methode Ausb. (g)
€O (%d. Th)

(0 Me, Tl-succinimid 265-270° A 5.3 (90.4)

) Me,Tl-maleinimid 247-252° B 8.1(76.4)

(1) Me, Tl-phthalimid 287-289° A 7.2 (94.4)

(v) Me, Tl-o-sulfobenzimid 249-253¢4 B 7.2 (84.5)

(V) Et,Tl-succinimid 244-246° A 5.0(77.8)

(Vi) Et.Tl-phthalimid 232-234° A 5.0(72.8)

B 52(742)

(vin) Et,Tl-o-sulfobenzimid 200-291° B 6.4 (65.6)

(VII) Ph,TI-succinimid 262-264° A 1.6 (76.3)

' B 2.2 (68.4)

(IX) Ph,Tl-maleinimid 260-264° B 2.5 (79.8)

X) Ph,Tl-phthalimid 302-304° A 6.5 (96.7)

‘ B 3.5(75.5)

X1 Ph,Tl-o-sulfobenzimid 280-2844 B 8.0 (85.9)

2 Aus Isopropanol. ® Braunfirbung ab 190°, (II) wurde nicht umkristallisiert. ¢ Aus Pyridin/Benzol
¢ Lit.® (IV) 231-233°, (VII) 220-221°, (XI) 315-320°.

gestiitzt, dass Triphenylthallium vergleichsweise rascher als die Trialkylthallium-
verbindungen reagiert. Die gleichen Verbindungen resultieren nach Gl. (2) bei der
Umsetzung der Triorganothalliumverbindungen mit den entsprechenden Dicarbon-
siureimiden, wobei wir auch Maleinimid und o-Sulfobenzimid in die Untersuchungen
einbezogen (siche Tabelle 1) (Methode B).

Q Q
g il
C
VAR PN
RgTL + HN x —erT1-N] X + RH (2)
~._ N
C C
1} 1)
o] Q

J. Organometal. Chem., 42 (1972)



UMSETZUNG VON TRIORGANOTHALLIUM-VERBINDUNGEN 43

Die Diorganothallium-dicarbonsaureimide (I)-(XI) sind farblose, kristalline
Substanzen, die in Pyridin, Dimethylformamid, Dimethylsuifoxid sowie Methanol
gut, in Benzol, Aceton und Ather dagegen schwerlslich sind. In Methanol-Wasser-

bzw. Dimethylsulfoxid—Wasser-Gemischen reagieren sie mit Ausnahme der Diorgano-
thallium-g-sulfobenzimide so stark basisch, dass ihre Aguivalentgewichte durch po-
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tentiometrische Titration mit Standard-HCI erfasst werden kénen (siche Tabelle 5).
TABELLE 2

MONOISOTOPISCHES MASSENSPEKTRUM VON (I)

mje Zuordnung rel. I (%)
235 Me,TI+ 48
220 MeT1* 14
205 Ti* 100
99 C.H,0,N* 7
98 C4 H,O,N™* 156

Diorganothallinum-dicarbonsaureimide reagieren in Benzol mit Carbonsauren
unter Bildung von Diorganothallium-carboxylaten, wie wir am Beispiel der Umsetzung
von (VIII) mit Isobuttersiiure zeigen konnten (Gl. 3).

(VIID)+i-Pr—-COOH — Ph,TI~OOC~i-Pr+ C,H;0,N 3)

Thermogravimetrische Untersuchungen an (I) beweisen, dass am Zersetzungs-
punkt sowoh! die Methylgruppen als auch der Succinimidrest abgespaiten werden.

Im Massenspektrum von (I) ist kein Molekiilpeak zu beobachten. Es treten
lediglich die in Tabelle 2 aufgefiihrten charakteristischen Bruchstiicke auf.

(D~(IV) sind in den geéigneten Solventien zu wenig Islich, um ein Infrarot-
spektrum in Losung zu erhalten.

TABELLE 3

CHARAKTERISTISCHE FREQUENZEN IM IR-SPEKTRUM VON (DHIV)®

Nr. Vasym{ C TIC) Weitere Banden v(C=0)

: in diesem Bereich
4 552 st 566s 1567 sst, 1676 st
(1) 559 st 1594 sst, 1694 m
(111) 542 sst 562 m 1576 sst, 1698 st
(Iv) 531 st 542 m, 554 s 1576 sst, 1617 st

2 Nujol, cm ™}, sst=sehr stark, st=stark, m=mittel, s=schwach.

In den IR-Spektren (siche Tabelle 3) der kristallinen Dimethyithallium-dicar-
bonsiureimide beobachtet man nur die antisymmetrische CTIC-Valenzschwingung,
wie es fiir eine lineare Dimethylthalliumgruppe charakteristisch ist. Die Zuordnung
VOon V.., (CTIC) wird durch die ebenfalls in diesem Bereich zu erwartende (C=0)-out-
of-plane Deformationsschwingung, die allerdings in der Regel als schwache Bande
erscheint, erschwert’. Erwartungsgemiss wird die lineare Anordnung der Dimethyl-

J. Organometal. Chem., 42 (1972)



44 B. WALTHER. C. ROCKSTROH

thalliumgruppe durch zusitzliche Koordination von Pyridinmolekeln gestort, so dass
im IR-Spektrum der Pyridinldsung von (I) ausser der antisymmetrischen (537 cm™1)
auch die symmetrische (CTIC)-Schwingung (484 cm™!) erscheint.

Im Carbonylbereich treten zwei Banden auf, von denen die mit der héheren
Frequenz und geringeren Intensitit der gekoppelten symmetrischen, die mit der nie-
deren Frequenz und hoheren Intensitit der antisymmetrischen Schwingung zuzu-
ordnen ist®. Die Carbonylbanden von (I)-(IV) (siche Tabelle 3) sind ungewohnlich
stark nach niederen Wellenzahlen verschoben. Zum Beispiel betrigt im Falle von (I)
die Verschiebung der niederfrequenten (C=0)-Bande 133, der héherfrequenten 96
cm ™! gegeniiber dem Succinimid®.

Das Fehlen der symmetrischen (CTIC)-Schwingung und die starke Verschieb-
ung der Carbonylbanden nach niederen Wellenzahlen macht fiir den Festzustand der
Diorganothallium-dicarbonsiureimide eine ionische Struktur mit linearem Diorgano-
thalliumkation, bei der die negative Aufladung des Dicarbonsdureimidrestes eine Ver-
ringerung der Bindungsordnung der Carbonylgruppe verursacht, wahrscheinlich.
Jedoch ist eine pseudo-oktaedrische bzw. -trigonal-bipyramidale Struktur mit axialer
Anordnung der organischen Reste am Thalliumatom, dessen Koordinationszahl
durch intermolekulare Wechselwirkung mit den Carbonyisduerstoffatomen erhsht
ist, nicht auszuschliessen. .

In Losungsmitteln hoher Donorzahl, wie z.B. Dimethylsulfoxid oder Dimethyl-
formamid liegen die Diorganothallium-dicarbonsiureimide dissoziiert vor.

So ergeben Leitfahigkeitsmessungen an (I), (III) und (IV) in DMSO A_-Werte,
dic mit zunehmender Aciditit der zugrundeliegenden Dicarbonsdureimide ansteigen
und denen der Vergleichssubstanz (Kaliumpikrat A, =33.15 Ohm™*-cm?-mol™*)
nahekommen (siehe Tabelle 4).

TABELLE 4

LEITFAHIGKEITSWERTE UND 'H-NMR-DATEN

NT. A2 «(TI-CH,) J(TI~CH;)
1)) 23.51 9.10 426.6
(I1) 9.05 4404
(11D 22.79 9.01 430.0
vy 29.00 9.04 439.0

° Ohm™!-cm?®-mol !

Tabelle 4 enthilt ausserdem die ' H-NMR-Daten der Dimethylthalliumgruppe
von (I)-(IV) in Dimethylsulfoxid-Losung. Das Signal der Dimethylihalliumgruppe
tritt infolge Kopplung mit den beiden Thalliumisotopen 29371 und 2°5T1 als Dublett
auf. Die vergleichbaren, hohen Werte der Kopplungskonstante J(TI-CH,) von (I}~
(IV) sind in Ubereinstimmung mit der Annahme solvatisierter Dimethylthallium-
Kationen. Ausser den Signalen der Dimethylthalliumgruppe erscheint im Spektrum
von {I) bei © 7.65, von (II) bei © 3.21 das Singulett der CH ,-bzw. CH-Gruppe. Die Ver-
schiebung des Signals der CH,-Gruppe in (I) nach héherem Feld im Vergleich zum
Succinimid (z 7.26)’ ist zwanglos durch die negative Aufladung des Succinimidrestes
infolge Dissoziation zu deuten.
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Elektrochemische Untersuchungen an (I)-(X1) in Dimethylformamid!° fiihren
zu den gleichen Ergebnissen, wie sie fiir Diorganothallium-bromide und -carboxylate
erhalten wurden!?.

EXPERIMENTELLES

Soweit erforderlich, wurden die Experimente unter Anwendung einer geeigne-
ten anaeroben Arbeitstechnik!? ausgefiihrt und Lsungsmittel vor ihrer Verwendung
liber Benzophenon—natrium destilliert: Trialkylthalliumverbindungen wurden durch
Umsetzung der Dialkylthalliumbromide mit den entsprechenden Lithiumalkylen in
Pentan oder Hexan dargestellt?. _

Massenspektren wurden mit dem Spektrometer CH 8 (70 eV, 20°) der Firma
Varian, NMR-Spektren mit dem Kernresonanzspektrometer HA-100 (Tetramethyl-
silan als innerer Standard) der gleichen Firma, IR-Spektren mit den Geriten UR 10
bzw. UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena aufgenommen. Leitfdhigkeitsmessungen erfolg-
ten mit der RLC-Universal-Messbriicke Typ 221-3 vom VEB Funkwerk Dresden bei
einer Messfrequenz von 800 Hz und einer Temperatur von 25°

Diorganothallium-dicarbonsdureimide (I)—(X1I)
Zu einer Losung der Triorganothalliumverbindung fiigt man bei Raumtempe-

TABELLE 5

EINZELDATEN ZUR DARSTELLUNG DER DIORGANOTHALLIUM-DICARBONSAUREIMIDE (I)-(XI)

Nr. Methode R,T! X° Benzol Summenformel Aquivalent-Gew. Analysen gef. (ber) (%)
(9 (9 (mh gef. (ber) C H N Ti

(0 A 44 3.2 920 Ce¢H,,O,NTI 332.7° 21.78 3.19 4.46 61.20
(332.54) (21.67) (3.03) (421) (61.46)
(1) B 80 3.1 100 C H,O,NTI 329.9° 2158 265 446 6149
(330.53) (21.83) (244) (423) (61.84)
(11 A 50 45 80 C,oH;oO,NTI  3802° 31,51 266 375 5390
(380.59) (31.56) (265) (3.68) (53.73)
(v): B 51 38 90 CoH,,0,NSTI 2630 240 349 4890
(416.64) (2595) (242) (3.36) (49.08)
(V) A 52 3.2 70 CgH,,0O,.NTI1 26.90 3.90 420 56.70
(360.60) (2666) (3.82) (3.89) (56.69)
(VD) A 49 38 70 C,.H,:0,NTI 3552 317 373 5005
B 50 25 80 (408.64) (3527) (3.45) (343) (50.02)
(Vi) B 64 40 80 C,1H,,0,NSTI 3012 302 343 4571
(444.70) (29.71) (3.17) (3.15) (45.98)
(VIID) A 20 0.8 80 C,6H10,NTI 41.75 3.39 3.14 4430
B 30 07 80 (456.68) (42.08) (3.09) (3.07) (44.76)
(X) B 3.0 07 80 C,6H,0,NTI 4217 296 288 4468
, (454.77) (4226) (266) (3.08) (44.94)
X) A 58 30 130 C.oH,.0,NTI 504.2¢ 4735 249 292 3999
B 40 14 100 (504.73) (47.59) (2.80) (2.78) (40.49)
(X1) B 75 3.2 150 C,oH,,0O4NSTl 4254 273 2.79 37.40
(540.79) (4220) (249) (259) (37.79)

@ X = N-Brom-dicarbonsaureimid (Methode A) oder Dicarbonsiureimid (Methode B). ® Potentiometrische Titration in

Methanol-Wasser. < Titration nicht méglich. ¢ Titration in Dimethylsulfoxid~Wasser.
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ratur eine dquivalente Menge N-Brom-dicarbonsiureimid (Methode A) bzw. Dicar-
bonsaureimid (Methode B) zu. Nach zweistiindigem Rithren wird der Reaktionsan-
satz fir weitere 2 Stdn. auf 70° erwidrmt, der farblose Niederschlag abfiltriert, mit
Benzol gewaschen und aus Pyridin~Benzol oder Isopropanol umkristallisiert (Einzel-
daten und Analysenwerte siche Tabelle 5).

Umsetzung von (VIII) mit Isobuttersiure

Isobuttersiure (0.85 g) in 10 ml Benzol wird zu einer Suspension von 4.4 g (VIII)
in 70 ml abs. Benzol getropft. Man riihrt weitere 5 Stdn. und zieht das Losungsmittel
im Vakuum ab. Nach Aufnehmen des Riickstandes in 80 ml heissem Athanol kristalli-
siert Diphenylthallium-isobutyrat in Form farbloser Nadeln. Ausb. 3.1 g (72.2%);
Schmp. (Zers.) 283-286° (Lit.'® 241°) Gef.: C, 43.50; H. 3.61; T1, 45.80. C, (H,,0,TIl
ber.: C, 43.11; H, 3.85; T1, 45.86%,).
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