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PARAMAGNETISCHE ORGANOTHALLIUMVERBINDUNGEN IN LiiSUNG 
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DIPHENYL-THALLIUM(III)-IONENPAAREN MIT BRENZCATECHINEN, .’ 
PYROGALLOLEN UND 1,2-DIKETONEN 

H.B. STEGvANN*, K.B. ULMSCHNEIDER und K. SCHEFFLER (mitbearbeitet von 
ULRIKE BOSENBERG) 

Chemisches Institut der Universitiit, D-74 Tiibingen (B.R.D.) 

(Eingegangen den 23. Mai 1975) 

Summary 

Diphenylthallium hydroxide reacts very smoothly in organic solvents with 
catechols, pyrogallols and 1,2-diketones to stable pammagnetic diphenylthal- 
liumsemiquinone and diphenylthalliumsemidione complexes respectively. This 
reaction has been investigated with 43 different ligands in numerous solvents. 

. Therefore its general application is proofed. 
The ESR-spectra of these solutions show the hydrogen hyperfine structure 

of the ligands and an unusual large coupling which we assign to magnetic inter- 
action of the free electron with the ‘03T1 and *05Tl nuclei. The thallium splittings’ 
observed depend remarkably on the ligands used. We refer this to different Solva- 
tion phenomena. . 

Semiquinones of the pyrogallol type show on principle two different 
radical types. Small concentrations of diphenylthalhum hydroxide produce l/l 
complexes. These can be converted into l/2 complexes by addition of further 
amounts of diphenyl thallium hydroxide. 

The ESR-spectra of the semiquinone- and the semidione-thallium complex- 
es exhibit an unusually strong solvent dependence of the thallium coupling and 
of the g-factor. It is possible to explain both variations uniformly by the differ- 
ent donor ability of the solvents used. 

All complexes investigated indicate remarkable temperature dependence 
of the thallium splitting and the g-factor. The thallium couplings show a positive 
temperature gradient whereas the g-factors decrease with increasing temperature 
as expected. 

Based on the sum of the observed effects, we assume that the radicals 
observed by us are ion pairs in which a diphenylthallium cation interacts with 
the semiquinone- or semidione-anion, respectively. 
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Zusammenfassu.ng 

Diphenylthalliumhydroxid reagiert ohne weiteres in organ&hen LGsungs- 
mitteln mit Brenzcatechinen, Pyrogallolen und 1,2-Diketonen zu stabilen para- 
magnetischen Diphenylthallium-Semichinon- bzw. -Semidion-Komplexen. Diese 
Reaktion wurde von uns mit 43 verschiedenen Liganden in zahlreichen LSsungs- 
mitteln untersucht, so dass ihre allgemeine Anwendung sichergestellt ist. 

Die ESR-Spektren dieser Lijsungen zeigen neben der Wasserstoff-Hyper- 
feinstruktur eine ungewiihnlich grosse Kopplung, die wir der magnetischen 
Wechselwirkung des fi-eien Elektrons mit den 203Tl- und 2oST1-Kernen zuordnen. 
Die beobachteten Thalliumaufspaltungen sind stark abh&gig von den einge- 
setzten Komplexbildnern; dies fiihren wir auf unterschiedliche Solvationsphtio- 
mene zuriick. 

An Semichinonen des Pyrogalloltyps lassen sich grunds%tzlich zwei ver- 
schiedene Radikaltypen beobachten. Kleine Konzentrationen von Diphenyl- 
thalliumhydroxyd erzeugen l/l-Komplexe, aus denen durch weitere Zugabe von 
(C6H5)2T10H die entsprechenden l/2-Komplexe entstehen. 

Die ESR-Spektren der Semichinon- und der Semidion-Diphenylthallium- 
Komplexe zeigen eine ungewijhnlich grosse Liisungsmittelabh%ngigkeit der 
Thalliumaufspaltung und des g-Faktors. Beide Anderungen kijnnen einheitlich 
mit der unterschiedlichen Donorstarke der Losungsmittel interpretiert werden. 

Alle untersuchten Komplexe zeigen eine ausgepmgte Temperaturabhtigig- 
keit der Thalliumkopplung und des g-Faktors. Die Temperaturgradienten der 
Thalliumaufspaltungen sind positiv, w&rend die g-Faktoren erwartungsgem%ss 
mit steigender Temperatur abnehmen. 

Aufgrund der Summe der beobachteten Effekte nehmen wir an, dass es 
’ sich bei den von uns beobachteten Radikalen urn Ionenpaare handelt, in denen 
ein Diphenylthallium-Kation mit dem paramagnetischen Semichinon- bzw. Semi- 
dionanion in Wechselwirkung tritt. 

Einleitung 

Die ESR-Untersuchung von Ionenpaaren mit paramagnetischen Anionen 
und diamagnetischen Gegenionen hat in den vergangenen Jahren zunehmend an 
Bedeutung gewonnen, da diese Methode sehr empfindliche Kriterien fiir die 
Natur der Ion-Ion-Wechselwirkung in organ&her Liisung und der Solva- 
tation von Ionen durch organische Losungsmittel liefert. Eine Zusammen- 
fassung der vorliegenden Ergebnisse ist in der Literatur [l] zu finden. 

Als allgemeine Kriterien fiir das Vorliegen von Ionenpaaren kijnnen die 
folgenden ESR-spektroskopischen Befunde a-f angesehen werden. 

(a) Die Kation-HFS* zeigt eine grosse Abhtigigkeit von der Art des Lij- 
sungsmittels, w&rend die Anionkopplungen nur gering variieren. Die Kation- 
Anion-Wechselwirkung nimmt mit steigender Donorsttike des Lijsungsmittels ab. 

(b) Die Kation-HFS ist stark temperaturabhiingig infolge der Temperatur- 
abhtigigkeit der Solvatation. 

* HFS = Hyperfeinstmktw. 
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Cc) Die Kation-HFS Zndert sich mit der Elektronenaffinitit, den mesomeren 
und sterischen Eigenschaften des paramagnetischen Anions. 

(cZ) Die Anion-HFS zeigt eine Abhzngigkeit von den elektronischen und 
sterischen Eigenschaften des Kations. 

(e) Die g-Faktoren von Ionenpaaren zeigen eine grosse Temperatur- und 
L6sungsmittelabhtigigkeit entsprechend der Abhangigkeit der Kation-Anion- 
Wechselwirkung von der Solvatation. 

(fj Die ESR-Spektren der Ionenpaare zeigen vielfach Linienbreitenvaria- 
tionen, die auf zeitabhkgige Wechselwirkung zwischen Anion und Kation hin- 
weisen. 

Der grijsste Teil der bisher vorliegenden systematischen Untersuchungen 
von Ionenpaare wurde an einer grossen Zahl paramagnetischer Anionen (Kohlen- 
wasserstoffe, Ketyle, Semichinone und Semidione sowie an funktionellen 
Verbindungen) mit Gegenionen der e&en und zweiten Hauptgruppe durchge- 
fiihrt. Dabei hat sich gezeigt, dass die Kationkopplung, abgesehen von einigen 
Sonderfaen [Z], sehr klein und damit schwer auswertbar ist. Diese Schwierig- 
keiten konnten zum Teil durch NMR-Untersuchungen umgangen werden [3-51. 
Aber such bei Anwendung dieser Untersuchungsmethode ist eine aufwendige 
Technik zur Radikalerzeugung (strenger Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauer- 
stoff) unumgtiglich. Dariiberhinaus ist die Auswahl der Losungsmittel durch 
die Art der Radikalerzeugungsreaktion stark eingeschrankt, und bei der Wahl 
der Substituenten im Anion muss auf mijgliche Sekundkeaktionen Riicksicht 
genommen werden. 

Wir haben in einer friiheren Arbeit 163 gezeigt, dass die Umsetzung von 
Arylthallium(III)-Verbindungen mit substituierten o-Aminophenolen und 
Brenzcatechmen zu pammagnetischen Prim&-komplexen mit sehr grossen Thal- 
liumkopplungen fiihrt. Diese Verbindungen haben die oben angegebenen Eigen- 
schaften, so dass es sich dabei urn Ionenpaare handeln diirfte. Da cliese Prim&- 
komplexe noch einen beweglichen elektronegativen Rest enthalten haben, dessen 
Dissoziation Folgereaktionen begiinstigt, so dass die Verhatnisse uniibersicht- 
licher werden, haben wir Diphenylthalliumhydroxid synthetisiert und mit 
Brenzcatechinen, Pyrogallolen und 1,2-Diketonen umgesetzt. Dabei entstehen 
die gewiinschten thalliumorganischen Ionenpaare, deren Stabilitgt eine bequeme 
ESR-Untersuchung gestattet. Die anzuwendende Technik ist denkbar einfach, da 
die Reaktionspartner lediglich in einem Losungsmittel aufgelost werden miissen. 
Als Lijsungsmittel sind sowohl schwache Donoren wie Kohlenwasserstoffe als 
such starke Donoren wie prim$re -4mine verwendbar. Einschr&rkungen hinsicht- 
lich der Substituenten im Anion sind gering. Die beobachteten Hyperfeinstruk- 
turen sind infolge der grossen Thalliumaufspaltung leicht zu interpretieren. 
Unsere Systeme sind somit gut geeignet intensive Untersuchungen iiber die Wech- 
selwirkung in Ionenpaaren durchzufiibren und gestatten zudem einen empfind- 
lichen analytischen Nachweis von Radikalanionbildnern einerseits und Organo- 
thalliumverbindungen andererseits. 

Ergebnisse 

Diphenylthalliumhyclroxid reagiert in organ&hen LGsungsmitteln in sehr 
universeller Weise mit zur Chelatbildung geeigneten Radikalionen-Vorhiufern 



zu stabilen paramagnetischen Diphenylthallium-Komplexen (Schema 1). 
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In dieser Arbeit sollen nur die Ergebnisse, die bei der Umsetzung von 
Brenzcatechinen, Pyrogallolen und 1,2-Diketonen mit Diphenylthalliumhydroxid 
gewonnen wurden, diskutiert werden. Die paramagnetischen Ionenpaare, die aus 
o-Aminophenolen bzw. o-Phenylendiaminen entstehen, werden in einer zweiten 
Mitteilung beschrieben. 

Die Umsetzung von Brenzcatechinen mit Diphenylthalliumhydroxid hiuft 
beim einfachen Liisen beider Reaktionspartner in den meisten Fallen ohne 
weiteres ab. Da oft die Radikalkonzentration mit zunehmender Reaktionszeit 
stark ansteigt, w&end die AuflSsung der Organothalliumkomponente unter 
Komplexbildung schnell verhiuft, nehmen wir an, dass im ersten Reaktionsschritt 
die Ausbildung des neutralen Komplexes I stattfindet, aus dem durch Oxidation 
die beobachteten Ionenpaare II entstehen. Da in keinem Fall eine Reduktion der 
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Thalliumkomponente beobachtet wurde, nehmen wir in Ubereinstimmung mit 
der Literatur [7] an, dass der in Losung immer vorhandene Sauerstoff als Oxida- 
tionsmittel wirkt. 

SCHEMA 2 
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Zur Erkkirung der Tatsache, dass o-Chinone mit Diphenylthalliumhydroxid 
ebenfalls die gleichen paramagnetischen Komplexe in hohen Konzentrationen 
liefem, konnen Beobachtungen aus der Literatur herangezogen werden. 

Wie Maruyama et al. zeigten [S], erfolgt in Wasser/Amin-Gemischen spontaner 
Elektroneniibertritt auf einfache o-Chinone unter Bildung von Semichinonen. 
Da in unseren Systemen geringe Mengen Wasser durch die Bildungsreaktion vor- 
handen sind, kiinnte dieser Mechanismus fiir die Bildung der Thalliumsemichino- 
ne aus o-Chinonen in Aminen verantwortlich sein. 

Nach Brandon und Lucken werden o-Chinone such in stark alkalischem 
Athanol zu den entsprechenden Radikalanionen reduziert, wobei angenommen 
wird, dass dabei das Alkoxidion zum Peroxidradikal oxidiert wird [9]_ Bei 
unseren Systemen k6nnte eine 2ihnliche Reaktion bereits im neutralen Medium 
stattfinden. Unter diesen Bedingungen werden SekundZrreaktionen weitgehend 
vermieden, so dass such dadurch die StabiIitZt der Radikale wesentlich ansteigt. 
Allerdings konnen wir die gleichen Ionenpaare ESR-spektroskopisch nachwei- 
sen, wenn o-Chinone mit Diphenylthalliumtrifluoracetat umgesetzt werden, so 
dass offenbar such noch andere Mechanismen fiir die Reduktion der Liganden 
wirksam sein kijnnen. 

Nach neueren Untersuchungen [lO,ll] sind z.B. metallorganische Verbin- 
dungen in der Lage, ein Elektron auf o-Chinone unter Bildung der entsprechen- 
den Radikalanionen zu iibertragen. 

Die Herstellung der Semidione erfolgt am zweckm2ssigsten durch Sym- 
proportionierung, wobei die Enolisierung des Acyloins der entscheidene Schritt 
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Fig. 1. ESR-Spektrum des o-Benzosemichinon-diphenylthallium-Komplexes (I) in Pyridin bei Ramtempera- 
tur. 

zu sein scl-.>int. Die RadikaIe werden jedoch such aus dem Acyloin bzw. dem 
1,2-Diketon allein erhalten. Wir nehmen deshalb an, dass fiir diese Bildung der 
Semidione di? oben erw%mten Mechanismen verantwortlich zu machen sind. 

I&e durch TJmstttzung der oben beschriebenen Komplexbildner mit Di- 
phenylthalliumhy,jroxid erhaltenen paramagnetischen Lasungen zeigen leicht 
interpretierbare ESR-Signale, deren Kopplungen sich ohne weiteres zuordnen 
lassen. 

In Fig. 1 ist als charakteristisches Beispiel das ESR-Spektrum fiir das o- 
Benzosemichinon-I:>nenpaar angegeben. Die drei Tripletts jeder Spektrenhafte 
sind der magnetisc‘len Wechselwirkung des freien Elektrons mit den beiden 
unterschiedlichen Protonenpaaren des Semichinonliganden zuzuordnen, warend 
fiir die grosse Dublettaufspaltung ein weiteres I = lh Teilchen verantwortlich ist. 
Das natiirliche Isotopengemisch des Thallium enthat die beiden magnetischen 
Isotope 203Tl (I = ‘/; pr = 1.5960 pK; 29.5%) und *“Tl (I = %; pI = 1.6144 pK; 
70.5%), so dass diese Keme fiir die Dublettstruktur verantwortlich sein kiinnen. 
Eine unterschiedliche Wechselwirkung der beiden Thalliumkeme ist aufgrund der 
geringen Differenz ihrer magnetischen Momente erst bei Kopplungsparametem 
in der Grijssenordnung von 50 G zu beobachten. Die unterschiedlichen “peak to 
peak” Intensit%ten des low field Teils des Spektrums gegeniiber den entsprechenden 
high field Komponenten sind auf unterschiedliche Linienbreiten und nicht auf 
eine ;Linderung der Radikalkonzentration zuriickzufiihren. 

Die ESR-spektroskopischen Daten - Kopplungskonstanten a, g-Faktoren 
und Linienbreiten AHhf bzw. AHlI fiir die high field bzw. low field Thallium- 
komponenten - der untersuchten Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt. 
Die Zuordnung der Prot&enkopplungen erfolgte in vielen Falen in Analogie 
zu den bereits bekannten “freien” Anionradikalen 113. 

(Fortsetzung s. S. I581 
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In Tab. 1 bedeuten e3, rz4, (z5 usw. die OL- bzw. @Protonen in den entsprech- . 
enden Ringpositionen. Mit (z7 sind Aufspaltungen durch y-Protonen in 4- bzw. 
5Stellung benzoider Semichinon und Pyrogallolkomplexe bezeichnet, warend 
ax fiir Aufspaltungen der Heterokeme Tl, N, H (in NH*), Cl steht. 

Die Protonenkopplungen unserer Ionenpaare zeigen gegeniiber den in der 
Literatur [l] .beschriebenen “freien” Anionradikalen deutliche Abweichungen. 
Da ein direkter Vergleich wegen der bekannten LosungsmittelabhZngigkeit der 
ESR-Spektren nur in Einzelfallen miiglich ist, haben wir Messungen unter ver- 
gleichbaren Bedingungen durchgefiihrt, auf die in der Diskussion niiher einge- 
gangen wird. 

Die Thalliumkopplungen der einfachen Ionenpaare I-XIII variieren zum 
Beispiel in Pyridin bei Raumtemperatur zwischen 8 und 15 G. Bei Einfiihrung 
von Alkylgruppen in die 4Stellung des Semichinonsystems (II-IV) Ilisst sich kein 
eindeutiger Zusammenhang mit der beobachteten Thalliumkopplung finden. 
Demgegeniiber bewirkt 3-Alkylsubstitution (V, VI) und 3,5_Dialkylsubstitution 
(VII-IX) ein deutliches Ansteigen der Thalliumkopplung mit zunehmender 
SubstituentengrGsse. Da in allen Fallen die Organometallkomponente nicht 
ver2indert wurde und die elektronischen Unterschiede der betrachteten Alkyl- 
gruppen gering sind, sollten die beobachteten Effekte im wesentlichen die Solva- 
tationsunterschiede des Anionteiles wiedergegeben. Sterisch anspruchsvolle 
Liganden in Nachbarschaft zu den Koordinationszentren des Semichinonligan- 
den sollten somit infolge Zuriickdrtigung der Anionsolvatation die Anion- 
Kation-Beziehung versttiken und somit die Thalliumaufspaltung erhohen. Das 
wird tatsiichlich beobachtet, wie ein Vergleich von (III) und (IV) mit (V) und 
(VI) zeigt. 

Der sehr einheitliche Gang der Losungsmittelabhangigkeit der Thallium- 
kopplung fiir alle Semichinonliganden deutet an, dass hierfiir die Solvatation 
des Kationteiles ausschlaggebend ist. 

Polare Substituenten im Semichinonsystem bewirken gegeniiber der un- 
substituierten Verbindung und vor allem im Vergleich den Alkylsemichinonen 
im allgemeinen eine Abnahme der Thalliumkopplung, unabhtigig, ob es sich 
um Elektronendonatoren oder -acceptoren handelt, wie ein Vergleich von (X-XVI] 
zeigt. 

Auch hier sind offenbar die elektronischen Einfliisse des Substituenten auf 
die Ionenpaar-Wechselwirkung gering, denn (XII) und (XVI) zeigen sehr 2ihnliche 
Thalliumkopplungen, obwohl es sich einmal urn eine Benzoesaure (XII) und zum 
anderen urn eine Phenylessig&ure (XVI) handelt. Wir nehmen deshalb an, dass 
such diese Effekte auf Solvatationsphtiomene zuriickgefiihrt werden miissen. 

Mit dieser Auffassung stimmen such die Beobachtungen iiberein, dass 
sowohl bei den alkyl-substituierten Systemen als such bei den funktionellen 
Verbindungen deutliche Unterschiede zwischen Substitution in 3- bzw. 4-Stellung 
zu beobachten sind. Im allgemeinen ist die Anion-Kation-Wechselwirkung bei 
den in 3-Stellung substituierten Verbindungen grijsser als wenn der gleiche Rest 
sich in par&Position beziiglich eines Sauerstoff-Atoms befindet, wie z.B. ein 
Vergleich von (V) mit (II) oder (XV) mit (XIII) zeigt. 

Eine gewisse Sonderstellung nehmen Semichinone vom Pyrogallol (XVII- 
XIX) ein. Diese paramagnetischen Ionenpaare zeigen unabhtigig von den 
anderen Substituenten ausgesprochen kleine Thalliumaufspaltungen. Offenbar 
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wird hier durch Wasserstoffbriicken die Chelierung des Diphenylthallium-Ka- 
tions abgeschwgcht, so dass die interionische Wechselwirkung dadurch geringer 
wird. 

Die perhalogenierten Semichinone (XXII) und (XXIII) und die polycycli- 
schen Verbindungen (XXIV-XXVIII) zeigen ebenfalls relativ kleine Thallium- 
aufspaltungen. Dies kann auf die zunehmende Delokalisierung der Ladung und 
des freien Elektrons zuriickgefiihrt werden, wodurch die Thallium-Anion-Wech- 
selwirkung geschw?icht wird. 

Naphthalindiol-2,3 gibt mit Diphenylthalliumhydroxid erst nach hingerer 
Zeit ein Radikal mit Thallium-HFS, dessen Protonenaufspaltung aber nicht auf 
das korrespondierende Semichinon zutickgefiihrt werden kann. Es muss sich 
urn ein Sekundtiprodukt handeln. Wir nehmen in abereinstimmung mit neueren 
Ergebnissen aus der Literatur [ 121 die Einschiebung einer OH-Gruppe unter 
Ausbildung eines Naphthopyrogallolsystems an: 

Bei Semichinonen vom Pyrogalloltyp lassen sich grunds~tzlich zwei ver- 
schiedene Ionenpaartjpen beobachten. Je nach dem Mol-Verh$iltnis, in dem die 
entsprechenden Phenole mit Diphenylthalliumhydroxid umgesetzt werden, 
entstehen die l/l-Komplexe (XVII-XX), die durch weitere Zugabe dar Thallium- 
komponente in die l/2-Komplexe (XXIX-XXXII) iiberfiihrt werden kBnnen. 

OH 

Fig. 2. ESR-Spektrum des Pyrogallol-semichinonaiphenylthallium-Komplexes (XVII) in Pyridin bei 

Raumtemperatur. 



In Fig. 2 und 3 sind die ESR-Spektren fiir das System Diphenylthallium- 
PyrogaIlol wiedergegeben. Die HFS des l/l-Komplexes (XVII) l&t sich ohne 
weiteres interpretieren durch die Kopplung des freien Elektrons mit 2 niiherungs- 
weise Zquivalenten I = ?4 Kernen kleiner Kopplung, die wir einem OH-Proton und 
dem Wasserstoffkem in 6-Stellung zuordnen. Diese Interpretation kann fur das 
OH-Proton durch Austausch gegen Deuterium experimentell gesichert werden. Dar 
iiberhinaus lassen sich aus dem Spektrum Aufspaltungen entsprechend zwei 
nicht Bquivalenten I = l/z Kemen entnehmen, die dem 4- bzw. 5-Proton zuzu- 
ordnen sind. Die Annahme, dass die grijsste Kopplung dem Thalliumkern zuzu- 
ordnen ist, wird durch ihre starke Temperatur- und Lijsungsmittelabhiingigkeit 
sowie durch die Linienbreitenvariation belegt. 

Bei Erhohung der Diphenylthalliumhydroxid-Konzentration wird schliess- 
lich aus dem in Fig. 2 abgebildeten Spektrum das in Fig. 3 angegebene Signal 
erhalten. Diese HFS hisst sich ohne weiteres interpretieren, wenn angenommen 
wird, dass sich jetzt die Symmetrie des Liganden erhoht hat. Das Radikalelek- 
tron koppelt nun mit zwei Zquivalenten I = % Kemen, entsprechend der klein- 
sten Aufspaltung, die den 4,6-Protonen des Ringes zuzuordnen ist, und einem 
I = % Kern grijsserer Kopplung, die wir dem 5Proton zuordnen. Ausserdem 
1Zisst sich eine Aufspaltung entsprechend zwei gquivalenten I = % Kemen gross- 
ter Kopplung leicht erkennen, die wir zwei aquivalenten Thalliumkemen zuord- 
nen. Das Spektrum beweist somit den Eintritt einer zweiten Diphenylthallium- 
Gruppierung in das Pyrogallolsystem. Mit dem Ersatz des OH-Protons durch 
einen zweiten Thalliumkem ist eine starke Zunahme der Gesamtaufspaltung ver- 
bunden. Au&i diese Interpretation wird wiederum durch die Beobachtung von 
Linienbreitenvariationen und die Temperatur- und Lijsungsmittelabhgngigkeit 
der grossen Aufspaltung gestiitzt. 

Die Bis-diphenylthallium-Ionenpaare zeigen gegeniiber den l/l-Komplexen 

Fis 3. ESR-Spektrum des Pyrogallol-semichinon-his-(diPhenylthalli (XXIX) in Pyridin bei 
Raumtemperatur. [+ Form. 121. 
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erwartungsgem%s geringere Thalliurnkopplungen, da in diesen Fallen freie Elek- 
tronendichte auf zwei Kationen iibertragen werden muss. Jedoch beobachten 
wir eine deutliche Zunahme der Gesamtthalliumaufspaltung sowie deutlich 
kleinere g-Faktoren. Die symmetrisch substituierten Komplexe (XXIX-XxX11) 
und (XXXV) zeigen eine Metall-HFS, die zwei Zquivalenten Thalliumkernen 
entspricht, wghrend die unsymmetrischen Pyrogallolderivate (XXX111 und XXXIV) 
und die Oxidationsprodukte der Hydroxyhydrochinone (XXXVI-XXXVIII) 
unterschiedliche Kopplungen der Gegenionen zeigen. 

Semidione lassen sich analog den Semichinonen zur Chelierung des Diphe- 
nylthallium-Kations einsetzen (XXXIX-XLIII). Offenbar ist jedoch die Anion- 
Kation-Wechselwirkung geringer, da die Thalliumaufspaltungen im allgemeinen 
kleiner als bei den Semichinonen sind. Hierfiir konnten einerseits sterische 
Faktoren, geringere Coplanaritit des Liganden und andererseits Elektronegativi- 
tits-Unterschiede verantwortlich sein. Eine r&here AbschZtzung dieser Parame- 
ter ist aufgrund der geringen Zahl der untersuchten Verbindungen zur Zeit 
nicht mijglich. 

Die ESR-Spekten der Semidionthallium-Komplexe zeigen ausser der ThaI- 
liumkopplung eine Aufspaltung, die auf die Protonen des Liganden zuriickge- 
fiihrt werden muss_ 

Die sechs Liniengruppen der in Fig. 4 abgebildeten HFS werden durch 
Uberlagerung der vier Methylprotonenlinien mit der Thalliumaufspaltung her- 
vorgerufen. Die neun Komponenten jeder Liniengruppe sind durch die magne- 
tische Kopplung des freien Elektrons mit den Protonen des Phenylsubstituenten 
ohne weiteres zu erkliiren. 

Die Betr?ige der Protonenkopplung unserer Komplexe unterscheiden sich 
von denen der freien Semidion-Anion-Radikale 1131 erheblich. Wir nehmen an, 
dass durch die IonenpaarbiIdung die Geometrie des Liganden wesentlich veti- 
dert wird. 

Lijsungsmittelabhtigigkeit 

Die ESR-Spekten sowohl der Semichinon- als such der Semidionthallium- 
Komplexe zeigen eine ungewbhnlich grosse Losungsmittelabh2ngigkeit des 

Fig. 4. ESR-Spektxwn des l-Phen~l-prop~~midion-1.2_diDhenyl-~~(III)-Komplexe~ (XL) iu 
t-Butvlamin bei Raumtemperatur. 
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TABELLE 2 

LijSUNGSMITTELABHiiNGIGKEITDERTHALLIUMKOPPLUNGUNDDES~-FAKTORSEINIGER 

KOMPLEXE 
Mestemperatu~20°C 

LSexngsmittel Komplex I KomplexIX KomplexXL 

oTl<Gl e aTl<G) g oTI<G) g 

Pyridin 
Methanol 
xtbano1 

n-Propylamin 
Dimethoxyiithan 
AcetonitriI 
2-hopylamin 
Tetmbydrofuren 
Z-Methyl-tetra- 
hydrofuren 

Dioxan 
t-Butylamio 
Chloroform 

1.2-Dicbloro?&han 
Toluol 
n-Hexan 
Var fUTI)bzw.Var (n) 

11.70 2.00364 15.25 2.00349 

10.61 2.00368 15.28 2.00333 
10.84 2.00360 15.80 2.00331 

11.35 2.00379 15.90 2.00356 
13.35 2.00358 16.15 2.00335 
14.05 2.00378 16.40 2.00334 
12.61 2.00385 17.40 2.00352 
14.00 2.00363 17.80 2.00339 

14.65 2.00360 18.65 2.00334 

15.50 2.00359 18.70 
14.40 2.00380 20.10 
- - 21.36 
18.25 2.00340 21.60 
20.85 2.00349 23.30 
21.90 2.00338 26.70 

107% 23 755% 

2.00336 
2.00351 
2.00324 

2.00317 
2.00325 
2.00307 

24 

9.92 2.00329 

10.45 2.00322 

9.85 

11.36 2.00330 

12.60 2.00346 

Kopplungsparameters &ri - seine Betr2ige kijnnen urn 100% variieren - und des 
g-Faktors. Die Kopplungskonstante des Thalliumatoms hat ihren kleinsten Wert 
in Lijsungsmitteln, denen aufgrund der allgemeinen Erfahrungen eine grosse 
DonorstZrke zugeordnet wird und erreicht maximale Werte in Solventien wie 
n-Hexan oder Toluol. Die Variation des Losungsmittels in der gleichen Richtung, 
vgl. Tab. 2, bewirkt eine eindeutige Abnahme des g-Faktors. Jedoch gestatten 
beide Parameter keine eindeutige Korrelation mit den DonorstZrken, die an 
anderen Akzeptorsystemen erhalten wurden [ 143. 

Beide Gr6ssen sind somit empfindliche Sensoren fiir die Solvatation der 
Ionenpaare. Abweichungen von der angegebenen Tendenz lassen sich zwanglos 
mit der Anderung der Solvatationsstruktur e&l&-en. So wird behn Ubergang 
von 3-t-Butyl-5-triphenylmethylsemichinon (IX) zum unsubstituierten 
Semichinon (I) an den stark abnehmenden Thalliumkopplungen in protischen 
LCsungsmitteln (Athanol und primZre Amine) deutlich, dass hier eine starke 
Anionsolvatisierung stattfinden muss, die im e&en Fall offenbar durch Effekte 
der Ringsubstituenten zuriickgedriingt ist. 

Ein for-males Mass fiir die L~sungsmittelabhtigigkeit von aT1 und g wird 
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gegeben durch die Grijssen 

a 
Var(a,J = max -amin 

X 100 und Var(g) = 
g 

max -&in x 105 
=min g max 

fiir eine Lijsungsmittelreihe (a,,, = maximale Thalliumkopplung, a,, = mini- 
male Thalliumkopplung in der Reihe, analog fiir g) 

Ein Vergleich von Var (aTI) der Radikale IX und I zeigt, dass I eine griissere 
Empfindlichkeit gegeniiber den verschiedenen Liisungsmitteln als IX hat. Dieser 
Befund steht such mit den Kopplungsbetrligen von IX und I (vgl. Tab. 2) in 
entsprechenden Lijsungsmitteln in guter 8bereinstirnmung, da aufgrund der 
Substituenteneinfliisse (IX) schwerer solvatisierbar sein sollte. Demgegeniiber 
sind die Unterschiede in Var(g) zwischen beiden Radikalen sehr gering, so dass 
hierfiir offenbar gegenliiufige Parameter verantwortlich sind. 

Die graph&he Darstellung der g-Faktoren des Diphenylthallium-Semichi- 
nons (IX) als Funktion der in verschiedenen Losungsmitteln erhaltenen Thallium- 
kopplung (vgl. Fig. 5) zeigt als allgemeinen Trend eine Abnahme des g-Faktors 
mit zunehmender Thalliumkopplung_ Wir werten diese Ergebnisse als einen Hin- 
weis dafiir, dass bei den Diphenylthalliumsemichinon-Ionenpaaren freie Elektro- 
nendichte von dem Semichinon- bzw. Semidion-Anion-Radikal auf das Diphe- 
nylthallium-Kation iibertragen wird. 

Die qualitative Auswertung von Fig. 5 zeigt jedoch klar, dass die Korrela- 
tion des g-Faktors mit der Thalliumkopplung keiner einfachen funktionellen 
AbhZngigkeit entspricht, sondern dass spezifische Liisungsmittelwechselwirkungen 
beriicksichtigt werden miissen. So scheinen insbesondere (wie bereits erw&nt) 
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Fig. 5. Abh~gigkeit des g-Faktms van der Thalliumkopplung fiir das Ionenpaar IX in verschiedenen 
LSwgunitteln (I = Pyridin: 2 = iithanol; 3 = n-Propylmin; 4 = Dimethoxyfthan; 6 = Acetonitti; 6 = 
2-Propylarnin; 7 = Tetrahydrofuran; 8 = 2-Methyltetrahydrofulan; 9 = Dioxan: 10 = t-Butylamin: 11~ 
Chloroform: 12 = (1.2)-DichloGthan: 13 = Toluol; 14 = n-Hexan). 



_~- prim& aliphatische Amine hinsichtlich 13rres Solvatationsverhaltens eine Son- 
cietitellung emzunehmen, die sich nicht allein aus der Moglichkeit zur Ausbil- 
~dung von Wasserstoffbriicken zum Anionteil begriinden his&, .wie das Beispiel 
des iithanols zeigt. 

Temperaturabhigigkeit der Thalliumkopplung nnd des g-Faktors 

Alle untersuchten Ionenpaare zeigen eine ausgeprggte Temperaturabhtigig- 
keit der Thalliumkopplungen und des g-Faktors. Diese experimentellen Ergeb- 
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*Fig_ 6. Abhlingigkeit der ThalIiumkopphmg OTI und des g-F&tom van der Temperatur ffir einige Ionen- 
P- in verschiedenen Liisxmgsmitteln (1 = aTI van Ionenpaar IX in n-Propylamin; 2 = 0~1 van Ionenpaar 
IX in hrridin; 2’ = g-Faktor van Ionenpaar IX in Pyridin: 3 = aTI van Ionenpaar IX in Z-Methyl-tetrahydro- 
furan; 3’ = g-Faktor van Ionenpaar IX in 2-Methyl-tetrabydrof: 4 = aT1 van Ionenpaar XXXI in 
&ricIix 4’ = g-Faktor van Ionenpaar xXx1 in Pyridhx 5 = aT1 VOP Ionenpaar XXXIX in Pyridin: 6 = 
~-SS#SS%S-cG*S~_ 
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nisse sind in Fig. 6 fiir einige repr&entative Systeme in verschiedenen L&,mgs- 
mitteln dargestellt. _ 

Die Thalliumkopplungen aller vermessenen Semichinone und Semidione 
haben positive Temperaturgradienten, w&rend ihie g-Faktoren erwartungsge- 
mZss negative Gradienten besitzen. Dieses Ergebnis, das bei Ionenpaaren ziem- 
lich allgemein gefunden wird [l], 15sst sich in Ubereinstimmung mit den Erwar- 
tungen so interpretieren, dass mit steigender Temperatur die Solvatation des 
Ionenpaares durch Lijsungsmittelmolekiile abnimmt, d-h. die Beziehung zwischen 
Diphenylthallium-Kation und Radikalanion wird mit steigender Temperatur 
fester. 

Die Steigung der Temperaturfunktionen der Thalliumkopplungen ist fiir 
ein bestimmtes System iiber einen weiten Bereich Cherungsweise konstant, 
htigt aber stark vom Anion ab (Fig. 6). So haben Semichinone mit kleiner 
Thalliumkopplung im allgemeinen such kleinere Temperaturgradienten. Dies 
gilt insbesondere filr Semichinone vom Pyrogalloltyp mit zwei Bcmivalenten 
Thalliumkopplungen. 

Die Darstellung des g-Faktors in Abhkgigkeit von der Thalliumkopplung 
liefert fur eine bestimmte Temperaturmessreihe eine eindeutige Korrelation 
(Fig. 7). Mit zunehmender Thalliumkopplung nimmt der g-Faktor des betreffen- 
den Komplexes stetig ab. Dieses Ergebnis indiziert eine in dieser Richtung zu- 
nehmende Ubertragung freier Spindichte auf das Schwermetallatom. 

In Fig. 7 1Hsst sich die Differenz der Kurven 2 und 3 zwanglos interpretieren 
mit dem Unterschied des Solvatationseinflusses der beiden LGsungsmittel auf 
das Ionenpaar IX. In Ubereinstimmung mit den Erwartungen sind die Unter- 
schiede in der Solvatation besonders gross im unteren Temperaturbereich, also 
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Fig_ ‘?_ AblGngigkeit des g-Faktos van der Thalllumkogplung !iir einige Temperat-essreihen~(2 = 
Ionenpaar IX in Pyridin: 3 = Ionenpaar IX in 2-Methyltetrahydrofran: 4 = Ionenpaar XXX1 in 
PYridiD <g dS Funktion van UT& 4a = IOnenPm XXXI in PYridiII (B & FunktiOn “On 2aT,‘. 
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im Gebiet starker Solvatation, w&rend sie mit zunehmender Temperatur - 
also abneh_mender Wechselwirkung mit dem Lijsungsmittel - geringer werden. 

Der Ubergang von dem l/l-Ionenpaar (IX) zu dem l/Z-Ionenpaar (XxX1) 
im selben LGsungsmittel (Differenz von Kurve 2 und 4 in Fig. ‘7) zeigt einen 
ausserordentlich signifikanten Unterschied, der jedoch sofort verschwindet, 
wenn fiir -den Komplex (XxX1) der g-Faktor als Funktion der Gesamtthal- 
liumaufspaltung dargestellt wird (Kurve 4a). 

Der Vergleich mit den “freien” Semichinonanionen 

Zur Kkirung der Struktur unserer Ionenpaare muss neben den beschriebe- 
nen AbhZngigkeiten der Thalliumkopplung und des g-Faktors vor allem such 
der Vergleich der “freien” Semichinonanionen mit den entsprechenden Di- 
phenylthallium-Komplexen herangezogen werden. Die Gegenilberstellung der 
ESR-Daten fiir das “freie” o-Benzosemichinon und das “komplexierte” o-Ben- 
zosemichinon in protischen Aminen (Tab. 3) zeigt eine deutliche Emiedrigung 
des g-Faktors bei Komplexierung und gleichzeitig eine Verschiebung der Ver- 
teilung des freien Elektrons im Semichinonteil. Die Gesamtaufspaltung durch 
die magnetischen Kerne des Anions nimmt jedoch nur unwesentlich ab. Wir 
interpretieren dieses Ergebnis so, dass bei der Wechselwirkung des Semichinon- 
anions mit dem Diphenylthallium-Kation im wesentlichen nur die freie Spin- 
dichte an den kontaktierenden 0-Atomen erniedrigt wird, wobei eine zusiitz- 
lithe Spindelokalisierung auf des Thallium-Gegenion erfolgen kann. Auch der 
shift des g-Faktors zu kleinerem Wert ist mit diesem Bild konsistent. Einmal 
ist eine Emiedrigung des g-Faktors wegen abnehmender Spindichte am O-Atom 
anzunehmen. Zum anderen sollte such eine Spindelokalisierung auf das Schwer- 
metallatom mit einem g-shift zu kleinerem Wert verbunden sein. Diese Ergeb- 
nisse befinden sich in mereinstimmung mit Beobachtungen, die an anderen 
Radikaltypen gewonnen wurden [ 153. 

Linienbreiteneffekte 

Bei allen vermessenen Semichinon-, Pyrogallol- und Semidion-Komplexen 
werden im Gegensatz zu den entsprechenden Alkalimetallionenpaaren [16] 

TABELLE 3 

VERGLEICH DER ESR-DATEN DES “FREIEN” o-BENZOSEMICHINONS MIT DEN DATEN DES 

DIPHENYLTHALLIUM-KOMPLEXES I 

Likungsmittel 

-_- 
k? a,C2) <G) fJHt2’ (‘3 &? ,H(*) <G) OH’*’ (G) 

-- 

n-PropYbmin 2.00476 1.24 3.48 2.00379 0.90 3.55 

2-PropYlamin 2.00475 1.25 3.39 2.00385 0.89 3.48 
t-ButYlamin 2.00476 1.22 3.42 2.00380 0.87 3.56 
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Fig_ 8. Verhstnis der peak to peak Intensitften fhf/lIf fiir das Ionenpaar XXXV in PYridin in AbhCin&keit 
van der Messtemperatur. 

starke Unterschiede zwischen der Linienbreite AH,, der low field Thalliumkom- 
ponente und der Linienbreite AH,, der high field Thalliumkomponente regis- 
triert. Die Grijsse des Effektes ist dabei abhangig vom verwendeten System, vom 
Liisungsmittel und in besonders charakteristischer Weise von der Messtempera- 
tur. 

Mit Ausnahme des Azenaphthensemichinon-Komplexes XL11 zeigt bei 
Raumte-mperatur stets die high field Komponente eine geringere Breite als die 
low field Komponente- Mit abnehmender Temperatur verbreitert sich das low 
field Spektrum sehr vie1 rascher als das high field Spektrum, so dass bei tieferen 
Temperaturen extreme Auflijsungsunterschiede registriert werden. Dagegen 
wird bei Temperatursteigenmg iiber einen Bereich mit AH,, x AH,, schliess- 
lich ein Temperaturbereich mit AH, < AH,, erreicht. 

Zur Illnstrierung dieser Beobachtungen haben wir in Fig. 8 den Quotienten 
Ihf/lif der peak to peak Intensititen einer low field Thalliumkomponente und 
einer high field Thalliumkomponente fiir das ESR-Spektrum des Komplexes 
XXXV in Abhiingigkeit von der Temperatur aufgetragen. 

Die genauere Untersuchung zeigt weiter, dass die Linienbreitenvariation 
nicht auf die Thalliumaufspaltung beschrZnkt ist, sondern sich in den Protonen- 
kopplungen - in allerdings abgeschwiichter Weise - fortsetzt. Die Kliirung 
dieser Effekte soll Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. 
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Experimenteller Teil 

Synthese der Ausgangsuerbindungen 
Diphenylthalliumhydroxid (C&,),TlOH 
1 mmol Diphenylthalliumtrifluoracetat [17] wird in der minimalen Menge 

Methanol (~5 ml) gelast und unter Riihren mit 5 mmol 1 m KaliFhydroxid in 
Methanol/Wasser (l/l) versetzt. Es fait sofort ein weisser, feinkristalliner Nie- 
derschlag von (CbH5)2T10H aus, der nach einigen Minuten filtriert und gut mit 
Methanol/Wasser gewaschen wird. 

Die Ausbeute bettigt praktisch loo%, die Substanz zersetzt sich oberhalb 
220°C. Anal.: Gef_: C, 38-39; H, 2.89. C,,H,,OTl her.: C, 38-36; H, 2.93%. Mol. 
Gew.: 375.59. 

Brenzcatechine, o-Chinone und Pyrogallolderivate 
Die tiuflichen Substanzen wurden durch ein- oder mehrmaliges Umkristal- 

lisieren gereinigt. 
2,3,4-Trihydroxy-benzoesgure, 2,4,5-Trihydroxy-benzoesgure, 2,3,4-Tri- 

hydroxy-isophthalsgure, 3,4,5-Trihydroxy-benzosgureamid wurden nach Litera- 
turvorschriften erhalten und charakterisiert, ebenso die Polyhydroxycarbonszu- 
reester 2,3-Dihydroxy-benzoeszureester, 3,4-Dihydroxy-benzoes%ureester, 3,4,5- 
Trihydroxy-benzoes$ure%hylester, 2,3,4-Trihydroxybenzoes;dureester und 
2,3,4-Trihydroxy-isophthal&iuremethylester_ 

3-Chlor-4,6-di-t-butyl-benzochinon-1,2 ist nach einem bekannten Ver- 
fahren aus 3,5-Di-t-butyl-benzochinon synthetisiert worden [ 181. 

4-(1,1,2,2-Tetramethyl)-propylbenzochinon-1,2 wurde den Autoren in 
dankenswerter Weise von der Bayer AG (Leverkusen) zur Verfiigung gestellt. 

4-Triphenylmethyl-naphthochinon-1,2 wurde durch Oxidation von 4-T& 
phenylmethyl-naphthol-1 mit Chrom(VI)-oxid in wiissrigem Eisessig dargestellt 
[19]_ Die Substanz kristallisiert in orangen Nadeln vom Schmelzpunkt 260-262°C. 
Sie wurde charakterisiert durch das IR-Spektrum und das Protonenresonanz- 
spektrum . 

Anal.: Gef.: C, 87.25; H, 5.18. C,,H,& ber.: C, 86.98; H, 5.03%. Mol.-Gew.: 
400.49. 

Die analoge Umsetzung fiirt mit 2-t-Butyl-4-triphenylmethylphenol nicht 
zu dem gewiinschten o-Chinon. Jedoch erhat man den 4-Triphenylmethyl-6-t- 
butyl-semichinon-Diphenylthallium-Komplex in allen untersuchten Solven- 
tien als paramagnetisches Hauptprodukt der Umsetzung von 2-Amino-4-t& 
phenylmethyl-6-t-butyl-phenol mit Diphenylthalliumhydroxid. Wir werden zu 
einem spgteren Zeitpunkt auf diese Austauschreaktionen eingehen. Auch 2-t- 
Butyl-4-triphenylmethyl-phenol liefert mit Diphenylthalliumhydroxid in 
basischen Medien das Semichinon IX als vorherrschendes paramagnetisches 
Produkt. 

Acyloine und o-Diketone 
Benzil und Benzoin wurden in analysenreiner Form kiiuflich erworben. Die 

iibrigen Acyloine und o-Diketone wurden nach Literaturvorschriften darge- 
stellt. 
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Probenzu bereitung 
(CsHS)zTIOH und der betreffende Radikalanionbildner werden im Molver- 

hatnis l/l in das ESR-Messrijhrchen eingewogen, bei Ionenpaaren mit mehr als 
einer (C6H5)zT1-G_vppierung wird entsprechend mehr Diphenylthalliumhydroxid 
eingesetzt. Nach Uberschichten des Gemisches mit dem gewiinschten Lbsungs- 
mittel werden die Rahrchen abgeschmolzen und die Reaktionspartner durch Um- 
schiitteln in LGsung gebracht. Die Bildung des Ionenpaares deutet sich durch 
eine Absorption im sichtbaren Bereich an. Die LBsung kann im allgemeinen 
sofort vermessen werden, da der vorhandene Sauerstoff zur Bildung der Semi- 
chinone verbraucht wird. Wenn dies nicht der Fall war, wurde die Liisung . 
einige Minuten mit Reinststickstoff gespiilt. 

Bei elektronenziehend substituierten Brenzcatechinderivaten kann zur Er- 
zielung hiiherer Radikalkonzentrationen mit PbO? oxidiert werden. Die Semi- 
dione werden zweckmgsig durch Komproportionierung des Acyloins mit dem 
entsprechenden Diketon in Gegenwart der Thalliumkomponente erhalten, wo- 
bei im allgemeinen eine Reaktionszeit von einigen Minuten beobachtet wird. 

Die Einhaltung des gquimolaren Verhsiltnisses der Reaktionspartner ist bei 
allen einfachen Semichinonvorstufen (d-h. solchen, bei denen nicht mebrere 
(CBHS)ZT1-Gruppen gebunden werden) unwichtig, da innerhalb der ESR-Zeit- 
skala kein Anion- oder Kationaustausch stattfindet, jedoch ergibt sich, dass bei 
uberschuss an (CdH5)2T10H Sekundzrreaktionen des Semichinons stark vermin- 
dert werden. 

ESR-Messungen 
Die ESR-Messungen wurden durchgefiihrt mit dem Gergt E 12 der Firma 

Varian mit 10 bzw. 100 kHz Feldmodulation. Die g-Faktoren wurden durch 
Vergleichsmessungen in der Doppelcavity an den g-Faktor des 4-t-Butoxy-2,6- 
di-t-butylphenoxyls (g = 2.004627 in Benzol) angeschlossen und sind auf Felddif- 
ferenzen am Ort der beiden Proben und Verschiebung zweiter Ordnung korri- 
giert. Die Simulation erfolgte mit dem Datengertit S 122, die Temperaturvaria- 
tion mit der Einheit V 4540, wobei die Temperatur des Kiihl- bzw. Heizmittels 
am Probenort mit Hilfe eines Thennoelements auf +3’C abgelesen wurde. 

Die Reproduzierbarkeit der Thalliumkopplung, die durch Temperatur- 
schwankung und Nichtlinearitgt des H,-Vorschubes beeintrgchtigt ist, ist inner- 
halb 1% erfiillt. Die g-Faktoren sind, von wenigen Ausnahmen (insbesondere 
Tieftemperaturmessungen) abgesehen, innerhalb +_l X lo-’ reproduzierbar. 

Dank 

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der Fonds der Chemischen 
Industrie haben diese Untersuchungen unterstiitzt. Wir danken beiden Institu- 
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