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2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyl (1) reagiert mit Arylzinnhalogenideii unter Bildung 
8-gliedriger paraniagaetissher Heterocyclen (3 7). Der Reaktionsweg und die Eigenschaften, 
irisbesondere die Sn-Hyperfeinstruktur der stabilen Radikale, werden untersucht. 

Synthesis of Paramagnetic Tin Heterocycles 

2-Amino-4,6-di-tert-butylphenoxyl (1) reacts with aryltin halides to give &membered hetero- 
cycles (3 -7) which exhibit paramagnetism. The course of the reaction and the properties of 
these stable radicals, particularly or the Sn-HFS, are described. 

2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol 1aBt sich leicht zu dem entsprechenden Aroxyl 1 
oxydieren, das in Abwesenheit geeigneter Verbindungen mit sich selbst zu Phenoxazin- 
Systemen weiterreagiert 1.21. Wird die Oxydation der athanolischen Losung des Aus- 
gangsphenols mit Luftsauerstoff in Gegenwart von Triarylzinnhalogeniden oder 
Diarylzinndihalogeniden durchgefiihrt, so entstehen isolierbare zinnhaltige para- 
magnetische Produkte. Optisch 1aRt sich diese Reaktion leicht verfolgen, wenn LU der 
teilweise oxydierten blaugrunen Phenollosung die farblose Organozinnverbindung, 
ebenfalls in Athanol oder Benzol gclost, zugefugt wird. Innerhalb weniger Sekunden 
schlagt die Aroxylfarbe der LGsung nach Rotviolett um. Wird im ESR-Spektrometer 
zu der voroxydierten Losung des Ausgangsphenols, die die bereits beschriebene 
Hyperfeinstruktur (HFS) zeigt I), langsam die Losung eines Arylzinnhalogcnids 
zugefiigt, so niinmt die Intensitat der Aroxylkomponenten ab, und bei hoherem 
Ho-Feld treten im Spektrum zusatzliche Linien auf. SchlieBlich wird nach Zugabe 
von 112 Mol Organozinnverbindung pro Mol eingesetztes Phenol ein einheitliches 
Signal registriert. 

Die Reaktion des 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyls (1) mit den Arylzinn- 
halogeniden verlauft so rasch, daB durch ESR-Spektroskopie paramagnetische 
Zwischenprodukts nicht nachgewiesen werden konnen. Auf Grund der bei den 

1 )  H. B .  Stegmann, K. Schefjler, F. Sto'cker uiid H. Biirk, Chem. Ber. 101, 262 (1968). 
2 )  K. Scheffler und H. B. Stepmann, Tetrahedron Letters [London] 1968, 3619. 



1280 Stegmann und Scheffler Jahrg. 103 

Phenoxazin-Systemen11 gesammelten Erfahrungen lag es jedoch nahe, daB auch hier 
das 2-[2-Hydroxy-3.5-di-tert.-butyl-anilino]-4.6-di-tert.-butyl-phenoxyl (2) als Zwi- 
schenprodukt auftritt. Tatsachlich lassen sich nach Umsetzung der verschiedenen 
Arylzinnhalogenide mit diesem Radikal die geforderten Endprodukte nachweisen. 

3-7 

Das Radikal2 kondensiert offenbar mit dem Zinnhalogenid, wobei Chlorwasserstoff 
freigesetzt wird, der als Ammoniumchlorid gefunden wird. Der RingschluB zum 
1.3-Dioxa-6-aza-2-stanna-cyclooctan-System laI3t sich fur X = CI aus der tautomeren 
Stickstoffradikalform durch eine zweite Chlorwasserstoffabspaltung erklaren, wahrend 
fur X = C6H5 eine Sn - C-Bindung gespalten werden mu& 

Die ESR-Spektren der Radikale 3 bis 7 sind sehr ahnlich (vgl. Tab. 1, S. 1284), 
so daR als Beispiel die Diskussion der Verbindung 4 genugt. 

Die aus 15 aquidistanten Linien bestehende HFS (Abbild. 1 )  IaBt sich durch 
magnetische Kopplung des freien Elektrons mit zwei verschiedenen Protonenpaaren 
und einem 14N-Kern interpretieren, wenn einc Entartung des Radikaltennschemas 
durch ein zufalliges Verhaltnis der Kopplungsparameter &: : agi: aN := 1 :2:4 
angenommen wird (vgl. Tab. 3, S. 1184). 

Messungen in CzHsOD liefern identische Spektren, so da13 ein Austausch der 
verschiedenen Protonen gegen D-Kerne offenbar unter diesen Bedingungen nicht 
stattfindet. Bei groRerer Verstarkung findet man auf beiden Seiten der beschriebenen 
ESR-Spektren eine gleiche Anzahl zusatzlicher schwacherer Komponenten (vgl. 
Abbild. 2). 
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Abbildd. 1 und 2. ESR-Spektrum des Bis-[p-methoxy-phenyll-zinn-Radikals 4 in Benzol bei 
Raumtemperatur, rechts etwa 7-fach verstarkt 

1 

Abbild. 3a (oben). High field-Seite Jes Sn-Isotopenspektrums von 4 in Benzol bei Raum- 
temperatur 

Abbild. 3b (unten). Simuliertes high field-Isotopenspektrum vo11 4 
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Diese Satelliten ordnen wir in Ubereinstimmung rnit unseren Untersuchungen am 
[4-0xyl-3.5-di-tert.-butyl-phenyl]-triphenyI-stannan3) einer Wechselwirkung des freien 
Elektrons mit den magnetischen Zinnisotopen 117Sn und 119Sn zu *I. Beide Isotope 
haben zwar jeweils den Kernspin I - 112, jedoch unterschiedliche magnetische 
Moniente, so dalj das Zentralspektrum verdoppelt an den Randern entsprechend den 
relativen Haufigkeiten auftreten muR. 

Tatsachlich lassen sich bei sorgfalttger Aufnahme die "9Sn- und die 117Sn-Kom- 
ponenten in den Satellitcii-Spektren finden (Abbild. 3a). Da eine vollstandige Auf- 
losung der Isotopen-HFS auf Grund der ungiinstigen Verhaltnisse zwischen Linien- 
breite und Kopplungsparameter nicht zu crreichen ist, haben wir mit den ermittelten 
Werten eine Spektrensimulation durchgefuhrt (Abbild. 3b). Die ausgezeichnete 
Ubereinstimmung mit dcm experimentellen Signal bestatigt die getroffene Inter- 
pretation. 

Fur die Bis-[p-methoxy-phenyll-Verbindung 4 wurden die Kopplungsparameter 
der inagnetischeii Sn-Isotope zu allssn = 45.63 G und = 43.54 G bestimmt. Ihr 
Verhaltnis allosnlal17sn - 1.048 stimmt mit dem aus den magnctischen Momenten 
bcrechiieten Wert von 1.046 sehr gut iibcrein. 

Eine genaue Verniessung der vollst~ndigen Spektren zcigt, daR die low- und high 
field-Abstinde der Satellitenzentren vom Schwerpunkt des Gesamtspektrums unter- 
schiedlich sind. 

Eine vollig analoge Beobachtung konnte auch beim [4-0xyl-3.5-di-tert.-butyl- 
phenyll-triphenyl-stannan3) gemacht werden. Da dieses Radikal eine uni  etwa 13 G 
groljere Zinnkopplung aufweist und eiiie wesentlich einfachere HFS zeigt, haben 
wir an diesem Beispiel die genaue Vermessung der Abstande durchgefdhrt. In diesem 
Fall betragt die Differenz der If- und hf-Abstande ctwa 0.5 Gauss. Das konnte eine 
Folge der Abweichung des Radikaltermscheinas vom reinen Paschen-Back-Effekt4) 
sein. Mit der hierfur geltenden Beziehung und den experimentellen Werten fur die 
Sn-Kopplungen ergibt sich theoretisch fur die Abweichungen der Satellitenschwer- 
punkte von der Mitte des Zcntralspektrunis fur 117Sn = 0.253 und fur "YSn = 0.279 
Gauss. Experimentell konnten durch Magnetfeldeichung mit Hilfe von Protonen- 
resonanz die Werte 0.254 bzw. 0.279 + 0.01 G gemessen werden. Somit ist nach- 
gewiesen, daO es stch bei der bcobachteten Unsyinmetrie der Zinn-HFS urn eine 
Verschiebung 2. Ordnung handelt, die sich in den vorliegenden Fallen infolge der 
groBen Aufspaltungskonstanten leicht nachweisen lafit. 

Die Limelibreiten dcr Signale der heterocyclischen Radikale sind ungewohnlich 
grofi, im Mittel etwa 0.6 Gauss. Die Ursaclie hierfiir la13t sich z. Zt. nicht eindeutig 
angeben. Entweder wird sie durch eine nichtauflosbarc HFS der verschiedenen im 
Molekiil vorhandenen Protonen oder durch ungunstige Relaxationsverhaltnisse 
hervorgerufen. Iniierinolekulare Beweglichkeiten scheiden als linienverbreiternde 

*) '15Sn braucht wegen seiner im naturlichen Isotopcngemisch geringeii Konzentration 

3) H. B. Sfegmann und K.  Scheffler, Tetrahedron Letters [London] 1964, 3387. 
4) Vgl. z. B. K .  Sche-fller und H. B. Sfegrwarm, Elektronenspinresonaii7, Grundlagen und 

(0 3 3  yo) nicht beruckslchtigt z u  werdeii 

Anwendung in der orgdni?chen Chernie, Springer Verlag 1970, 
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Ursachen aus, da die Spektren zwischen --70 und +200°C praktisch unverandert 
beobachtet werden konnen. Die Signalintensitaten bleiben auch bei den hohen Tempera- 
turen unverandert, so daR die Radikale offenbar thermisch auRerst stabil sind. 

Die g-Faktoren samtlicher untersuchter Verbindungen sind rnit etwa 2.0020 
bemerkenswert klein. Ein Vergleich mit den fur die strukturverwandten Phenoxazinyle 
gefundenen Ergebnissen zeigt, daD die Ursache offenbar in einer Wechselwirkung des 
freien Elektrons mit den Sn-Atomen zu suchen ist. 

Zur Struktursicherung der neuen Radikale haben wir ESR-, Massenspektren, 1R- 
Untersuchungen und Elementaranalysen benutzt. Die Massenspektren sind, ent- 
sprechend den zahlreich auftretenden magnetischen und unmagnetischen Zinnisotopen, 
sehr linienreich. So bestehen z. B. die Molekulpeaks der einzelnen Verbindungen im 
wesentlichen a m  9 intensiven Komponenten. Ihre relativen Intensitaten werden 
nicht nur durch die Haufigkeit der einzelnen Zinnisotope bestimmt, sondern sind in- 
folge des hohen Molekulargewichts noch durch 13C-Anteile uberlagert. Die so 
berechneten Intensitaten stimmen recht gut rnit den experimentellen Werten uberein, 
wie es an einem Beispiel bei der Beschreibung der Versuche demonstriert wird. 
Die 1R-Spektren der Radikale zeigen im Bereich zwischen 2- 15 p alle zu erwartenden 
Absorptionen. Eine N -H-Schwingung 1aRt sich erst bei den reduzierten diania- 
gnetischen Molekiilen nachweisen. Bei der katalytischen Hydrierung in Benzol mit 
Platin wird die berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Mit Luftsauerstoff 
tritt sofort Ruckoxydation zu den entsprechenden Ausgangs-Radikalen ein. Eine 
lsolierung der diamagnetischen Verbindungen ist deshalb nur unter strengem Aus- 
schlulj von Luftsauerstoff ini Schlenk-Rohr moglich. 

Herrn Professor Dr. Eugen Miiller, Direktor des Cheinischen Institutes der Universitat 
Tubingen, danken wir fur die freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit und die Bereitstellung 
von Sachmitteln. Das ESR-Gerat wurde dem Direktor des Chemischen Institutes in dankens- 
werter Weise von der Deutschen t.’orschungsgemeinsc/laJt zur Verfugung gestellt. Fur die 
Uberlassung von Cliemikalien sind wir Herrn Dr. K .  Ley, Farbenfabriken Bayer AG, Lever- 
kusen, zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Die ESR-Messuiigcn wurden mit einem kommerziellen Varian-Geriit rnit 100 kHz Modu- 

lation und 12”-Magneten durchgefuhrt. Die Interpretation der Spektren war in allen Falle,i 
auf Grund ihrer ubersichtlichen Struktur ohne weiteres moglich, wahrend die Aufspaltungen 
der Isotope durch Spektrensimulation rnit Hilfe eines CDC-3300-Rechners gesichert wurden. 

Die angefiihrten Kopplungsparameter wurden rnit Hilfe des geeichten Vorschubs (Fieldial 
Varian) rnit einer Genauigkeit von + 1 % ermittelt. 

Die g-Faktoren sind in Messungen mit dem Doppelhohlraumresonator an den g-Faktor 
des 4-Butyloxy-2.6-di-tert.-butyl-phenoxyls (g : 2.00459) angeschlossen wordens). Alle 
Proben wurden unmittelbar vor der Messung durch Einleiten von Reinststickstoff sorgfaltig 
vom gelosten Sauerstoff befreit und danach abgeschmolzen. 

Das eingesetzte 2-Amino-4.6-di-tert.-butyl-phenol~) und die Arylzinnhalogenide6) wurden 
nach Literaturvorscliriften dargestellt und bis zur Schmelzpunktskonstanz gereinigt. 

5 )  K .  Scheffler und H. B. Steginunn, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 864 (1963). 
6 )  R. K. Inghtrm, S. D .  Rosenberg und H. Gilrnnn, Chem. Reviews 60, 459 (1960). 
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Tab. I .  ESR-Daten der Radikale 3-7 [Gauss] 
in Benzol bei Raumtemp. *) 

(AH = Linienbrcite) 

R' 'R 

3 C4HS 1.62 3.24 6.48 46.23 44.19 0.62 2.00205 
4 P - C H ~ O - C ~ H I  1.66 3.32 6.64 45.63 43.54 0.59 2.00204 
5 m-HK-CGH4 1.64 3.28 6.56 47.15 45.08 0.59 2.00197 
6 ~ - H , C - C ~ H ~  1.64 3.28 6.56 46.26 44.23 0.59 2.00202 
7 PhenanthryL(9)- 1.64 3.28 6.56 45.40 43.40 0.51 2.00192 

*) Die Zuordnung der Protonenkopplungcn al,ll bzw. a3,q wurde in Analogie zu den Phenoxazinen vorgenommen. 

Das offenbar von Bdhr7) nur unrcin erhaltene Di-!phenanthryI-(9) !-zinndichlorid konnten 
wir analysenrein darstellen, indem wir aus dem Reaktionsgemisch das entstandene Phcnan- 
thren durch Soxhlct-Extraktion mit DiiithylLther entfernten und den Ruckstand aus Ligroin 
mehrfach umkristallisierten. Bozogen auf 6.0 g (7.3 mMol) eingesctztes Tetra-iphenantRrjf1- 
19) i-zinn, Ausb. 2.0 g (3.7 mMol, 51 x). Schmp. 247 - 250". 

CZsHL8CIzSn (544.0) Ber. C 61.81 H 3.33 CI 13.03 Sn 21.81 
Gef. C 61.77 H 3.56 C1 12.92 Sn 21.49 

Dibenzo[d.g]i I.3.6.2.idiuxazn,rtannu~i~y~e-(I2) 3 - 7 :  2.2g (1OmMol) 2-Amino-4.6-di-tert.- 
bufyl-phenol werden in 100 ccm khan01  gelost und 24 Stdn. an der Lrrfi stehengelassen. 
Danach werden zur blaugriincn Losung (Radikal 1) 5 mMol des Arylzinnhulogenids, ebenfalls 
in Athanol oder Benzol gelost, gegeben. Die Farbc der Reaktionsmischung geht dabei in 
Rotviolett iiber. Nach cinigen Tagen sind blauschwarze Kristalle ausgcfallen, die abgesaugt 
werden. Aus den Mutterlaugen la& sich durch Einengen weitcres Reaktionsprodukt isolieren. 
Die Ausbeuten liegen bei Verwendung von niarylziniidichloridcn bei 60 %, wahrend Triaryl- 
zinnchloride etwas schlechtere Ergebnisse liefern. Dic Substanzcn fallen recht rein an, nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Athanol analysenrein. Bei den Radikalen 4 und 7 ist cs aus 
Griinden der Loslichkeit vorteilhafter, die Endreinigung durch Chromatographie uber 
basisches Aluminiumoxid (AktivitPtsstufe 3) mit Petrolather (50 - 70") als 1-aufmittel durch- 
zufuhren (Tab. 2). 

Tab. 2. Elemcntaranalysen der dargestellten Radikale 

-dibenzo[d..gl[l.3.6.2]- Schn1p.a) Summenformel MoLGew. Analysc Sn 
dioxarastannocinyl-( 12) 

3 2.4.8.10-Tetra-tert.-hutyl- 216' 

4 2.4.8.10-Tetra-tert.-butyl- 210 

6.6-diphenyl- 

6.6-bis-[p-methoxy-phenyl]- 

6.6-di-m-tolyl- 

6.6-di-p-tolyl- 

6.6-di-[phenanthryl-(9)]- 

5 2.4.8.10-Tetra-tert.-butyl- 240 ' 

6 2.4.8.lO-Tetra-tert.-butyl- 2 17" 

7 2.4.8.1O-Tetra-tert.-butyl- 225' 

8 )  Die Schmelzpunkte sind onkorrigiert. b) 

CaoHsoNO2Sn Eer. 695.5 69-06 7.19 2.01 17.12 
I3ef.b) 696 69.35 7.36 1.88 17.60 

C4zHj4N04Sn Rer. 755.6 66.75 7.15 1.85 15.76 
I3ef.b) 756 66.74 7.43 1.66 16.24 

C4LHS4NOZSn Ber. 723.6 69.71 7.47 1.93 16.46 
Gef.bl 724 69.76 7.57 1.96 16.37 

QzH54N02Sn Ber. 723.6 69.71 1.47 1.93 16.46 
Gef.b) 724 69.79 7.10 1.76 17.01 

Cj6H,BNOZSn Ber. 895.8 74.92 6.69 1.56 13.27 
Gef.b) 896 7524 6.72 1 53 13.49 

Die angegebenen Molekulargewichte beziehen Gch auf W S n .  

7) G, BZhr und R .  Gelius, Chem. Ber. 91, 818 (1958).  
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Die Molekulargewichte wurden massenspektroskopiscli ermittelt. Als Beispiel seien die 
Molekulpeaks des Radikals 3 angegeben. Intensitaten, die auf M -t 2 zuriickzufiihren sind, 
wurden bei den berechneten Werten nicht berucksichtigt. 

Masse 692 693 694 695 696 697 698 699 700 

SIT-lsotop 116 117 118 119 120 -- 122 ~~ 124 

Relat. Intensitaten Ber. 39 37 74 52 I00 40 13 6 14 
Gel'. 39 39 75 55 100 39 19 6 10 

Kutczlytische Hydrieruq des Radikuls 3: 50 ccm einer benzolischen Losung, die 1.1658 g 
(1.68 mMol) des Rudikals 3 enthalt, werdcn mit Platin als Katalysator drucklos hyddert. 
Nach 25 Min. ist die Radikalfarbc nicht mehr wahrnehmbar und die Wusserstof-Aufnahme 
(19.5 ccm, ber. 18.8 ccm) beendet. Diereduzierte Losung wird in ein Schlcnk-Rohr iibergefiihrt, 
das Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand aus Athanol uinkristallisiert, Schmp. 
163- 164 .  

[220/69] 


