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Semidione RC'(OMMe3)-COR, M = C, Si, Sn, R = Ph, Me, entstehen aus Radikalen 
MMe3' und Benzil bzw. Biacetyl. M = Sn bedingt Pentakoordination mit der zweiten 
Carbonylgruppe und damit die cis-Strukturen 2c bzw. 4. 2c reagiert mit weiterern Me3Sn' 
einheitlich zurn cis-Bis(stanny1oxy)stilben 7. Mit M = Si liegt dagegen die frans-Form 11 vor, 
weiteres Me3Si' fuhrt ausschlieBlich zum trans-Bis(sily1oxy)stilben 10. Analog bildet 1,3- 
Diphenylpropantrion mit Me3Sn' nicht das Semitrion-Anion-Radikal 16 oder den Sechsring 
14, sondern das Sn-haltige Funfring-Semidion 15. ESR-Daten der beschriebenen Radikale 
werden angegeben. 

Formation and Reactions of 0-Stannyl and 0-Silylsemidiones 

Semidiones RC'(OMMe3)-COR, M = C, Si, Sn, R = Ph, Me, are formed from radicals 
MMe3' and benzil or biacetyl, respectively. M = Sn produces, by pentacoordination with the 
second carbonyl group, the cis-structures 2c or 4, respectively. 2c  reacts with additional 
Me3Sn' uniformly to the cis-bis(stanny1oxy)stilbene 7. With M = Si, however, the frans- 
structure 11 is preferred. Further reaction with SiMe3' gives only the trans-bis(sily1oxy)- 
stilbene 10. Starting from 1.3-diphenylpropanetrione and Me3Sn'. we observed neither the 
semitrione anion-radical 16 nor the six-membered ring 14, but the Sn-containing five-mem- 
bered semidione 15. E.s.r. data of the described radicals are given. 

Radikalische Addit ionen an Carbonylgruppen sind seltener als solche an olefi- 
nische Doppelbindungen. Die starkere x-Bindung der C =0-Gruppe im Vergleich 
zur C=C-Gruppe (75 bzw. 59 kcaljmol3.4)) ist dabei wichtig. 

So konnten wir unter gleichen Bedingungen leicht Olefines), schwieriger Aldehyde, nicht 
aber Ketone (Aceton, Methylathylketon und Benzophenon)6*7) radikalisch hydrostannieren. 
Offenbar lag das intermediare Radikal 1, GI. (I) ,  fur die anschlieflend erhoffte bimolekulare 
Wasserstoffabstraktion in zu geringer Konzentration vor, durch langsame Bildung oder 
raschen reversiblen Zerfall. 

Teil der Dissertation, Univ. Dortmund 1973. 
Teil eines Hauptvortrages bei der ,,Groupe d'Etudes de la Chirnie OrganomCtallique" 
(GECOM) der Societe Chimique de France, Aix-en-Provence, 19. Mai 1973. 
Gemessen f u r  Aceton: R.  Wulsh und S.  W. Benson, J. Amer. Chem. SOC. 88, 3480 (1966). 
S.  W.  Benson, Thermochemical Kinetics, J. Wiley, New York 1968. 
Ubersicht: W. P. Neuinrrnn, Die Organische Chemie des Zinns, F. Enke, Stuttgart 1967; 
The Organic Chemistry of Tin, J. Wiley, London 1970. 
E. Heytnann, Diplomarbeit, Univ. GieBen 1963, im Ergebnis berichtet I. c.5). 
Unter anderen Bedingungen (Belichtung) konnten Ketone hydrostanniert werden : 
M. Pereyre und J. Valade, C. R. Acad. Sci. 258, 4785 (1964). 
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R\C=O + R3Sn' G==+ R$C'OSnR3 
1 

Seit kurzem sind nun, neben den Organozinnhydriden, weitere gunstige Quellen fur Stannyl- 
radikale in den Distannanen und den Bisstannylathern des Benzpinacols8.9) verfugbar, 
GI. (2)-(4): 

H" + R3SnH + R'-H + R3Sn' ( 8 )  

( 3 )  

Ph2C(OSnR3)-CPhz(OSnR3) 6 2 PhzCO + 2 R3Sn' (d! 

h v  R3Sn-SnR3 - 2 R3Sn' 

A 

Da Stannylradikale R3Sn' nutzliche Reagentien zur Untersuchung radikalischer 
Mechanismen sind 5 .  lo), erschien uns ein erneutes Studium der Carbonylgruppe und 
der Nachweis der Radikale 1 wunschenswert. 

Nachfolgend berichten wir uber Ergebnisse mit a-Diketonen und verwandten 
Verbindungen. Die daraus gebildeten Radikale vom Typ 1 sollten wegen der moglichen 
Mesomeriestabilisierung relativ langlebig sein und im Gleichgewicht (1) in erhohter 
Konzentration vorliegen. Dabei werden zum Vergleich auch Radikale R3Si' und R3C' 
herangezogen 11). 

Belichtet man Benzil, dessen Triplett-Energie nur 54 kcal/mol betragt I*), in Gegen- 
wart von Distannan, so konnte durch SH2-Reaktion das Semidion 2 entstehen, GI. ( 5 ) .  
Tatsachlich erscheint dessen ESR-Spektrum, Abb. I, sofort und kann selbst bei 20°C 
noch mehrere Stunden nach Abschalten der Lichtquelle beobachtet werden. 

A PhCO-COPh + Me3Sn-SnMe3 2 Ph-6-COPh + Me3Sn' (5: I 
OSnMe3 

2 

Die uberraschende Stabilitat beruht sicher auf der Mesomerie mit der zweiten Carbo- 
nylgruppe und dem aromatischen System: Biacetyl, analog umgesetzt, bildet zwar 
ein entsprechendes Radikal4, jedoch verschwindet dessen ESR-Signal, s. Tab. 1, beim 
Abschalten der Lichtquelle sofort. Das ESR-Spektrum von 2 zeigt neben dem Haupt- 
signal schwachere Satelliten, die auf Kopplung des einsamen Elektrons mit den beiden 
Isotopen 117Sn und 119Sn beruhen, siehe Abb. 1. Es laBt sich nur interpretieren, wenn 
die Spindichten in beiden Phenylkernen gleich groB sind, d. h. wenn beide Carbonyl- 
und beide Phenylgruppen jeweils gleichartig vorliegen. 

8) H.  Hillgartner, B. Schroeder und W. P.  Neumann, J. Organomet. Chem. 42, C 83 (1972). 
9) H. Hillgartner, W. P. Neumann und B. Schroeder, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

10) J. Hollaender, W. P .  Neumann und Hch. Lind, Chem. Ber. 106, 2395 (1973), dort fruhere 
Zitate. Siehe auch K. U. Ingold und B. P .  Roberts, Free Radical Substitution Reactions, 
J. Wiley, London 1971. 

11) Nach AbschluR unserer Arbeitenl.2) veroffentlichten J. Cooper, A. Hudson und R.  A .  
Jackson, J. C. S. Perkin I1 1973, 1933, Angaben zum gleichen Thema und kiindigten 
genauere Untersuchungen an. 

' 

12) N. J.  Turro, Molecular Photochemistry, S. 132, Benjamin, New York 1967. 
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Dann sind jeweils magnetisch aquivalent : 4 o-Protonen. 4 in-Protonen und 2 p-Protonen. 
Die berechnete Multiplizitat von 75 Linien kann nicht beobachtet werden, denn die Linien- 
breite und Uberlagerungen verringern im gemessenen wie im simulierten Spektrum, Abb. I ,  
diese Zahl auf etwa die Halfte (ohne Sn-Kopplungen). 

3 

Das Radikal-Anion 3 ist hier auszuschlienen, da sein bekanntes ESR-Spektruml3) anders 
aussieht (Tab. 114)) und keine Kopplung zu Sn-Isotopen enthalt. Das gefundene Verhaltnis 
a(llgSn)/a(ll7Sn) = 1.044 deckt sich befriedigend mit dem theoretischen Wert I .046. Dies 
und das Intensitatsverhaltnis Hauptsignal/Satelliten schlieBen auch Tauschungen durch 
13C-Kopplungen aus. 

Dami t  ist fur  2 ein rascher Wechsel des Stannylrestes 2a + 2b  oder ein volliger 
Valenzausgleich 2c zu erorternls). Aus den nachfolgenden Grunden durfte 2c am 
wahrscheinlichsten sein und wird deshalb von uns bevorzugt. 

2a 2b 2c 

Prinzipiell ist anstatt 2a- c auch ein Ionenpaar oder Kontaktionenpaar zu erortern 16). 

So konnten ebenfalls die (relativ kleinen) Sn-Kopplungen gedeutet werden. Jedoch ware 
.wegen der dann zu erwartenden Gleichgewichte eine Abhlngigkeit des ESR-Signals, besonders 
der Sn-Kopplungen, vom Losungsmittel und von der Temperatur zu erwarten. Diese liegt 
nicht vor: 2 zeigt, abgesehen vom normalen Temperatureffekt, bei 23 bis -99°C ein iden- 
tisches Spektrum. Dasselbe Ergebnis lieferte die zu 2 analoge Triathylzinnverbindung in einer 
MeBreihe bei 23 bis -99°C. Spektren in Benzol und Ather sind identisch, Zugabe von Pyridin 
andert das Spektrum nicht. 

H3C,C_C,CH3 
C H3C'( 0-) -C OC H3 &..*.b 

SnMes 5 
4 

13) R. Dehl und G .  K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 39, 1793 (1963). 
14) Messungen an Benzil in Gegenwart von Bu$n', erzeugt durch Belichtung von 

Bu3Sn-SnBu3 in tBuzOzIl), fiihrten zu einem ESR-Signal, das etwa die bekannten 
Werte13) fur 3 lieferte und mit der Bernerkung ,,Radical anion?'' und der Formel fur 3 
versehen wurde. Uber Sn-Kopplungen und Kontrolle durch Simulierung wird nicht 
berichtet. Wiederholung des Versuches mit den 1. c. 11) angegebenen Bedingungen lieferte 
uns ein Signal mit (im Verhaltnis zu 2)  weniger und recht breiten Linien. Ob nun die 
sperrigen Bu3Sn-Reste die Beweglichkeit behindern und damit die Entartung des Signals 
von 2 hervorrufen oder die dort vielleicht groBere Bindungslange Sn -0 tatsachlich zur 
Bevorzugung des freien Ions 3 fiihrt, konnen wir noch nicht entscheiden. 

15) Die hierfiir notige Pentakoordination am Sn ist durch andere Beispiele hinreichend 
bekannt 5 ) .  

16) Siehe hierzu z. B. 16a) G .  A .  Russell und R. D .  Stephens, J. Phys. Chem. 70, 1320 (1966). - 
16b) Ubersicht: E. T. Kaiser und L. Kevon, Radical Ions, J. Wiley, New York 1968. 
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@jiJ 1 
Abb. 1. ESR-Spektrum von 2c. Oben: Original-Spektrum; Mitte: Verstarkung der Sn- 
Satelliten, a) Zentralsignal des 117Sn. b) des 119Sn; unten: Sirnulierung (Lorentz-Kurve, ohne 

Sn-Satelliten) mit den a-Werten aus Tab. 1 (Linienbreite 0.1 G) 

Auch bei 4 liegt die &-Form vor, durch den Stannylrest stabilisiert. Die GroRe der 
Kopplung der CH3-Protonen, siehe Tab. 1 ,  spricht klar hierfurl7). Beim freien 
Radikal-Anion 5 ist namlich neben der groBen Kopplungskonstante der cis-Form die 
weit kleinere der trans-Form bekannt 18). 

Bisher gelang es nicht, gemaR GI. ( 5 )  ein reines Zerfalls- oder Abfangprodukt zu 
isolieren. Setzten wir dagegen aquimolare Mengen Benzil und Bisstannylather des 
Benzpinacols (6) urn, so beobachteten wir schon ohne Belichtung bei 20°C das kraftige 
ESR-Signal von 2c, und wir isolierten den Trimethylstannyl-enolather von 0-(Tri- 
methylstanny1)benzoin (7), GI. (6). Er ist sehr empfindlich gegen Luft und Feuchtig- 
keit, beim Stehenlassen in offener Schale entsteht rasch Benzoin. 

20% P h y  ,C/Ph 
( 6 )  P h C  O-COPh + PhzC (OSriMe,)-CPhz(OSnMe3) -, - 2  Ph&!O I I  

MesSnO OSnMes 

2 H,O 
16zc.7 1 

PhCO-CH(0H)Ph + 2 MesSnOiI 

17) Sn-Kopplungen sind hier qualitativ feststellbar, jedoch nicht quantitativ auswertbar. 
1s) G. A .  Russell, E. R. Tuluty und M .  C. Young, J.  Phys. Chem. 70, 1321 (1966). 
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7 besitzt kein Syrnmetriezentrum, die C =C-Valenzschwingung sollte daher sowohl 
IR- wie Raman-aktiv sein. Tatsachlich fanden wir starke Banden, im IR bei 1620, 
im Raman-Spektrurn bei 1625 cm-1. In GI. (6) ist 2c, dessen cis-Struktur damit weiter 
gesichert wird, also Zwischenprodukt, und der Angriff des zweiten Stannylradikals 
fuhrt unter Erhaltung der cis-Konfiguration zu 7. 

Die spontane Bildung von 2c in GI. (6) ist kaum durch die - bei hoherer Temperatur 
bekannte 8.9) - irreversible Fragmentierung von 6, GI. (4), zu erklaren. Vielmehr 
kommt ein kryptoradikalischer Angriff des Benzils auf 6 (oder die in minimaler Menge 
im Gleichgewicht vorliegenden Molekulhalften PhzC(OSnMe3)') in Frage, ohne 
zwischenzeitliches Auftreten von freien Stannylradikalen (zu diesem Reaktionstyp 
siehe 1. c. 9)). 

Benzoin bildet mit Stannylamin glatt 0-(Trimethy1stannyl)benzoin (8). Die Weiter- 
reaktion zu 7 scheiterte jedoch, offenbar wegen der starken Komplexierung der Car- 
bonylgruppe und damit der Verhinderung der notigen Enolisierung, GI. (7). Auch 
Pyridin als Donator-Losungsrnittel konnte die intramolekulare Stabilisierung von 8 
nicht aufheben. 

PhCH--CPh + Me3SnN.&t2 - PhCH-CPh P h C = C P h  
I I t  - A N A t ,  

OH 0 

8 

7 
Bei diesern Sachverhalt gewann das Verhalten von Silylradikalen gegenuber Benzil 

erneutes Interesse, nachdem mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber (9) bereits glatt der 7 
entsprechende Bis(sily1)enolather 10 erhalten wurde, GI. (8)19). Dessen Konfiguration 
und Entstehungsweise blieben rnangels weiterer Argumente zunachst unklar. Jetzt 
fanden wir, bei 70°C ohne Belichtung, wahrend der Umsetzung das starkeESR-Signal 
des Zwischenproduktes, 0-(Trimethylsily1)semidion 11. Nur die Protonen eines Phenyl- 
kernes koppeln, s. Tab. 1.  Gemessenes und simuliertes Spektrum stimmen uberein. 

Das ESR-Signal von 11 erhalt man durch Belichtung des Gemisches in GI. (8) schon bei 
Raumtemperatur. Bei langerer Belichtung entstehen jedoch weitere paramagnetische Spezies, 
die Aufarbeitung ergibt Gemische anstatt reiner Verbindung 10. 

A Ph, ,0SiMe3 
PhCO-COPh + (Me3Si)2Hg --+ ,C -C, 

Me3SlO P h  10 9 

7 A 

h v  
oder I 

ZI 9' 
PhC'-CPh c-) PhCLCPh 

I I 
MesSiO Me,SiO 

11 

10 besitzt ausschlieBlich trans-Konfiguration: Die C =C-Valenzschwingung tritt 
im Raman-Spektrum bei 1632 crn-1 auf, fehlt aber vollig im IR. Die irn Vergleich zum 
Zinn geringere Neigung des Siliciums zur Pentakoordination reicht also nicht zur 
Erzwingung der cis-Konfiguration der beiden 0-Atome in 11 aus. 

19)  G .  Nerrtnann und W. P .  Nerimonn, J .  Organomet. Chem. 42, 277 (1972). 
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Zur Sicherung unserer Aussage uber 11 lieBen wir tert-Butylradikale auf Benzil 
einwirken und beobachteten im ESR-Spektrum 12, mit identischen Parametern wie 11, 
Tab. 1, GI. (9). Dies bestatigt die kovalente Bindung von Me3Si in 11. 

0' 
I 

( 9) 
h U  :: 

2 PhCO-COPh + (Me3C)zHg - 2 P h c - C P h  - PhC=CPh 
- Hg I I 

Me3CO M e 3 C 0  
12 

Tab. 1. ESR-Kopplungsparameter a (GauO) und Spindichten pa) 

2c 

3 
4 
5 

11 
12 
15 
16 

uo 1.09 (Quintett), e 0.048; a m  0.47 (Quintett), e 0.021; 
up 1.54 (Triplett), e 0.068b); a(ll7Sn) 7.26; u(119Sn) 7.58 

a 7.87 (Septett), e 0.281 
cis-Form: a 7.0, trans-Form: a 5.618) 
uo = up 2.9 (Quartett); am 1.0 Vriplett)C)zo) 
uo = up 2.9 (Qukrtett); am 1.0 (Trip1ett)c) 
uo = up 2.25 (Quartett); a m  0.45 Vrip1ett)c) 

uo 0.99; am 0.36; up 1.1213) 

uo = UP 1.04; am 0.3421) 

a' Ber. mit Q& = -22.5 G bzw. BFCH = 28 G. 
b' Beide Phenylkerne koppeln gleichartig. 
C )  Nur ein Phenylkern koppelt meBbar. 

Ubertragt man die am Bend  gemachten Beobachtungen auf 1,3-Diphenylpropan- 
trion 13, so kommen fur das Addukt eines Stannylradikals Strukturen 14 und 15 in 
Frage. Belichteten wir 13 in Gegenwart von Distannan, G1. (lo), so beobachteten wir 
ein starkes ESR-Signal, das eindeutig fur 15 spricht. Nur die Protonen des einen Phe- 
nylringes koppeln. Lage 14 oder das Radikal-Anion 1621) vor, mul3ten beide Phenyl- 
kerne magnetisch aquivalent sein. 

0 
P h y , C y , P h  

I: :I (10 )  
o..,..o 

SnMe, 

PhCO-CO-COPh + Me3Sn-SnMe3 

13 

I 14 

[ P h C G C O - C O P h ] "  

16 

L Ph, CXC ,COPh 
I: - 'A 

0.. :o 
SnMe3 

15 

15 kann dadurch begunstigt sein, da13 neben der vollstandigeren Bindungsdelokalisierung 
die an Sn gebundenen 0-Atome weiter voneinander entfernt sind (2.84 8, am Modell) als 
in 14 (2.56 A). Das Radikal-Anion 1621) kann wegen seiner Kopplungsparameter, siehe 
Tab. I ,  hier vollig ausgeschlossen werden. Das Entstehen von 15 stellt eine weitere Stutze fur 
Struktur 2c dar. 

20)  1. c.11) wird angegeben uo = up = 3.0, am = 1.1. 
21) G. A.  Russell und S. A. Winter, J. Amer. Chem. SOC. 89, 6623 (1967). 
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Experimenteller Teil 
Luftempfindliche Stoffe wurden unter SchweiBargon gehandhabt. Bezuglich der  Methodik 

vgl. fruhere Mitteilungen 10,19). Folgende Ger l te  wurden fur Analysen benutzt: IR (Perkin- 
Elmer 125 bzw. 457), Raman (Coderg PHO), N M R  (Varian A 60 D), MS (Varian C H  5 und 
C H  7). Fur ESR-Messungen diente das X-Band-Ger3t Varian E 6  rnit 100 kHz-Modulation, 
mit selbstgebauter Belichtungseinrichtung (Quarz-Lichtleiterstab). Lampen : Hanau TQ 150, 
Tageslichtlampeii Philips HPL 125 und HPL-N 125. Die ESR-Spektren wurden in Benzol 
bei 25°C (Tab. I ) ,  bei tiefen Temperaturen in Ather oder Toluol aufgenommen. Sie wurden 
mittels des von J .  Kwintkowski im Hause erstellten Rechenprogramms simuliert (Strich- 
spektren, Lorentz- und GauB-Kurven wahlweise). 

u,~-Bis(tri~neth,vlstnnnyluxy)stilben (7): Zu 13.3 g (19.2 mmol) 6 in 150 ml Benzol werden 
4.03 g (19.2 mmol) Benzil in 30 ml Benzol getropft und 24 h bei 20°C geruhrt. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels bei 20°C i. Vak. wird der feste Ruckstand in einer Argonfritte 
durch mehrmaliges Waschen mit Cyclohexan von gebildetem Benzophenon befreit. Durch 
Umkristallisieren erhiilt man 3.20 g (57%) 7 (weitere Ausbeute in der  Mutterlauge), blaB- 
gelbe Kristalle, Schmp. 85 -87°C (aus n-Hexan). 

1H-NMR (CH2C12): 8 7.20 und 7.95 (mc, Ar-H), 0.10 (s, CH3, J(II7Sn) 5 5  Hz, J(ll9Sn) 
57.5 Hz). - MS (70 eV): n7je = 540 (6%. M +), 375 (12%) PhCOC(OSnMej)Ph+, 165 (100%) 
SnMe3 +.  

C20H2802Sn~ (537.8) Ber. C 44.67 H 5.25 Gef. C 44.62 H 5.34 

Hydrolyse von 7: 0.43 g (0.8 mmol) 7 werden 1 h der Luftfeuchtigkeit ausgesetzt. Oft tritt 
schon nach etwa 30 s eine deutlich exotherme Reaktion ein. Aus Athanol erhalt man 0.14 g 
(84%) Benzoin (IR), Misch-Schmp. 133°C. 

0-(Trirnethylstnnny1)benzoin (8): 3.18 g (15.0 mmol) Benzoin und 7.08 g (30.0 mmol) 
Me3SnNAtz werden in 30 ml Ather 1.5 h unter RuckfluB erhitzt. Das Losungsmittel und 
uberschussiges Stannylamin werden i. Vak. bei 20°C entfernt, der Ruckstand aus n-Hexan 
umkristallisiert: 4. I7 g (74 %) 8, blaBgelbe Kristalle, Schmp. 60-62’C. 

IH-NMR (CH2Clz): 7.20 und 7.88 (mc, Ar-H), 6.13 (s. CH). 0.33 (s. CHj.  J(117Sn) 5 5  Hz, 
J(119Sn) 57.5 Hz). - MS (70eV): rnje = 361 ( 1 1  %) PhCH(OSnMeZ)COPh+, 271 (34%) 
PhCHOSnMe3+, 165 (77%) SnMe3+, 105 (100%) PhCO+. In Pyridin als Losungsmittel 
erhalt man das  gleiche Produkt. 

C17H2002Sn (375.0) Ber. C 54.45 H 5.38 Gef. C 54.13 H 5.57 

Renktionen tn i f  I,3-Diphenyl-1,2,3-pruparitriui~ (13): Wasserfreies 13 wurde nach bekannter 
Weise dargestellt 22) und gemaB GI. (10) in Gegenwart von MehSn2 im ESR-Gerit bestrahlt. 
Praparative Umsetzungen rnit 6,  wobei ebenfalls das  ESR-Signal von 15 zu beobachten ist, 
sind in Arbeit. 

22) 0rg.- Syn. Coll. Vol. I1 1969, 244. 
[146/74] 




