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Summary

- Monoaryl- and diary!-thallium(III) compounds react with 2-amino-4,6-di-
t-butylphenol in polar solvents to yield diamagnetic stable monoaryl- and di-
aryl-thallium(III) complexes. The structures of these new compounds are in-
vestigated by several spectroscopic methods.

ESR measurements show these reactions of monoorganothallium(I11)
compounds to proceed via several thallium-containing paramagnetic interme-
diates, which are formed successively by temperature and solvation dependent
equlhbna. The observed thallium coupling constants are very large and depend'
strongly on temperature and solvent.

Zusammenfassung

Monoaryl- und Diaryl-Thallium(III)-Verbindungen reagieren in polaren
Solventien mit 2-Amino-4,6-di-t-butylphenol unter Bildung diamagnetischer
stabiler Monoaryl- bzw. Diaryl-thallium(III)-Komplexe. Die Struktur der neuen
Verbindungen wird mit Hilfe verschiedener spektroskoplscher Methoden unter- ‘
sucht. o

Durch ESR- Messungen kann gezelgt werden dass dlese Umsetzungen bel :
Monoorganothallium(III)-Verbindungen iiber mehrere Thallium-haltige para-
magnetische Zwischenstufen verlaufen, die liber temperatur und solvatations- -
abhingige Glelchgewmhte nachemander enstehen. Die beobachteten Thallium -
Kopplungskonstanten sind sehr gross und hangen stark von der Messtemperaturf
- und dem. Losungsmlttel ab L S e .

: Emleltung

_ Paramagnetxsche Organothalhum-Verbmdungen mrt nachwelsbarer Tl-HFS'
smd uns aus. der theratur nur m emem Fall bekannt [1] Allerdmgs handelt es



smh hlerbel nur um eme Kurzm1tte11ung, aus der 1ed1ghch d1e spektroskoplschen
: Daten des untersuchten Radikalgemisches entnommen werden konnen. ,
" Durch verschiedene Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich al--
' kyherte o- Ammophenole insbesondere 2-Amino-4,6-di-t-butylphenol (I), mit -
- Organoelement-Verbindungen der IV.- und V.-Hauptgruppe zu paramagneti-
schen Reaktlonsprodukten umsetzen lassen. In allen untersuchten Fillen konnte
-die isotrope HFS der betreffenden Elemente. eindeutig nachgewiesen werden. ‘
S Organometa]l-Verbmdungen der IV. -Hauptgruppe vom Typ R,MX, M=
Ge; Sn Pb; X =Cl, Br; R = Aryl) reagieren mit (I) unter Bildung stabiler para- ;
_magnetischer Achtring-Heterocyclen der Struktur (III) [2, 3, 4].
: Organoelement—Verbmdungen der V.-Hauptgruppe vom Typ R;Z (Z2=P,
As, Sb; R = Aryl, Alkyl) reagieren nach einem radikalischen Mechanismus mit
() unter Bildung stabiler o-Hydroxy-imino-Derivate, die leicht zu den ent-
sprechenden Radikalen (IV) oxidiert werden kénnen [5,61.
~ Auch Trialkylphosphite lassen sich mit (I) unter Erh6hung der Oxidations-
stufe- des Phosphors zu cyclischen Verbindungen der Struktur (V) umsetzen.
Diese Verbindungen gehen durch Hydrolyse und nachfolgende Oxidation in

die entsprechenden Radikale tiber [ ;] .
/
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" ‘Auf der Grundlage dieser Ergebnisse schien es uns wiinschenswert, die.
Reaktion von Organo-Derivaten der IIi.-Haupigruppe mit dem Aminophenol
(I) zu untersuchen. Zunichst wurde das zu Pb*V isoelektronische T1'"! einge-
setzt, wobei unser besonderes Interesse der isotropen 2°*Tl-bzw. ?°T1-HFS galt.

Ergebnisse :

7 D1e Umsetzung von Monoaryl- und Dlaryl-thalhum(III) Derivaten RTIX,
bzw. R,TIX (vgl. Tab. 1) mit dem Aminophenol (I) liefert in polarer Losung
in einer optisch leicht verfolgbaren Reaktion kristalline, dunkelgriine, diamag-
netische Organothalhum-Komplexe Wenn ein molares Verhiltnis der Reaktions-
partner R, ZTIXs /(D) = 1/2 emgehalten wird, ist die intensiv gefarbte Reak-
tionsmischung praktisch diamagnetisch, wihrend bei stirkerer Verschiebung
des Verhiltnisses zu (I) die bekannten paramagnetischen Oxidationsprodukie
[8] von: (1) aufgefunden und anhand ihrer ESR- Spektren 1dent1ﬁz1ert werden
konnen. '
c Paramagnetlsche wachenprodukte mlt Beteﬂlgung des Tl an der HFS
1assen sich bei dér Umsetzung von Monoorganothallium(III)-Derivaten mit ()
nachwnlsen. ‘Die Tl—Kopplungen kdnnen bis 200 G betragen (vg. Fig. 1). :
CAls paramagnetlsche Verunrelmgungen registriert man in Fig. 1a das von
(I) du;ch monovalente Dehydrierung abgeleitete. Ammoaroxyl bei Fig. 1b das .
aus (I) xidativ gebildete 2,4,6 8-Tetra—t—butyl-phenoxazmyl [8] und bei Fig. 1c
2 ;und ‘1d das. anarrad1kal (F1g 1a) in. den entsprechenden Losungsmltteln
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314 gsmlttels und der Reaktlonstemperatur ab. Ebenso smd o
( 1e reglstnerten 'I‘I-Kopplungen sehr: stark-von Lusungsm1ttel und Tempe- =
o bhanglg -So. ‘wichst die Kopplungskonstante Gzos 'n mlt "hsender Sol- x
“vatationskraft und fallender Temperatur: .
~Die’ fur’Radxkale in Losung ungewohnhch grossen L' ) S
ale’ deuten auf dynamxsche Effekte hin: Untersuchungen hlerzu smd im Gange.f'
o lee Struktursmherung der dlamagnetlschen Endprodukte unserer Umsetz-
"-ungen, die durch Elementaranalyse, IR-, ' H-NMR- und Massen- Spektroskopie -
;’5‘erfolgte spncht fiir Mono- bzw. Dlaryl-tha]hum(III)-KompIexe des nganden '
- (II), den wir im- folgenden mlt (O’N‘O) abkurzen

v ] @W'

(H)

: Dle Bruttorea.ktlon kann durch die Glelchungen (1), (2) und (3) formal
beschneben werden.

o

N T )
R
\0/ \x 1

Struktuertyp A
X=Ct,Br

Strukturtyp B
¥=0--CO—CF3

00 =0

N .
S Ve (3) - -

Strukturtyp C - -
Z=ct,0— CO-CF3

D1e durch Vanatlon der Tl-Komponente erhaltenen versch1edcncn Kom-
'plexe sind in Tab. 1 zusammengestellt ' . S , ,
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| TABELLE1 IR
‘DIAMAGNETISCHE THALLIUM-KOMPLEXE

R3 -

ks
wl
ool o

Abkdnung Oiganothéllium-Kéﬁqunente R Stzukturtyp '

WD . 7 CgHsTICl; : RN 7.8 1 H . - H o : SRR
(Vi) - - -  p-CH3CgH4TICl; ™ T T H H CHg
(Vi) 2,4,6-(CH3)3CgHaTICIy . CH3 CH3 CHj3 -
(Ixy) " p-CICgHgTICly H CH- . Q-
xX) CgHsTiBrs. ) ) H H “H
XD ) CegH5TITFA2S L 3B) H H H
(XII). - p-CH3CgH4TITFAS ’ ) H H CH3
(XII1) - 2,4,6-{CH3)3CgH,TITFA> CH3 CH3 CH3
(XIV) ) p-CICgH4TITFAs H H (o} I
(XV) 0-HOOCCgH4TICl, ©) _HOOC H. H
(XVI) 0-HOOCCgH4 TITFA, B HOOC H o

¢ TFA = OCOCF3

IR-Spektren

Die IR-Spektren der Reaktlonsprodukte VI-XIV Welchen erhebhch von
denen der Ausgangskomponenten ab. Man findet weder O—H- oder N—H-
Valenzschwingungen noch Absorptionen im Chinon-Imin-Gebiet. Somit muss
der Ligand (II) als hochkonjugiertes System mit symmetrischer Elektronen-
dichte-Verteilung vorliegen, das niherungsweise durch die beiden angegebenen
Grenzstm‘(turen beschrieben werden kann. Die starke Absorption bei 1520
cm™! wird p{(>C=N) (cycl. -kon]uglert) zugeordnet. Bei den Komplexen (B)
zeigt das IR-Spektrum sofort die Abwesenheit von OCOCF; -Gruppen. Die
T1—Cl-Schwingung kann mit den zur Zeit in der Literatur verfiigharen Daten
nicht sicher zugeordnet werden.

3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 ‘ 1000 200 800 -700
T 13 T T T T N T T T ¥ 1

Fig. 2. IR-Spektrum des Komplexes (VI) in CCls.

Em typlsches IR-Spektrum fiir die Komplexe des Strukturtyps (A) lst m
' Flg 2 wiedergegeben. =~ - :
, - Die IR-Spektren von (XV) und (XVI) sind mit denen der Produkte (VI)- :-‘
- (XIV) vergleichbar, die fehlende Absorptlon der freien Carboxylgruppe lasst
" darauf schliessen, dass der o-Ca.rboxyphenylrest zwe;zahmg am Thalnum an-
grelft (vgl Dlskussmn) S R o . S
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PMR-Spektren SR : ST : :

: ~Die Protonenresonanzspektren von' Aryltha]hum(III)-Verbmdungen smd

»k erster Ordnung und zeigen Kopplung der Tl-Isotope 2°°T1 und 2°°T1. (mitF=%

' jeweils) mit den o-, m- und p-Protonen des Phenylringes [9]. Da die magne-
tischen Momente der beiden Tl-Isotope sich um weniger als 1% unterschelden,

- konnen trotz J(Tl—H)-Werten von 100-1000 Hz gewohnhch keine getrennten '
Aufspaltungen fiir 2°°T1 und 2°°T1 registriert werden. Die Kopplungskonstanten
J(TI—H 0 ), J(T1—H,p o0 ), J(TI—H;y, ) verhalten sich ungefihr wie 8/3/1. Da
ausserdem die Tl—'H-Kopplungskonstanten in der Reihe RTIX,, R,TIX und
R5Tl stark abnehmen, im Mittel wurde ein Verhiltnis 4.0/1.7/1 fiir entsprech-
ende Protonen gefunden, lassen sich die PMR-Spektren leicht zur Struktur- )
analyse unserer neuen Verbindungen heranziehen. Wie die in Tab. 2 angege-
benen Daten zeigen, sind alle’ Kopplungen der Komplexe des Typs (A) erheb- -
lich grosser als die Werte, die fiir den Typ (B) gefunden wurden. ’

Diese Daten beweisen eindeutig die Zugehorigkeit der Komplexe des Typs
{A) zur Klasse der Monoarylthallium-Komplexe und die der Komplexe (B) zur
Klasse der Diarylthallium-Komplexe [10].

Chemische Eigenschaften

Die Komplexe (VI)-(XIV) 156sen sich gut in den meisten organischen Lo-
sungsmitteln und nur missig in niederen Alkoholen. Dagegen sind die Reaktions-
produkte der o-Carboxyphenylthallium (III)-Derivate (XV) und (XVI) praktisch
unléslich in den iiblichen orga.nischen Solventien. Alle dargestellten Verbindung-
en sind in Losung einige Wochen, in kristalliner Form dagegen praktisch unbe-
schriinkt stabil. Durch verdiinnte Mineralsiiuren werden sie hydrolytisch ge-
spalten.

~ Die Zugabe von verdiinnter Salzsiure zur dthanolischen Losung von (VI)
liefert neben PhTICl, das rote Phenoxazinyl-Radikal (XVII), das ESR-spek-
troskopisch [8] identifiziert wurde.

Nach Spaltung von (X1I) findet man dagegen Ph, TICl und (XVII). Diese
Reaktion werten wir als einen chemischen Beweis fiir die strukturelle Ver-
schiedenheit der Komplexe des Typs (A) von denen des Typs (B). ’

Beim Kochen von (VI) an der Luft mit Acetanhydrid erhilt man ein Ti-
haltiges Produkt, dessen Elementarzusammensetzung PhTICI(OCOCH;) ent- -
spricht und ein blaues Produkt, das ESR-spektroskopisch als das Pnenoxazon—
semlchmon-Radlkal (XVIII) identifiziert wurde [8]

oy wd

{Xvil} ST IXVID

- Die Reaktlon von (VI)in Benzol mit Ph3SnCl liefert u.nter Austausch der ,
_R——M—Gruppe gegen die RZSn-Gruppe das schon beschriebene Organozmn -
Radikat .[2] (1II) M= Sn, R = Ph). Die Reaktion ist optlsch 1e1cht am Farb-
umschlag von griin nach rot erkennbar. Der umgekehrte Austausch-des Schwer-
metallatoms in den paramagnetischen Qrganometall—Verbmdungen der Struk- .



<:tur (I1) wurde ebenfalls versucht Die ESR-Untersuchungen zelgten, dass dlese
:Radikale:unter derEEmmrktmg von- PthX2 (X =Cl, TFA) zwar zerstort wur-
T den ]edoch wurde“ : dlamagnetlsche farblose Reaktlonsmlschungen er- e

g D1e dlamagnetlschen Komplexe (VI) (XIV)

A Umsetzung von (I ) mzt ArTlCI; und ArTlBrz U ( VI )- (X ) , =

- Molekulargemcht und Elementarzusammensetzung der erhaltenen Kom- :

h plexe zeigen, dass im Einklang mit den ESR-Ergebnissen eine ArT1X,-Molekel -

mit zwei Moiekeln (I) unter. Abspaltung von einem:Molekiil N HaX (X=Cl, Br):

- reagiert hat. Die IR-und NMR-Spektren beweisen die Abwesenheit von OH- -
‘und NH-Protonen, so dass in- Analogie zu fritheren Untersuchungen iiber das

- reaktive Verhalten von (I) zunichst fiir die Endprodukte die Struktur (A,J ) m1t
tetraedrisch koordiniertem Tl angenommen werden konnte.

%, Y 4 :
X( - Ar X Ar :
: J
02:--70 -
(Tl,
X “Ar
- (Ao) ’

: In ArTle 1st also ein Halogen ersetzt worden durch den 2- oder 3-zihni-
gen nganden N-[2- Oxy;at-3 5-d1-t-but"‘pheny;] 3,5-d1-t-buty1c‘1mommm-(1 2)
den wir mit (O'N"0) abgekiirzt haben. -
. Die chemischen Befunde sind mit (Ag ) in Uberemklang Das X— -Anion
kann mit AgN O, gefillt werden, der Abbau zum substituierten Phenoxazmyl—
-bzw. Phenoxazon-semlchmon ist verstindlich. Der Ligand (O ) NO) steht im
Ox1dat10nszustand genau zwischen den letzteren Systemen und wird sofort
auch als redoxamphoteres System erkannt. Sein Abbau zum Phenoxazin-System
'(XVII) beweist, dass:. (ONO)in den Komplexen tatsichlich offen zu formulie-
“ren ist und man es also nicht mit einem geschlossenen nganden des Phenoxa-
zontyps (XVIII) zutun hat.
' Aufsp" tungsmuister und’ Grosse der 2°3’2°5T1—‘H-Kopplungskonsi;ant;en der

'VPMR—Spektren gl '3):ze1gen‘e1ndeut1g das Vorhegen eines ArTl’ X X, Y =

O, N:bzw: Haloéen_ A_ystems ‘Man findet die ngna.le der o-; m- und p-Protonen -
'des Ph-—Tl-Systems zum Dublett aufgespalten entsprechend emer Kopplung mit




g

‘ den Tl-Isotopen 2°3TI und 205y (m1t 3ewe11s I= %), die aufgrund fast glelcher
'~magnetlscher Momente nicht aufgelost werden konnen. Jedes: Slgnal wird: durch :
' 'H~'H-Kopplungen des Aryl-Systems noch zu einem Dublett (o-Proton) bzw::
Triplett. (m-und p-Proton) aufgespalten. Gegenuber dem ArTle-System X=
Hal) sind die T1-Kopplungskonstanten: wesenthch erniedrigt, was fiir einen stark-
en Komplex1erungsgrad des Tl-Atoms" spricht. Dieser Befund steht in guter Uber-
einstimmung mit'der:in der PMR-Spektroskopie von Organothalliuim-Verbindun-
gen aligemein vertretenen Annahme, dass fiir die TI—'H-Kopplungen vorwiegend
Ferml-Kontakt-Wechselwn'kungen tiber das 6-'s-Orbital bestimmend werden, so.
dass die Kopplung mit abnehmendem s-Anteil der betreffenden TI—C-Bindung
abnehmen solite [11]. Die Sicherung der TI-Kopplungen wurde durch PMR-
Messung bei verschiedenen Senderfrequenzen (60 MHz, 90 MHz) erbracht.

~TMS

CHCl,

il

: '5 T aliTi-Hp e} !
l‘_‘Tl—Hm‘—"‘ H

Tl"Ho

14 12 10 8 s 4 2 o ppm
Fig. 3. 90 MHz Protonenspektrum von (VI) in CDCI3 (Sweep 1000 Hz, J(TI—H,) = 738.5 Hz, J(TI—H;5)=
292 8 Hz, J(Tl—Hp) = 96.5 Hz).

/LM

Fig. 4 Ausschnitt aus dem 60 MHz-ontonenspektrum von (VI) in 06D6 Multiplett der axomatxschen L
Ptotonen von (O~ 0) LM= Losungm:ittelpeak. ' | i AT ’



1) RS

Dle Integratlon des PMR-SpektIums von (VI) erglbt genau das’ durch ( A) o
- geforderte ‘Verhiltnis von 4 aromatischen Protonen des- (O’N 0O)-Systems zu 5
'Protonen des Ph—T1I- Systems "Allerdings registriert man fiir die aromatischen -
: Protonen des:. (O/\I O)- Systems ein Multiplett aus zwei Slgnalgruppen einem - .
: Quartett 1/ 1/1/1 bei hoherem Feld, entsprechend 2 Protonen, und einem. Du--
“blett 1/1, dessen Inten51tat ebenfalls'2 Protonen entspricht. Dieses’ Multlplett
st besonders gut. aufgelost im 60 MHz-PMR-Spektrum von (VI) in C¢Ds (Fig.
*4). Dieser Befund spricht gegen die unverzerrte. Struktur- (Ao); bei der ein

' AB-Aufspaltungsmuster fiir diese Protonen zu erwarten ware. - -

Als strukturelle Alternativen zu (A, ), die diesem Ergebnis Rechnung
tragen, schlagen wir "deshalb. d1e planar verzerrte Struktur (A, ) mit zweizdhni-
-gem Liganden (O'N'0O) und die trigonal-bipyramidale Struktur (Az), entsprech-
end einem dre1zahn1gem Angriff von (O'N0), vor.

" 0%--20. i\

l-——N
ct  Ph c1
(A7) (A2)

‘Eine b1sap1cale Anordnung der beiden O-Liganden in (A,) ldsst dagegen ein
verzerrtes AB-System erwarten. Beide strukturellen Alternativen sind mit dem
koordinativen Verhalten des Thalliums in Ubereinstimmung.

B. Umsetzung von (I) mit ArTl (OCOCF3), und Ar, Tl (OCOCF;) zu (XI)-(XIV)

Die Elementarzusammensetzungen der Reaktionsprodukte der Monoaryl-
-thallium-bis-(trifluoracetate) zeigen, dass im Verlauf der Umsetzung beide TFA-
Gruppen substituiert werden. Sie werden als NH,TFA gefunden. Jedoch schei-
det ein Komplex ArTl (O N0O), mit zwei Liganden (II) aufgrund des C/N-Ver-
héltnisses und des Molekulargewichtes aus. Stattdessen deuten die Untersuch-
ungsergebnisse auf die Bildung von Diarylthallium(III)-Komplexen mit dem
Liganden (O'N"O) hin. Direkte chemische Beweise fiir diese Annahme sind die
Umsetzung von (I) mit Diarylthallium (III)-trifluoracetaten, die identische Pro-
‘dukte liefert, sowie die Spaltung der Komplexe (XI)-(XIV) mit verd. HCI, die
quantitativ Ar,TICI liefert.

-Wir nehmen an, dass auch bei der Umsetzung von (I) mit Arylthallium(III)-
bis(trifluoracetaten) zunichst Primirkomplexe mit einer zu (A) analogen Zu-
sammensetzung entstehen, die im Verlauf der Reaktion bzw. bei der Isolierung
und Reinigung der Produkte djsproportlomeren. Die leichte Disproportionierung
von Arylthallium-bis(trifluoracetaten) in Dlarylthalhum- und Thallium(III)-tri-
fluoracetat ist bekannt [10].

S In Analogle zu (A,) schlagen wir fur d1e Endprodukte dieser Umsetzungen
zunichst die symmetrische Struktur (B, ) mit tetraedrischer Koordination vor.

- Die PMR-Spektren der Komplexe (XI)-(XIV) sind in Uberemstlmmung
‘mit der Annahme von Diarylthallium(III)-Komplexen mit dem Liganden
,'(O’N\O) (Flg. 5). Man findet das charakteristische Multiplett der D1arylthalhum-
-,Gmpplerung sowie zwei verscmedene t—Butylgruppen und das AB System der
'aromat Protonen des nganden T ] _
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frms:
T : T . T 3 . i L .
- 10 8 6 - 4 .2 O ppm

Fig. 5. 60 MHz PMR-Spektrum von (XI) in CDCl3 [J(TI—HO) = 438.0 Hz; J(Tl—Hm) =134.0 Hz:
J(T1—Hp) = 46.5 Hz]. -

Im Gegensatz zu den Komplexen (A) scheinen die Reaktionsprodukte der
Arylthallium(I1T)-trifluoracetate durch die Struktur (B, ) vollstindig beschrie-
ben zu sein, es ist insbesondere nicht erforderlich, eine planar verzerrte Struktur
analog zu (A,) anzunehmen. Jedoch lassen sich aufgrund er bisherigen Unter-

suchungen Komplexe mit KZ = 5 nicht ausschliessen. Diese wiren unter Annahme
einer linearen C—Tl—C-Anordnung[12], entsprechend der Struktur (B,) zu formu-
lieren. Allerdings wurde hierbei der (O"N'0)-Ligand drei diquatoriale Positionen
besetzen, was aus sterischen Griinden unwahrscheinlich scheint. Wir schlagen des-
halb eine weitere trigonai-bipyramidale Struktur (B, )mit bisapical-diquatorialem
Angriff des (O/N\O) Liganden vor.

(85) ' :  (Ba3)

In (Bz) nehmen in Uberemstlmmung mit den allgemeinen Beobachtungen

in der Komplexchemie die elektronegativsten Liganden die apicalen Positionen
“ein. Durch Vergrésserung des Tl—N-Abstandes gelangt man unm1ttelbar zur -
Struktur (B, ) zuriick." ‘

Aufgrund der PMR-Spektren ist pra.kt1sch die Struktur (B3) mit blsaqua-
torialapicalem Angriff von (O NT)) auszuschliessen, da hier der Ligand (O’N\O)
sehr unsymmetnsch ist und ausserdem die beiden Arylringe nicht fiquivalent -
sein sollten. Der germge Einfluss der Solvatation auf die T1—* H-Kopplungs—
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,'ikonstanten der. hergestellten Komplexe spncht fur eine hohe Koordmatlons- -
-zahl, da hier Erhthungen.der KZ durch Solvatation unwahrscheinlich werden.

- . Wir glauben dahcr, dass ule tngona.-b1pyram1da.le Struktur (Bz) d1e wahrschem-'
hchste ist. -

- C Umsetzung von (I) mzt o-H00006H4 TIX,. (X CI OCOCF3) :
Aus den Molgewichten und analytischen Daten folgt auch hier, dass belde -
: Reste X im Verlauf der Reaktion abgespalten werden. Die Untersuchungen
sind in beiden Fillen in Uberemstlmmung mit der Annahme eines Komplexes
des o-Ca.rboxyphenylthalhum(III)-1ons mit (O N 0), fiir den wir als strukturelle
.Alternativen die monomere Struktur (Cy) und die polymere. Struktur (Ci1)
vorschlagen. Die Struktur (C,) kdnnte fiir das ausserordentlich geringe Losungs-
vermogen verantwortlich gemacht werden. In beiden Strukturen liegt KZ =4
-am- Tl-Atom vor, bei (Cp ) wird das Tl-Atom intramolekular durch die o-stdndige
' Carboxylatgruppe cheliert, bei (C,) dagegen intermolekular. ,

e o]
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Die IR-Spektren beweisen eindeutig die Abwesenheit der freien Carboxyl-
gruppe, wir ordnen die starken Banden bei 1538 und 1347 cm ! der Carboxylat-
absorption zu. Das Massenspektrum von (XV) zeigt neben dem erst bei hoher
Verstarkung sichtbaren Molpeak bei m/e = 747 Peaks mit sehr hohen m/e-Werten
in Ubereinstimmung mit der Annahme einer polymeren Struktur (C,).

Der Reaktionsweg der durchgeﬁxhrten Reaktionen

Da sowohl Organothallium(IIT)-Verbindungen als auch das Aminophenol
i) redox- und koordinationsambivalente Systeme darstellen, sind die Reak-
tionen durch Kombination von Koordinations- und Redoxwirksamkeit der
Partner zu erklédren. Die bisher durchgefiihrten ESR-Untersuchungen lassen
einige Schliisse auf den Reaktionsweg zu.

Die durchgefiihrten ESR-Untersuchungen zeigen, dass es gleichgiiltig ist,
ob das Aminophenol (I) oder das daraus durch Oxidation entstehende Amino-
phenoxyl (Ia) mit der Organothallium-Verbindung umgesetzt werden. Sowohl
(1) als auch (Ia) werden in einem schnellen Reaktionsschritt von RT1X, abge-
fangen, wobei entweder das Chelat (XIX) oder das Radikalion (XIXa) entsteht.
Durch einen Emelektronenubergang entsteht aus (XIX) das Rad1ka1 (XX), das
andererselts auch aus (XIXa) durch HX-Abspaltung geblldet werden kann.

ESR-spektroskoplsch ldsst sich zundchst das Radikal (Ia) nachwelsen, des-
sen Signal nach RTIX, -Zugabe sofort verschwindet. An seiner Stelle tritt ein
grosses Dublett auf, dessen Komponenten in je ! fiinf breite L1men, diebei .
:hoherer Temperatur noch welter aufgelost werden konnen (F1g la), aufgespal-
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TI-I-RTIXZ o T‘ ;RTIX2‘ .
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(XIX) (XX a)

(ED
ten smd Dieses Signal kann dem Radikal (XX) zugeordnet werden. Es lasst
sich mit den Konstanten aqy = 53.8, ay = 5.25, ay—u = 5.55, ag, = 3.45 und
AH = 1.65 G in guter Ubereinstimmung mit dem expenmentellen Spektrum
simulieren (Messtemperatur: 50°C). :

Die Zuordnung der Kopplung von 3.45 G zu Hy (p Stellung zur Ammo-
gruppe) wurde vorgenommen in Anlehnung an d1e Zuordnung in den freien
Semichinonen {8].

Der Austausch des N—H-Protons mit CD;0OD erglbt eine Redu21erung
der HFS-Komponenten auf 4 Liniéen je Gruppe in Ubereinstimmung mit der
Tatsache, dass am N-Atom von (XX) noch ein koppelndes, austauschbares Pro-
ton vorhanden ist, das gegen Deuterium ersetzt wird. Die Simulation des Spek-
trums liefert mit ayy = 5.25 G, ap = 0.85 G (was dem Austausch eines Protons -
mit a = 5.55 G enspricht) und ay, = 3.45 G bei AH = 1.65 G befnedlgende
Uberemstlmmung mit dem experimentellen Spektrum.

Dass in (XX) noch ein Ligand X mit dem Tl-Atom in Wechselwu'kung
steht, folgt aus der Tatsache, dass PhTICl, und PhTITFA, in Pyridin mit (I)
zwar Radikale mit derselben HFS ergeben, dass aber die jeweiligen T1-Kopp-
lungskonstanten stark verschieden sind. Wihrend die TI—O-Bindung weitgehend
ionogen ist, ist die Tl—Cl-Bmdung noch stark kovalenter Natur. Die Variation
des elektronegativen Restes X und der Arylthallium-Gruppe zeigen, dass durch



B 'Erhohung der Elektronendlchte am Tl der Wert von a.n emledngt w1rd. Unter-
= suchungen hierzu sind im Gang. =
© v .. Durch Abspaltung eines welternn HX-Molekuls kann aus dem Rad1ka1
(XX) das Radikal (XXI) entstehen, dessen ESR-Spektrum mit dem Signal
" Fig. 1b korreliert werden kann. Das experimentelle Spektrum lisst sich
mit ap =144.2G, ey = 6.6 G, AH=6.3G befriedigend simulieren. Fiir diese
A Interpretatlon spncht besonders, dass (XXI) sehr schnell in stark basischen
' Losungsmitteln wie Pyridin und aliphatischen Aminen gefunden wird und bei
geeigneter Reaktionsfithrung dort das einzige paramagnetische Reaktionspro-
dukt ist. Die Vergrosserung der Tl-Kopplung beim Ubergang von (XX) nach
{XX1), die rmt einer ErhShung des g-Faktors gekoppelt ist, kann auf die De-
protonierung und die Abspaltung des Liganden X vom Tl-Atom zuriickgefiirht
werden. Es entsteht ein ungesittigter stark mesomerer Fiinfringheterocyclus
mit der O—TIl—N-Gruppierung und w-Elektronen-Sextett.

Die grossen Linienbreiten der Signale von (XX) und (XXI) lassen auf dy-

namische Effekte schliessen. Neben solvatationsabhiingigen PL.“nomenen ist

dabei die Mboglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Tl-Atom mehrere energie-
arme Positionen zwischen den O- bzw. N-Liganden einnehmen kann. Zur Kli-
rung dieser Effekte sind systematische Untersuchungen im Gang.

Zur bisherigen Deutung des Reaktionsweges wurden nur Zwischenstufen
mit kleinen Koordinationszahlen am Tl-Atom und die oxidierende Wirkung
von Thallium(III)-Derivaten herangezogen. Die Tendenz von Organothallium-
Verbindungen, hohere Koordinationszahlen auszubilden, macht eine Weiter-
reaktion unter ErhShung der Koordinationszahl (KZ) wahrscheinlich. So kann
ein zweites Molekiil (I) mit den Radikalen (XIXa) oder (XX) zu Radikalen
(XXII) bzw. (XXIIa) mit KZ = 6 reagieren, die rasch unter NH; - und HX-Eli-
minierung liber Radikal (XXII) in Radikal (XXIV) iibergehen, dem das ESR-
Signal (1c) zugeordnet werden kdénnte. Allerdings ist eine befriedigende Inter-
pretation dieses Spektrums bis jetzt nicht gelungen. Die Annahme dieses Reak-
tionsverlaufes wird gestiitzt durch die Beobachtung, dass Signal (1c¢) besonders
schnell in schwachen Donorlésungsmitteln (wie DME) auftritt, wihrend es bei
starken Donoren (wie Pyridin, Methanol) erst nach viel lingerer Reaktionszeit
gefunden wird. :

Das Ammophenol (1) verdriangt also in (XXII) bzw. (XXIIa) koordinierte
Losungsmittelmolekiile, wobei die Geschwindigkeit dieser Verdringung natur-
gemiss vom Donorcharakter des Losungsmittels abhéngen sollte.

Fiir den Reaktionsverlauf und die Zuordnung des Spektrums (1c) zu
Radikal (XXIV) sprechen auch die Tatsachen, dass keine austauschbaren Pro-
tonen und keine Wechselwirkung des Tl-Atoms mit dem elektronegativen Li-
ganden X gefunden wird und dass bei Umsetzung des N-dthylierten Amino-
phenols (I) mit Arylthalhum—Verbmdungen nur das (1a) entsprechende Radikal
gefunden werden kann.

. Im Unterschied zu den Reaktmnen der Organogermamum— -zinn- und
-blei-Verbindungen mit (1) sprechen diese Untersuchungen dafiir, dass hier
nicht zuerst der Aufbau des (O'NO )-nganclen stattfindet, sondern in Gegen-
wart von Organothallium-Verbindungen die komplex gebundenen Liganden

'kondensieren, im Sinne einer intramolekularen Reaktion. In der Tat ist die .
Kondensatxon in Gegenwart des Organothalhums viel rascher, als sie es beLm ,



ERa)+ (M - : (RX) + (1) .

(XXYD (xwi
freien Aminophenol ist, bei dem kondensierte Spezies erst im Verlauf von
Tagen festzustellen sind.

OH oH OH y OH
NH; HzN N
+ —_— .
o ~NH3

—_— {111}
+RyMX2

Wir nehmen an, dass in Gegenwart von Luftsauerstoff die Radikale (XXIII)
und (XXIV) zu den diamagnetischen Primidrkomplexen (XXV) weiter oxidiert
werden, die fiir X = TFA im Verlauf des Aufarbeltens und Reinigens unter

Bildung von (XXVI) disproportionieren.
Das Radikal (1d) fiithren wir zuriick auf eine Konkurrenzreaktlon zum

obenstehen_den Mechanismus, bei der, vor allem in O- anorlosungsmltteln, ein
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- Austausch der Ammylgruppe in (XX) gegen eine OH-Gruppe emtntt- Dabel

- entsteht das o-Semichinon (XXVII), das wir eindeutig durch Umsetzen von = .
~ 3 5-D1-t-butylhydrochmon-(1 2) mit ArTIX2 bestatigen konnten. Hierbei finden:
mr mlt (ld) 1dentlsche Spektren (a.ﬁ =11.0 G, au, = 2 9G, Methanol) :

H ..
-~ 7 —_—Ar
K ._,/
S N
H o

(XXvin) - )
, —Expenmente]ler Texl

’IR-'Spektren wurden angefertigt mit einem Perkin—Elmer-Geridt (Modell
221) in KBr und in einem Fall in CCl,. NMR-Spektren wurden auf einem Varian
A 60 bzw. Bruker H 90 aufgezeichnet. Bei der Aufnahme der PMR-Spektren er-
gibt sich als experimentelle Schwierigkeit, dass eine weit liberdurchschnittliche
Konzentration hergestellt werden muss, um die Protonen des Arylthalliums-
Systems neben den vielen t-Butylprotonen sichtbar zu machen. ESR-Spektren
wurden auf eirem Varian E12-Spektrometer angefertigt. Zur Spektrensimula-
tion diente das Varian-Datensystem S-122.

Die Arylthallium(III)-trifluoracetate und die Diarylthallium-trifluoracetate
wurden nach Lieraturvorschriften hergestellt und durch Ionenaustausch in die
entsprechenden Halogenide uibergefiihrt [10, 13]. PhTICl, wurde durch Um-
setzung von Phenylborsdure mit TICl; ,; in wiassrigem Medium erhalten [9a].

Das o-Aminophenol (I) wurde nach Literaturvorschriften dargestellt und

umKkristallisiert [8].

Darstellung der Komplexe (VI)-(XVI)
Arbeitsvorschrift. Zur athanol. Losung von (1), die 24 Stdn. an-der Luft

teilweise oxidiert war, wird im Verlauf einer Stunde die dthanol. Losung von

" ArTiX, zugetropft, bis zu einem Mol-Verhiltnis (I)/ArT1X, = 2/1. Die sofort
eintretende Reaktion ist erkenntlich an der starken Farbintensivierung und

der beginnenden Ausscheidung von Kristallen an der Reaktionsgefisswandung.
Es wird einige Zeit nachgeriihrt und 2-3 Tage stehengelassen. Die Reaktions-
16sung wird mit Ather versetzt und mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach.
Trocknen iiber Na,SO,; und Abziehen des Athers wird vorsichtig umknstalhslert,
wobei sich als universellstes Umkristallisationsmedium Methanol erwiesen hat.

- . Die Reaktionsprodukte von o-HOOCC¢H,TIX, (X = Cl, OCOCF;) sind
dtherunloslich und wurden nur durch Auswaschen mit verschiedenen organischen
Ldsungsmitteln gereinigt. Obwohl die beiden Verbindungen nach IR-Spektrums
und C—H-Analyse identisch sind, empfiehlt es sich, bei der Synthese von o-
HOOCCGH.;TIClz auszugehen da das hierbei anfallende Produkt wesentlich

remer ist.
. Die analytlsche Daten der Verblndungen (VI) (XV) smd in Tabelle 3 an-

gegeben.. o

Dze ESR-Untersuchung der Reaktton S
ArTle und (I) wurden in festem Zustand in das ESR Rohrchen emgewo-
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-gen-_(m defmlerten Verhaltmssen), mlt Losungsmlttel uberschlchtet und durch

?j‘.rascnes Umschiitteln zur Reaktion gebracht. Nach Spﬁlen mlt Remstlckstoff
"{:,wurden die Losungen sofort vermessen., o

L 'v Wu' danken dem Fonds der Chemischen Industne fur die Bereltstellung von.
,'Sachnntteln
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