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Photochemische Darstellung von (substituierten) Bisstannyl-benzpinakolen, 
sowie zur thermischen Dissoziation von Benzpinakol-Derivaten in freie 
Radikale Aryl? eOR 

HORST HILLGARTNER, BERND SCHROEDER und WILHELM P. NEUMANN 

Lehrstuhl fiir Organische Chemie der Universit& Dorrmund, Dorrmund (Deurschlnnd) 

(Eingeganger! den 1 f. Juli 1972) 

Beim Belichten von Diarylketonen und Distannanen (Tageslichtlampe Philips HPL 
125 W oder besser Hg-Hochdruc’klampe Hanau TQ 150) in Benz01 bei 20-25” erhielten wi: 

in guten Ausbeuten (z-B. 82%) die unseres Wissens bisher nicht beschriebenen Bisstannyl- 
benzpinakole (I), Gl. (1): 

2 4-R’-Ph-CO-Ph-4-R’ + R3Sn-SnR3 2 (4R’-Ph), C - C(Ph-4R’), ( 1) 
I 

osI-& osnR3 

(0 
Offenbar wird d& Keton zum Triplett-&stand aktiviert und abstrahiert dann ein Stannyl- 
radikal aus dem Distannan (SHZ-Reaktion). Wird nirnlich zum Benzophenon (Triplett- 
Energie 69 kcal/Mol) etwas Naphthalin (Triplettenergie 61 kcal/Mol) als Quencher zugesetzt, 
so wird die Umsetzung nach (I) stark gehemmt. Ausserdem konnteti schon bei -5” die 

intermedigren Radikale Ar, &Sr& ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden 
(Dissoziation nach Gl. (2) ist hier zu vernachl8ssigen). Struktur (I) folgt aus IR- und NMR- 
Spektren (keine Vinylprotonen, kein RaC-H, nur ein Me3Sn-Signal, keine C=C-Gruppen). 
Eine chinoide Struktur (II), wie sie analog beim “Hexaphenyl5than” bewiesen wurde' , ist 

also auszuschliessen. 

- 

*“I -0= 
Me&O H 

- iA’ 
0SnMe3 

(II) 

Tabeile 1 enth$ilt die so gewonnenen Verbindungen (I). Sie sind kristallin, farblos 

und unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit best&dig. Jedoch sind ihre Liisungen in 
unpolaren Solventien schon bei 20”, st&ker beim gelmden ErwZrmen, kirschrot, seltener 
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TABELLE 2 
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ESR-SPEKTREN DER RADIKALE (III) BZW. (VI), KOPPLUNGSKONSTANTEN a(G) UND 
SPINDICHTEN p 6p 

Position 2 3 4 s- 6 Temperatw p C) 

(iID_ 
Ph,C-OSnMe, b a 

P 

Ph, &-OS&t, a 
P 

Ph, &OSnPh, a 

P 

($-Me-Ph),k-O&Me, a 
P 

(4-Me,C-Ph),&OSnMe, d a 

(4-Me-Ph),&OSie, 

(4rMeO-Ph),k-OSiMe, 

P 

3.14 1.22 3.60 1.22 3.14 
0.140 0.054 0.160 0.054 0.140 

3.09 1.20 3.60 1.20 3.09 
0.137 0.053 0.160 0.053 0.137 

3.07 1.18 3.49 1.18 3.07 
0.136 0.052 0.155 0.052 0.136 

3.14 1.23 3.72 c 1.23 3.14 
0.140 0.055 0.133 0.055 0.140 

3.14 1.13 - 1.13 3.14 
0.140 0.050 - 0.050 0.140 

a 3.21 0.75 3.63 0.75 

P 0.143 0.033 0.161 0.033 

a 3.05 0.71 3.48 0.71 

P 0.136 0.032 0.155 0.032 

a 3.24 1.26 
P 0.144 0.056 

a 3.25 1.29 
P 0.145 0.057 

a 3.20 1.18 
P 0.142 0.052 

3.62 
0.161 

3.74 c 
0.134 

0.34 c 

1.26 
0.056 

1.29 
0.057 

1.18 
0.052 

a 3.49 0.84 3.70 0.84 
P 0.155 0.037 0.165 0.037 

3.24 
0.144 

3.25 
0.145 

3.20 
0.142 

31 

60 

23140 

46 

55 

73 

73 

64 

iO0 

91 

162 

a WK verwendeten (ii G) QcH = -22.5, ?4i3&H = 28 (ref. 6). 

b WE ermittelten ausserdem (in G): a(Sn-CH,) = kO6, a(“‘Sn) = 83.5,a(11gSn) = 87.3. 
c a(CH,) bzw. a(OCH,), 
d a(ll’ Sn) = 89.6 G, a(‘lg Sn) = 92.6 G. 
e Die Parameter sind sehr &nlich den mit dem analogen Ph, Si-Radikal erhaltenen’ _ 
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TABELLE 3 

EINFLUSS DES SUBSTITUENTEN AM 0 AUF DIE THERMISCHE DISSOZIATION VON 
(SUBSTITUIERTEN) BENZPINAKOLEN 

Reaktion AH (kca I/Mel) 

- CPh, 
t (I) -3o”\ 2 Pbe-- OSnMe, (III) 23 

OSnMe, OSnMe, 

Ph,C - 
I 

CPh, 
1 (VI -6o”, 2 Ph,C-OSiMe, (VI) 43 

OSiMe, OSiMe, 

Ph,C -CPh, 
t I WI) -140” > 2 P&e-OCH, (VIII) 
OCH, OCH, 

Ph,C - CPhz 

bH dH Ox) 

2 Ph,e--OH + Folgeprodukte 

und die Dissoziationsenergie bestimmen, siehe Tabelle 3. Sie lie@ urn 20 kcal hijher als bei 
(I)_ Die mesomeriestabilisierende Wirkung der Silylgruppen ist also weit geringer als die von 
Stannylgruppen, was such aus der nicht beobachteten Kopplung des 2g Si und seiner Methyl- 

gruppen folgt. Ersatz eines Arylrestes in (V) durch H verhlndert bis 1 SO0 jegliche 

Dissoziation. Benzpinakol-fiimethylither (VII) dissoziiert erst bei etwa 140° in die RadikaIe 
(VIIi)8, w&rend wir beim Dial* (IX) erst ab 200“ kurzzeitig ein nicht identifizierbares 
ESR-Signal beobachten konnten, siehe Tabelle 3. Diese Reihenfolge ist versttidlich, da in 
ihr sowohl der sterische Druck irn Benzpinakol wie die Stabilisierung des freien Radikals 

abnehmen. 
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*Aus der Reaktion von (IX) mit 0, wircl auf eine Dissoziation schon unterhalb 130” geschlossen’ . 
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