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Summary 

Monoaryl- and diaryl-thallium(II1) compounds react with 2-amino-4,6-di- 
t-butylphenol in polar solvents to yield diamagnetic stable monoaryl- and di- 
aryl-thaUium(III) complexes. The structures of these new compounds are in- 
vestigated by several spectroscopic methods. 

ESR measurements show these reactions of monoorganothallium(II1) 
compounds to proceed via several thallium-containing paramagnetic interme- 
diates, which are farmed successively by temperature and solvation dependent 
equilibria. The observed thallium coupling constants .&e.very large and depend 
strongly on temperature and solvent. 

Zusammenfassung 

Monoaryl- und Diaryl-Thallium(III)-Verbindungen reagieren in polaren 
Solventien mit 2-Amino-4,6di-t-butylphenol unter Bildung diamagnetischer 
stabiler Monoaryl- bzw: Diaryl-thallium(III)-Komplexe. Die stiuktur der neuen 
Verbindungen wird mit Hilfe verschiedener spektroskopischer M.&hoden unter- 
sucht. 

D&h ESR-Messungen kann gezeigt werden; da.&diese Umsetzungen bei 
Monoorganothallium(III)-Verbindungen iiber mehrere’T@lium-haltige para- 
magnet&he. Zwischenstufen verlaufen, die iiber temperatur- und solvatations- 
abhiingige Gl&chgen$chte nacheinander ens&&n. Die beobachteten Thallium- 
Kopplungskonstanten sind sel& gross und h-en stark von der Messtemperatur ‘. 
und dem, I_+sungsmittel ab. . . _. ._ ., ..-.. 

.- .~ . 

Einleitung .. .. ,_ _.‘. 

P&ma&etische Org&o&llium-Verbindungen mit’ nach~eisba&‘~Tl-IIFS 
sind uns &s &r-.&&&r nti. in emem- Pall beka& I[l]-:. Allerdings handelt es 

_. .. ., 
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-> sich hierbei nur uin eme Kurzmitteilung, aus der lediglich die.spektroskopischen 
~-Dater% des untersuchten Radikalgemisches entnommen werden. kijnnen. 

~Durch-verschiedene Untersuchungen konnte gezeigt werden;dass sich al- 
kyherte o-Aminophenole; insbesondere Z-Amino-4,6-c&t-butylphenol (I), mit 
Organoelement-Verbindungen der IV.2 und V.-Hauptgruppe zu paramagneti- 
schen Reaktionsprodukten umsetzen lassen. In allen untersuchten Fiillen konnte 
die @tiope .HFS der .betreffenden Elomente. eindeutig nachgewiesen .werden . 

Crganometall-Verbindungen der IV.-Hauptgruppe vom Typ R;MX, (M = 
.Ce, Sn; Pb; X = Cl, Br; R = A&l) re&eren_ mit (I) unter @dung stabiler para- 
magnetischer Achtring-Heterocyclen der Struktur (III) 12, 3,4] . 

Organoelement-Verbindungen der V.-Hauptgruppe vom Typ R3Z (Z = P, 
As, Sb; R = Aryl, Alkyl) reagieren nach einem radikalischen Mechanismus mit 
(I) unter Bildung stabiler’o-Hydroxy-imino-Derivate, die leicht zu den ent- 
sprechenden Radikalen (IV) oXidiert werden kijnnen [ 5,6] . 

Auch TrialkyIphosphite lassen sich mit (I) unter ErhShung der Gxidations- 
stufe-des Phosphors zu cyclischen Verbindungen der Struktur (V) umsetzen. 
Diese Verbindangen gehen durch Hydrolyse und nachfolgende Oxidation in 
die entsprechenden Radikale iiber [7] . 

OH 

NHz 
Ill RO ’ 'OR 

(VI 

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse schien es uns wiinschenswert, die. 
Reaktion von Organo-Derivaten der III.-Hauptgruppe mit dem Aminophenol 
(I) zu untersuchen. Zun%hst wurde das zu PbIV isoelektronische Tl”’ einge- 
set& wobei unser besonderes Interesse der isotropen *03Tl-bzw. *05Tl-HFS gait. 

Ergebnisse 

Die Umsetzung von Monoaryl- und Diaryl-thallium(III)-Derivaten RTlX2 
bzw. RzTIX (vgl; Tab. 1) mit dem Aminophenol (I) liefert in polarer Lijsung 
in einer optisch leicht verfolgbaren Reaktion kristalline, dunkelgriine, diamag- 
netische Organothallium-Komplexe. Wenn ein molares Verhtitnis der Reaktions- 
partner-R,TlXJ: n /(I) b l/2 eingehalten wird, ist die intensiv gefsbte Reak- 
tionsmischung praktisch diamagnetisch, warend bei stikerer Verschiebung 
des Ve+iltnisses zu (I) die bekannten paramagnetischen Oxidationsprodukte 
[S] van (I) Iaufgefunden und anhand ihrer ESR-Spektren identifiziert werden 
k&men. 

Paramagne&che Zwischenprodukte.mit Beteiligung.des Tl an der HFS 
lassen sich bei der Umsetzung von Monoorganothallium(III)-Derivaten mit- (I) 
nachweisen. Die TliKopplungen kijnnen bis 200-G betragen (vg. Fig. 1). 

I-. Als paramagnetische Verunreinigungen registriert man in Fig. la das von 
.(l)‘$urch m+&al&e D.eh$drier&g_abgeleitete. Aminosroxyl, bei Fig. lb das 
~~-cIi~?~iaativlg~~d~~~ 2,4,6&iTetra:t-butyl~phenox&+nyl ,[ 81 und hei Fig. lc 
und.‘ld(d&- Prim&r&l&l I( Fig; ii) b? den. enmprechenden L&ungsmitteln. 

. . 
: 





: Die Bruttoreaktion kann durch die Gleichungen (1 j; (2) utid (3) f&mal 
beschrieben werden. -. 

Strukturtyp A 

X=Ci.Br 

RI 

‘oder 

R91 

p.z& 

R3 

P, -’ JJ 
Rl .(2) 

- N\o/Ti~Rz - NH4Y 

Strukturtyp e 

Y=O-CO-CF, 

1 d@r TLK6mponente erhaltenen ver&hieden@n HOI 
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TABELLEl 

DIiiMAGNIhISCHE THALLNM-KOMPLEZiE 

Ab] ‘*- g : Organothallium-K&ponente Strukturtyp R, R2 .Rj 

<v-o C6H5TlC12 (_A> H .H H_ -. 

<VII) P-CH3C6H4Tlq2 -- H- H cIi3~ 

WIW 2;4.6-(~3)3C6&!~~2 CH3 CH3 CR3 

(=I P-C1C~H4TlC12 .H H Cl 

<x1 C6HsTlBr2 ’ H. H H 

<XI) C6H$ilTFA2= <B) H H H 

(XII) P-CH~C~H~T~TFA~ H H -3 
<x=0 2,4,6-<CH3)3CgH2TlTFA2 CH3 CH3 cg3 

<XIV> pGIC6H4TlTFA2. H H Cl 

<XV) o-HOOCCgH4TlC12 (C) EOOC H H 

WV0 o-HOOCCgIIqTlTFA2 HOOC H H 

= TFA = OCOCF3 

IR-Spektren 
. 

Die IR-Spektren der Reaktionsprodukte VI-XIV weichen erheblich 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 n%herungsweise durch die beiden angegebenen 
Grenzstrukturen beschrieben werden kann. Die starke Absorption bei 1520 
cm-’ wkd-v(>C=N) (cycl.-konjugiert) zugeordnet. Bei den Komplexen (B) 
zeigt das IR-Speklrum sofort die Abwesenheit von OCOCF3 -Gruppen. Die 
‘D-Cl-Schwingung kann mit den zur Zeit in der Literatur verfiigbaren Daten 
nicht sicher zugeordnet werden. - 

3000 2500 ZOO0 1800 1600 1400 1200 1000 900 800 700 

: 

Fig. 2. IR-Spektrum des Komple+s <VI) in CCL+ 

Ein typisches IR-Spektrum fiir die Komplexe des Strukturtyps (A) & in 
Fig. 2 wiedergegeben. .: ._ 

Die IR-Spektren von (XV) ur@(XVI) sind mit denen der. Produkte (VI): :’ 
(XIV) vergleichbar, die fehlende Absorption der freien Carboxylgruppe I&@ ‘. .~. 
darauf schliessen; dass der o-Carboxyphenylrest zweizenig ti Tha.lliumni an-. ” 
greift (vgl. Diskussion). ‘1. ’ : -. 

-. : .- 
-. 
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.pM&&,e+,n .. ‘~ - . . :. : _ :’ 
’ Die Protonemesonanzspektren von~.Arylth&lium(III)-Verbindungen sind 

-~&ter Oidnung und zeigen Kopplung der Tl-Isotope 2ssT1 und 205Tl(mit I = % 
jeweils) mit den o-, m- und p-Protonen des Phenyh-inges [9] . .Da die magne- 
tischen Momente der beiden Tl-Isotope sich urn weniger als 1% unterscheiden, 
k&men trotz J(Tl--H)-Werten von 100-1000 Hz gewijhnlich keine getrennten 
Aufspaltungen fiir *03Tl und “?I’l registriert werden. Die Kopplungskonstanten 
J(Tl-H,ti,,), J(Tl-l&,), J(TlyH&) verhalten sich ungefiir wie 8/3/l. Da 
ausserdem die Tl-‘H-Kopplungskonstanten in der Reihe RTlX*, R,TlX und 
R3Tl stark abnehmen, im: Mittel wurde ein Verhatnis 4.0/1.7/P 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 Zugehijrigkeit der Komplexe des Typs 
(A) zur Klasse der Monoarylthallium-Komplexe und die der Komplexe (B) zur 
Klasse der Diarylthallium-Komplexe [ 101. 

Chemische Eigenschaften 
Die Komplexe (VI)-(XIV) l&en sich gut in den meisten organ&hen L& 

sungsmitteln und nur m&sig in niederen Alkoholen. Dagegen sind die Reaktions- 
produkte der o-Carboxyphenylthallium(III)-Derivate (XV) und (XVI) praktisch 
unlijslich in den iiblichen organischen Solventien. Alle dargestellten .Verbindung- 
en sind in Lijsung einige Wochen, in kristalliner Form dagegen praktisch unbe- 
schtikt stabil. Durch verdiinnte Minerals%nen werden sie hydrolytisch ge- 
spa&en. 

Die Zugabe von verdiinnter. S&&iure zur gthanolischen Losung von (VI) 
liefert neben PhTlCl* das rote Phenoxazmyl-Radikal (XVII), das ESR-spek- 
troskopisch [ 83 identifiziert wurde. 

Nach Spaltung von (XI) findet man dagegen Phz TlCl und (XVII). Diese 
Reaktion werten wir als einen chemischen Beweis fiir die strukturelle Ver- 
schiedenbeit der Komplexe des Typs (A) von denen des Typs (B). 

Beim Kochen von (VI) an der Luft mit Acetanhydrid erh5lt man ein Tl- 
haltiges Produkt, dessen Elementarzusammensetzung PhTlCI(OCOCH,) ent- 
spricht und ein blaues Produkt, das ESR-spektroskopisch als das Phenoxazon- 
semichinon-Radikal (XVIII) identifiziert wurde [S] _ 

..-. .: 
(XVIII ~XVIII~ 

Die: Reaktion von (VI) in Benz01 mit Ph3SnCl liefert &er Aust&h der 
R-M-Gruppe gegen die RzSn-Gruppe das schon besehriebene Organozinn-. 
Radikal[Zl (III) (M = Sn; R = Phi). Die Reaktion ist:optisch leicht.am -Far& 
umschlag von griin nach rot erkennbar; Der umgekehrte.Austauschdes Schwer- 
met&atoms in den paramagnetischen Grganometall-Verbindu&&n der.Struk: : 

. 



.-.: ._. _.. . . . . ..__ ! ,. ..-. 
A.- ~ht+?tzung von (I)-n@t ArTI& u&&rXBr~ zw&I)-(x). .; . . 

-Molekulaqjewicht und ,Elementarzusammenstzung der erhaltenen Kom- 
plexe -zeigen; dass im Einklang~mit den. ESR-Ergebnissen eine ArTIXz -Molekel. 
mit zwei.Molekeln (I) unter Abspaltung von einem.MoIekiil N&X (X.= Cl, Br) 
reagiert hat. Die IR--und NMR-Spektren beweisen die Abwesenheit von OH- 
und NH-Protonen,.so dass in- Analogie zu .f%iheren Untersuchungen iiber das 
reaktive Verhalten von (I) zun%hst fiir die Endprodukte die Struktur (-A,, ) mit 
tetraedrisch koordiniertem Tl angenommen werden kijnnte. 

: 
.: .= 

‘In ArTlXi ist alsb ein Halogen ersetzt worden durch den 2- oder 3-z5lm.G 
gen I;iga&deti N-~2-Oxylat-3,5-di4-butylphenyl J -3,5-di-t-butylchinonirnin-(1;2) 
den wir’mit (6?0) abgekiirzt haben. 

: 

Die ehemischen Befunde sina rtiit (A0 ) in ijbereiuklang. Das X-Anion 
k&m mit A&JO3 gefZl& werden, der Abbau zum substituierten Phenoxazinyl- 
bz&. Phenoxazon-semi&ion ist versttidlich. Der Ligand (O’NO) steht im 
Oxidationszustarid genau zwischen den letzteren Systemen und wird sofort 
such als redoxamphoteres System erkannt. Sein Abbau zum Phenoxaz&System 
,(XVII) bewe&, dass -- (dN0) in den Romplexen tatsiichlich offen zu formulie- 
ren isit und man es’ also nicht mit einern geschlossenen Liganden des Phenoxa- 
zontyps (XVIII) zu-tun hat. 
: . . . Ati&p~j-.&ti&~;.La Gi&sse .des 

:_..::.. ._ _. : ._. -_. : *03~20sT1-1H-Kopplungskonstanten der 
-PMR&ektr&(;gl;.Fig, _3>,;&&.eY&&& & Vorli&gn eines &&&;X 

_. . . . . . _. .-.. .-. l__;-C..-‘C- . . . -. ~.._ . . ;. -._. : -, :. -i ,.. (X9 y= 

6j-cN: bzw?HaIogen jSystem& -Man findet ‘die! Signale der' o-; ti- u&p-&$&&en 
<es ~~~~~~SgstemsiumlDubitt.aufgespalten entsljrechend emer Kopplung mit 

-.’ . 
:‘I- . . I -- . . :,- : :‘- 

-. :. -.. .- : _. -. .: _. ; ..,.. . . -- 

. . 
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den; Tl&otopen ‘03 T%uqd ??‘I (mit-jeweils1 =..&);.die aufgrund fastaeicher 
-magnet&her Momente nicht aufgeliist-werden-kiinnen. Cedes Signal w&d.durch 
‘H”‘H-Kopplungen des A&-Systems noch &I .einem.Dublett (o:Pr&on) .biw;- : 
Triplett (m-.und p:Protcn) -aufge$palten. Gegeniiber dem ArTD&System (X- =-: 
Hal) sind die Tl~Kopphmgskonstanten wesentlich err&&i&-t, was f& binen’ stark: 
en Komplexierungsgrad des Tl-Atoms-spricht-. Dieser Befund &ht-in guter her- 
einstimniung mitder.-in der PMR-Spektioskopie von OrganothaUiuin-Verbindun- 
gen allgemein vertretenen Annahme, dass fiir die Tl-‘H-Kopphuigen vorwiegend 
Fermi-Kontakt-Wechselwirkungen iiber das 6:s-Orbital bestimmend werdeu, so 
dass die Kopplung mit abnehmendem s-Anteil der betreffenden TkC-Bindung 
abnehmen stillte [11] . Die Sicherung der Tl-Kopplungen wurde durch PMR- 
Messung bei verschiedenen Senderfrequenzen (60 MHz, 99 MHz) erbrachk 

0 ppm 
Fig. 3.90 MHz Rotonenspektrum van WI) in CDC13 (Sweep 1000 Hz, J(Tl-Ho) = 738.5 Hz. J(TI-H,)= 
292.8 Hz. J<l’-HP) = 96.5 Hz). 

: 
-. 

Fik 4. bschnitt.~us dem 60 MHz-Rotonenspektrum van (VI) in CgDg. MuItipIett der aro&&he~ .. 
Rotonen VOP <O’N’ 0). LM = L%ungsmittt?Ipea&. . . . . . 

:. . . . -,- 
., 
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Die~hitegration des PMR-Spektnims von (VI) ekgibt genau dak durch (A) .. 
&f&dcrte~Verh&ltnis von 4 aroma&hen Pro&en des (OF-0)-Systems zu 5 
Protonen des Ph+Il-Systems. -Aherdings registriert-man fiir die aromatischen 
Pro&&en des 1(0-O)-Systems ein Multiplett aus zwei Signalgruppen, ein&ri 

..Qu&ett l/l/l/_1 bei hiiherem Feld, entsprechend 2 Protonen, und -einem- Du- 
blettl/i,. dessen bitensitit ebenfalls- 2 Protonen entspricht; .Diescs Multiplett 
ist-besonders gut aufgelijstim 60,MHz-P&JR-Spektrum von (VI) inC,D,‘(Fig. 
.4). Dieser Refund spricht gegen die unverzerrte Stuktur(AO)j bei der ein 
AB-Aufspaltungsmuster fiirdiese Protonen zu erwarten wG.re. 

Als strukturelle Altemativen zu (A,, ), die diesem Ergebnis Rechnung 
tragen, scblagen wir deshalb die planar verzerrte Struktur (A, ) mit zweiztini- 
gem Liianden (0 ‘N-0) und die trigonal-bipyramidale Struktur (A,), entsprech- 
end einem dreizanigem ~ngriff von (CN’O), vor. 

(A,) (A,) 

Eine bisapicale Anordnung der beiden 0-Liganden in (A2) l&t dagegen ein 
verzerrtes AB-System erwarten. Beide strukturellen Altemativen sind mit dem 
koordinativen Verhalten des Thalliums in Ubereinstimmung. 

l3. Umsetzung von (I) mit ArTl (OCOCF3)2 und Ar,Tl (OCOCF3) zu (XI)-(XIV) 
Die Elementarzusammensetzungen der Reaktionsprodukte der Monoaryl- 

thallium-his-(trifluoracetate) zeigen, dass im Verlauf der Umsetzung beide TFA- 
Gruppen substituiert werden. Sie werden als NH4TFA gefunden. Jedoch schei- 
det ein Komplex ArTl (O/N’O), mit zwei Liganden (II) aufgrund des C/N-Ver- 
h2iltnisses und des Molekulargewichtes aus. Stattdessen deuten die Untersuch- 
ungsergebnisse auf die- Bildung von Diarylthallium( III)-Komplexen mit dem 
Liganden (O’N‘O) him 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. HCl, die 
quantitativ Ar,TlCl liefert. 

Wir nehmen an, dass such bei der Umsetzung von (I) mit Arylthallium(III)- 
bis(trifluoracetaten) zuniichst Primiirkomplexe mit einer zu .(A) analogen Zu- 
sammensetzung entstehen, die im Verlauf der Reaktion bzw. bei der Isolierung 
und Reinigung der Produkte disproportionieren. Die leichte Disproportionienmg 
von A&thallium-bis(trifluoracetaten) in Diarylthallium- und Thallium(III)-tri- 
fluoracetat ist bekannt [lo]. 

Izi .&-mlogib zu (AO) scblagen wir fGr die Endprodukte dieser Umsetzungen 
zun%hst die symmetrische Struktur (B, ) mit tetraedrischer Koordination vor. 

Die PMR-Spektren der Komplexe (XI)-(XIV) smd in Uberemstimmung 
mit der Ann+& von Diarylthallium(III)-Komplexen mit dem Liganden 
.(0-$3) (Fig. 5),Man findet .das chamkteristische Multiplett der Diarylthallium- 
,Cruppie-rung sqwie zwei verschiedene t_Butylgruppen und- das AB-System der 
arcmat..Protonen des Ligariden. -_ 

-. 
. . _. _ :1 i I .L --’ .: 



Fis. 5.60 MHz PMR-Spektrum van (XI) in CDCl3 CJ<Tl-Ho) = 438.0 HZ: J(Tl-Hm) = 134.0 HZ: 
J(Tl-HP) = 46.5 Hz]. 

Im Gegensatz zu den Komplexen (A) scheinen die Reaktionsprodukte der 
Arylthallium(III)-trifluoracetate durch die Struktur (B, ) vollsttidig 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 w%ren unter Annahme 
einer linearen C-Tl-C-Anordnung[12], entsprechend der Struktti (B,) zu formu- 
lieren. Allerdmgs wurde hierbei der (O/N‘O)-Ligand drei aquatoriale Positionen 
besetzen, was aus sterischen Griinden unwahrscheinlich scheint. Wir schlagen des- 
halb eine weitere. &rigor&-bipyramidale Struktur (B2 )mit bisapical-aquatorialem 
Angriff des (O’N‘O)-Liganden vor. 

031) 
(82) 

In (Bi) nehmen in fjbereinstirnmung mit den allgemeinen Beobachtungen 
in der Komplexchemie die elektronegativsten Liganden die apicalen Positionen 
ein. Durch Vergrijsserung des Tl-N-Abstandes gelangt man unmittelbar zur .. 
Struktur (B,, ) zuriick. 

Aufgrund der PMR-Spektren ist praktisch die Struktur (Bs). mit bisZiqua- 
torialapicalem Angriff von (O’N‘O) auszuschliessen, da hier der Ligand (OOmO) 
sehr unsymmetich ist und ausserdem die beiden Arylringe nicht.Zquivalent -. 
sein sollten. Der geringe Sinfluss der Soivatation auf die Tl-* H-Kopplungs- 



_:.52-..- I-. ., . . 

_ konstanten.d~r.hergestellten Komplexe spricht fiir eine hohe Koordinations- 
gld,: da hier Erhijhungen .der KZ durch Solvatation unwahrscheinlich werden. 
Wir glauben daher, dass die trigonal-bipyramidale Struktur (B2) die &ahrschein-. 

.: lichste ist. 

C. Utisetzung ud;t (I) rnit o-HOOC&H4 TIX, (X = Cl, 0COCF3 ) 
Aus den Molgewichten und analytischen Daten folgt such hier, dass beide 

Reste X im Verlaufder Real&ion abgespalten werden. Die Untersuchungen 
sind in beiden Fallen in Uberem&nmung mit der Annahme emes Komplexes 
des o~Carboxyphenyithallium(lII j- ions mit (6N.O); ti den wir als strukturelle 
Alternativen die monomere. S@uktur (C,) und die polymere~Struktur (C,) 
vorschlagen. Die Struktur (C,) kiinnte filr das ausserordentlich geringe Liisungs- 
vermijgen verantwortlich gemacht werden. In beiden Strukturen liegt KZ = 4 
am- Tl-Atom vor, bei (C, ) wird das Tl-Atom intramolekular durch die o-stZndige 
Carboxylatgruppe cheliert, bei (C,) dagegen intermolekular. 

_N_>f-\ 

$_Q 
-,’ ‘- 

' : 

0:;15 - 

Of$.$gfygI$ 

/ '0-c 

'c \I ‘f) 

-=c 
0" / \ o-c 

I:/ 41 - 
0 

u 0 

(Co) CC,) 

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 
VersGrkung sichtbaren Molpeak bei m!e = 747 Peaks mit sehr hohen m/e-Werten 
in ~%ereinstimmung mit der Armahme einer polymeren Struktur (C,). 

Der Reaktionsweg der durchgefiihrten Reaktionen 

Da sowohl Organothallium(III)-Verbindungen als such cias Aminophenol 
CP) redox- und koordinationsambivalente Systeme da&e&n, sind die Reak- 
tionen durch Kombination von Koor’dinations- und Redoxwirksamkeit der 
Partner zu erkhiren. Die b&her durchgefiihrten ESR-Untersuchungen lassen 
einige S&l&se 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 
(I) als such (Ia) werden in einem_schnellen Reaktionsschritt von RTlX2 abge- 
fangen, wobei entv+der das Chelat (XIX) oder das Radikalion (X.IXa) entsteht. 
Durch einen Emelektronenilbergang entsteht aus (XIX) das Radikal (XX), .das 
andererseits such aus (XIXa) durch HX-Abspaltung gebildet werden kann. 
. . ESR-spektroskopisch I%$ sich zunichst das Radikal (Ia) nachweisen, des- 

See.Signal _na+ RTIXZ -2ugabe sofort verschwindet. An sein& S&$le tritt ein 
grosses. Dublett &uf, dessen_- Komponen+n in je fiinf b&t& @en, die bei 
hijherer Tom~eratUr .noch..weiter aufgeliist ,werden @men (Fig. la), aufgespal- 

‘.. 
_‘. ..:. ..- ..- 
: - . . . . . . . . . .~ 
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ten sind, Dieses Signal kann dem Radikal (XX) zugeordnet werden. Es Bisst 
sich mit den Konstanten am = 53.8, ON = 5.25, eN_n = 5.55, an5 = 3.45 und 
AH = 1.65 G in guter i_ibereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum 
simulieren (Messtemperatur: 50°C). 

Die Zuordnung der Kopplung von 3.45 G zu Hs @-Stellung zur Amino- 
gruppe) wurde vorgenommen in Anlehnung an die Zuordnung in den freien 
Semichinonen [S] _ 

Der Austausch des N-H-Protons mit eDsOD ergibt eine Reduzierung 
der HFS-Komponenten auf 4 Linien je Gruppe in aereinstimmung mit der 
Tatsache, dass am N-Atom von (XX) noch ein koppelndes, austaustihbares Pro- 
ton vorhanden ist, das gegen Deuterium ersetzt wird. Die Simulation des Spek- 
trUms hefeft mit (ZN = 5.25 G, (Ln = 0.85 G (was dem Austausch eines Protons 
mit a = 5.55 G enspricht) und ens = 3.45 G bei M = 1.65 G befriedigende 
~bereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum. 

Dass in (XX) noch em Ligand X mit dem Ti-Atom in Wechselwirkung 
steht, folgt aus der Tatsache, dass PhTlCl* -und PhT1TFA2 in Pyridin mit (I) 
zwar Radikale mit derselben HFS ergeben, dass aber die jeweiligen Tl-Kopp- 
lungskonstanten stark verschieden sind. W&end die Tl-O-Bindung weitgehend 
ionogen ist, ist die T&Cl-Bindung noch stark kovalenter Natiu. Die-Variation 
des elektronegativen Restes~X und der Arylthallium-Gruppe zeigen, dass durch 
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Erhohuiig der Mektronendichte am Tl der Wert von au emiedrigt wird. Unter- 

‘I: suchungen hierzu smd-im Gang. -_ 

-_ Durch Abspaltung eines’weiteren HX-Mo&ils kann aus -dem Radikal 
: (XX) d.as Radikal (XXI) entstehen, dessen ESR-Spektrum mit dem Signal 

-Fig_ lb korreliert weiden kann. Das experimentelle Spektrum l%st sich 
mit au .= 144.2 G, u N -= 6.6 G, AH = 6.3 G befriedigend simulieren. Fiir diese 
Interpretation spricht besonders, dass (XXI) sehr schnell in stark basischen 
Liisungsmitteln wie Pyridin und aliphatischen Aminen gefuuden wird und bei 
geeigqeter ReaktionsfCbrung dort das einzige paramagneti&he Reaktionspro- 
dukt ist. Die VergrBsserung der Tl-Kopphmg beim Ubergang von (XX) nach 
(XXI), die mit einer Erhohung des g-Faktors gekoppelt~ist, kann auf die De- 
protonierung und die Abspaltung des Liganden-X vom Tl-Atom zuriickgeflirht 
werden. Es entsteht em unges%tigter stark mesomerer F’iiufringheterocyclus 
mit der 0-Tl-N-Gruppierung und x-Elektronen-Sextett. 

Die grossen,Linienbreiten der Signale von (XX) und (XXI) lassen auf dy- 
namische Effekte schliessen. Neben solvatationsabh&gigen Pl_“nomenen ist 
dabei die Moglichkeit zu beriicksichtigen, dass das Tl-Atom mehrere energie- 
arme Positionen zwischen den 0- bzw. N-Liganden einnehmen kann. Zur KlC 
rung dieser Effekte sind systematische Untersuchungen im Gang. 

Zur bisherigen Deutung des Reaktionsweges wurden nur Zwischenstufen 
mit kleinen Koordinationszahlen am T&Atom und die oxidierende Wirkung 
von Thallium(III)-Derivaten herangezogen. Die Tendenz von Organothallium- 
Verbindungen, hShere Koordinationszahlen auszubilden, macht eine Weiter- 
reaktion unter Erhiihung 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 NH3 - und HX-Eli- 
minierung iiber Radikal (XXII) in Radikal (XXIV) iibergehen, dem das ESR- 
Signal (lc) zugeordnet werden kiinnte. Allerdings ist eine befriedigende Inter- 
pretation dieses Spektrums bis jetzt nicht gelungen. Die Annahme dieses Reak- 
tionmerlaufes wird gestiitzt durch die Beobachtung, dass Signal (lc) besonders 
schnell in schwachen DonorlSsungsmitteln (wie DME) auftritt, w&rend es bei 
starken Donoren (wie Pyridin, Methanol) erst nach vie1 l~gerer Reaktionszeit 
gefunden wird. 

Das Aminophenol (I) verdrtigt also in (XXII) bzw. (XXIIa) koordinierte 
L&ungsmittelmolekiile, wobei die Geschwindigkeit dieser Verdmngung natur- 
gem& vom Donorcharakter des Losungsmittels abhtigen sollte. 

Fiir den Reaktionsverlauf und die Zuordnung des Spektrums (lc) zu 
Radikal (XXIV) sprechen such.die Tatsachen, dass keine austauschbaren Pro- 
tonen und keine Wechselwirkung des T&Atoms mit dem elektronegativen Li- 
ganden X gefunden wird und dass bei Umsetzung des N-zthylierten Amino- 
phenols (I) mit Arylthallium-Verbindungen nur das (la) entsprechende Radikal 
gefunden werden kann. 

Im Unterschied zu den Reaktionen der Organogermanium-, -zinu- und 
-blei-Verbindungen mit (1) sprechen,cliese Untersuchungen daft& dass hier 
nitiht zuerst der Aufbau des (OHNO)-Liganden stattfindet, sondem in Gegen- 
wart von Organothallium-Verbindungen die, komplex gebundenen Liganden 
kondensieren, im Sinne einerintramolekularen Reaktion. In der Tat ist die 
Kondensation in Gegenwart des Organothalliums vie1 rascher, ala sie es beim 
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.(xX) + (1) 

Tl 
&$& ... .. 

HxH 

+HX -HX 

03X!ZD (XXVI 

fieien Aminophenol ist, bei dem kondensierte Spezies erst im Verlauf von 
Tagen festzustellen sind. 

-. 
+ R2HX-J 

I III 1 

Wir nehmen an, dass in Gegenwart, von Luftsauerstoff die Radikale (XXIII) 
und (XXIV) zu den diamagnetischen PrimZirkomplexen (XXV) weiter oxidiert 
werden, die fiir X = TFA im Verlauf des Aufarbeitens und Reinigens unter 
Bildung von (X-XVI) disproportionieren. 

Das Radikal (Id) fiihren wir zuriick auf eine Konkurrenzreaktion zum 
obenstehenden Mechanismus, bei der, vor allem in 0-DonorlSungsmitteln, ein 
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Austausch d&Amitiylgr&pe in I&X)-gegen eine OH-Gruppe eintrittl Dabei 
entiteht clas.o-Se&cl&on .(XXVII); das wir eindeutig durch Umsetzen von 

: -3,5-Di-~butylhydchinon-(1,Z) init ArTIX* bestitigen konnten. Hierbei finden 
wir mit (Id).identische Spektren (aTI =.ll.O G, eHq = 2.9 G, Methanol). 

. . 

(xxscu, 

Experimenteller Teil 

IRSpektren wurden angefertigt mit einem Perkin-Elmer-Ger5t (Modell 
221) in KBr mid-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 iiberdurchschnittliche 
Kcmzentration hergestellt werden muss, urn die Protonen des Arylthalliums- 
Systems neben den vielen t-Butylprotonen sichtbar zu machen. ESR-Spekb-en 
wurden auf einem Varian ElB-Spektrometer angefertigt. Zur Spektrensimula- 
tion diente das Varian-Datensystem S-122. 

Die ArylthalIium(HI)-trifluoracetate und die Diarylthallium-trifluoracetate 
wurden nach Lieraturvorschriften hergestellt und durch Ionenaustausch in die 
entsprechenden Halogenide iibergefiihrt [lo, 133. PhTlCl, wurde durch Um- 
setzung von Phenylborsiiure mit T1C13 aq in w%srigem Medium erhalten [9a]. 

Das o-Aminophenol (I) wurde nach Literaturvorschriften dargestellt und 
umkristallisiert 183. 

Dars tellung der Komplexe (VI)-(XVI) 
Arbeitsvorschrift. Zur iithanol. Lijsung von (I), die 24 Stdn. ander Luft 

teilweise oxidiert war, wird i& Verlauf einer Stunde die zthanol. Lijsung von 
ArTIXz zugetropft, bis zu einem Mol-Verhaltnis (I)/ArTlX* = 2/l. Die sofort 
eintretende Reaktion ist erkenntlich an der starken Farbintensivierung und 
der beginnenden Ausscheidung von Kristallen an der Reaktionsgefasswandung. 
Es wird einige Zeit nachgerilhrt und 2-3 Tage stehengelassen. Die Reaktions- 
15sung wird mit Ather versetzt und niehrmals mit Wasser gewaschen- Nach 
Trocknen iiber Na2S04 und Abziehen des &hers wird vorsichtig umkristallisiert, 
wobei sich als universellstes Umkristallis~tionsmedium Methanol erwiesen hat. 

Die Reaktionsprodukte von o-HOOCCsH4TlX2 (X = Cl, 0COCF3 ) sind 
.iith.erunlijslich und wurden nur durch Auswaschen mit trersrhiedenen organischen 
Lijsungsmitteln gereinigt. Obwohl die beiden Verbindungen n&h IR-Spektrums 
und C-H-Analyse identisch sind, empfiehlt es sich, bei der Synthese van o- 
HOOCCsH4T1Clz auszugehen, da das hierbei anfallende Produkt wesentlich 
reiner ist. 

.Die analytiitihe Daten der Verbindungen (VI)-(XV) sind in Tab-elle 3 an- 
gegeben, . . 

_-. ._. .-_ 
Die ESl+U.ntersuqhUng der Reaktion _. 

kTl& und (I) wurden.in .festem ZuStand- in das ESR-Riihrchea eingewo- : 1. 

:. 
._.. , : _ 

:. 
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