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PARAMAGNETISCHE ORGANOTHALLIUMVERBINDUNGEN IN LOSUNG
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PYROGALLOLEN UND 1,2-DIKETONEN
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Summary

Diphenylthallium hydroxide reacts very smoothly in organic solvents with
catechols, pyrogallols and 1,2-diketones to stable paramagnetic diphenylthal-
liumsemiquinone and diphenylthalliumsernidione 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 2°3T1 and 2°°Tl 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 diphenylthallium hydroxide produce 1/1
complexes. These can be converted into 1/2 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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Zusammeanfassung

DPiphenylthalliumhydroxid reagiert ohne weiteres in organischen Losungs-
mittelin 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 L6sungs-
mitteln untersucht, so dass ihre allgemeine Anwendung sichergestellt ist.

Die ESR-Spektren dieser Losungen zeigen neben der Wasserstoff-Hyper-
feinstruktur eine ungew6hnlich grosse Kopplung, die wir der magnetischen
Wechselwirkung des freien Elektrons mit den 2°°Tl- und 2°TI-Kernen zuordnen.
Die beobachteten Thalliumaufspaltungen sind stark abhéngig von den einge-
setzten Komplexbildnern; dies fiihren wir auf unterschiedliche Solvationsphino-
mene zuriick.

An Semichinonen des Pyrogalloltyps lassen sich grundsidtzlich zwei ver-
schiedene Radikaltypen beobachten. Kleine Konzentrationen von Diphenyl-
thalliumhydroxyd erzeugen 1/1-Komplexe, aus denen durch weitere Zugabe von
(CsH;s). TIOH die entsprechenden 1/2-Komplexe entstehen.

Die ESR-Spektren der Semichinon- und der Semidion-Diphenylthallium-
Komplexe zeigen eine ungewohnlich grosse Ldsungsmittelabhingigkeit der
Thalliumaufspaltung und des g-Faktors. Beide Anderungen kdnnen einheitlich
mit der unterschiedlichen Donorstirke der Losungsmittel interpretiert werden.

Alle untersuchten Komplexe zeigen eine ausgeprigte Temperaturabhingig-
keit der Thalliumkopplung und des g-Faktors. Die Temperaturgradienten der
Thalliumaufspaltungen sind positiv, wihrend die g-Faktoren erwartungsgemass
mit steigender Temperatur abnehmen.

Aufgrund der Summe der beobachteten Effekte nehmen wir an, dass es

"sich bei den von uns beobachteten Radikalen um Ionenpaare handelt, in denen
ein Diphenylthallium-Kation mit dem paramagnetischen Semichinon- bzw. Semi-
dionanion in Wechselwirkung tritt.

Einleitung

Die ESR-Untersuchung von Iocnenpaaren 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 organischer Losung und der Solva-
tation von Ionen durch organische Losungsmittel liefert. Eine Zusammen-
fassung der vorliegenden Ergebnisse ist in der Literatur [1] zu finden.

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

(a) Die Kation-HFS* zeigt eine grosse Abhingigkeit von der Art des L6-
sungsmittels, wihrend die Anionkopplungen nur gering variieren. Die Kation—
Anion-Wechselwirkung nimm?$ mit steigender Donorstirke des Losungsmittels ab.

(b) Die Kation-HFS ist stark temperaturabhingig infolge der Temperatur-
abhiangigkeit der Solvatation.

* HFS = Hyperfeinstruktur,
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(c) Die Kation-HF'S i#ndert sich mit der Elektronenaffinitit, den mesomeren
und sterischen Eigenschaften des paramagnetischen Anions.

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

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

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

Der grosste 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 ersten und zweiten Hauptgruppe durchge-
fuhrt. Dabei hat sich gezeigt, dass die Kationkopplung, abgesehen von einigen
Sonderfillen [2], sehr klein und damit schwer auswertbar ist. Diese Schwierig-
keiten konnten zum Teil durch NMR-Untersuchungen umgangen werden [3-5].
Aber auch bei Anwendung dieser Untersuchungsmethode ist eine aufwendige
Technik zur Radikalerzeugung (strenger Ausschluss von Feuchtigkeit und Sauer-
stoff) unumganglich. Dartiberhinaus ist die Auswahl der Losungsmittel durch
die Art der Radikalerzeugungsreaktion stark eingeschrinkt, und bei der Wahl
der Substituenten im Anion muss auf mogliche Sekundirreaktionen Riicksicht
genommen werden.

Wir haben in einer fritheren Arbeit [6] gezeigt, dass die Umsetzung von
Arylthallium(IIT)-Verbindungen mit substituierten o-Aminophenolen und
Brenzcatechinen zu paramagnetischen Primirkomplexen mit sehr grossen Thal-
liumkopplungen fiithrt. Diese Verbindungen haben die oben angegebenen Eigen-
schaften, so dass es sich dabei um Ionenpaare handeln diirfte. Da diese Primér-
komplexe noch einen beweglichen elektronegativen Rest enthalten haben, dessen
Dissoziation Folgereaktionen beglinstigt, so dass die Verhiltnisse uniibersicht-
licher werden, haben wir Diphenylthalliumhydroxid synthetisiert und mit
Brenzcatechinen, Pyrogallolen und 1,2-Diketonen umgesetzt. Dabei entstehen
die gewlinschien thalliumorganischen Ionenpaare, deren Stabilitit eine bequeine
ESR-Untersuchung gestattet. Die anzuwendende Technik ist denkbar einfach, da
die Reaktionspartner lediglich in einem LGsungsmittel aufgelost werden miissen.
Als Losungsmittel sind sowohl schwache Donoren wie Kohlenwasserstoffe als
auch starke Donoren wie primire Amine verwendbar. Einschrinkungen 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 durchzufiihren und gestatten zudem einen empfind-
lichen analytischen Nachweis von Radikalanionbildnern einerseits und Organo-
thalliumverbindungen andererseits.

Ergebnisse

Diphenylthallinmhydroxid reagiert in organischen Losungsmitteln in sehr
universeller Weise mit zur Chelatbildung geeigneten Radikalionen-Vorldufern
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zu stabilen pairamagnetischen 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 Diphenyithalliumhydroxid
gewonnen wurden, diskutiert werden. Die paramagnetischen Ionenpaare, die aus
c-Aminophenolen bzw. o-Phenylendiaminen entstehen, werden in einer zweiten
Mitteilung beschrieben.

Die Umsetzung von Brenzcatechinen mit Diphenylthalliumhydroxid 1duft
beim einfachen Losen beider Reaktionspartner in den meisten Fillen ohne
weiteres ab. Da oft die Radikalkonzentration mit zunehmender Reaktionszeit
stark ansteigt, wiahrend die Auflosung der Organothalliumkomponente unter
Komplexbildung schnell verlauft, 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 ﬁbereinstimmung mit
der Literatur [7] an, dass der in Losung immer vorhandene Sauerstoff als Oxida-
tionsmittel wirkt.

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

Wie Maruyama et al. zeigten [8], 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, konnte dieser Mechanismus fiir die Bildung der Thalliumsemichino-
ne aus o-Chinonen in Aminen verantwortlich sein.

Nach Brandon und Lucken werden o-Chinone auch in stark alkalischem
Athanol zu den entsprechenden Radikalanionen reduziert, wobei angenommen
wird, dass dabei das Alkoxidion zum Peroxidradikal oxidiert wird [9]. Bei
unseren Systemen konnte eine dhnliche Reaktion bereits im neutralen Medium
stattfinden. Unter diesen Bedingungen werden Sekundirreaktionen weitgehend
vermieden, so dass auch dadurch die Stabilitdt der Radikale wesentlich ansteigt.
Allerdings k6énnen wir die gleichen Ionenpaare ESR-spektroskopisch nachwei-
sen, wenn o-Chinone mit Diphenylthalliumtrifluoracetat umgesetzt werden, so
dass offenbar auch noch andere Mechanismen fiir die Reduktion der Liganden
wirksam sein konnen.

Nach neueren Untersuchungen [13,11] 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 zweckmissigsten durch Sym-
proportionierung, wobei die Enolisierung des Acyioins der entscheidene Schritt
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Fig. 1. ESR-Spektrum des o-Benzosemichinon-diphenylthallium-Komplexes (I) in Pyridin bei Raumtempera-
tur.

zu sein sctr.cint. Die Radikaie werden jedoch auch aus dem Acyloin bzw. dem
1,2-Diketon allein erhalten. Wir nehmen deshalb an, dass fiir diese Bildung der
Semidione di= oben erwihnten Mechanismen verantwortlich zu machen sind.

Die durch YJmsetzung der oben beschriebenen Komplexbildner mit Di-
phenylthalliumhydroxid erhaltenen paramagnetischen Losungen 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-Ionenpaar angegeben. Die drei Tripletts jeder Spektrenhilfte
sind der magnetisc1en Wechselwirkung des freien Elekitrons mit den beiden
unterschiedlichen Protonenpaaren des Semichinonliganden zuzuordnen, wihrend
fur die grosse Dublettaufspaltung ein weiteres I = % Teilchen verantwortlich ist.
Das natiiriiche Isotopengemisch des Thallium enthilt die beiden magnetischen
Isotope 2°3T1 (I = %; ;= 1.5960 uy; 29.5%) und 2°5T1 (I = Vo3 u; = 1.6144 py;
70.5%), so dass diese Kerne fiir die Dublettstruktur verantwortlich sein konnen.
Eine unterschiedliche Wechselwirkung der beiden Thalliumkerne ist aufgrund der
geringen Differenz ihrer magnetischen Momente erst bei Kopplungsparametern
in der Grossenordnung von 50 G zu beobachten. Die unterschiedlichen ‘““peak to
peak’ Intensitiiten des low field Teils des Spektrums gegeniiber den entsprechenden
high field Kompocnenten sind auf unterschiedliche Linienbreiten und nicht auf
eine Anderung der Radikalkonzentration zuriickzufithren.

Die ESR-spektroskopischen Daten — Kopplungskonstanten a, g-Faktoren
und Linienbreiten AHy; bzw. AHy; fiir die high field bzw. low field Thallium-
komponenten — der untersuchten Komplexe sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Die Zuordnung der Protonenkopplungen erfolgte in vielen Fillen in Analogie

zu den bereits bekannten ““freien’® Anionradikalen [1].
(Fortsetzungs. S. 158)
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In Tab. 1 bedeuten a;, a;, as usw. die «- bzw. §-Protonen in den entsprech-
enden Ringpositionen. Mit a,, sind Aufspaltungen durch y-Protonen in 4- bzw.
5-Stellung benzoider Semichinon und Pyrogallolkomplexe bezeichnet, wihrend
a, fir Aufspaltungen der Heterokerne T1, N, H (in NH,), Cl steht.

Die Protonenkopplungen unserer Ionenpaare zeigen gegeniiber den in der
Literatur [1] beschriebenen ““freien’> Anionradikalen deutliche Abweichungen.
Da ein direkter Vergleich wegen der bekannten Losungsmittelabhingigkeit der
ESR-Spektren nur in Einzelfdllen moglich ist, haben wir Messungen unter ver-
gleichbaren Bedingungen durchgefiihrt, auf die in der Diskussion naher 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 4-Stellung des Semichinonsystems (I1.1V) lasst sich kein
eindeutiger Zusammenhang mit der beobachteten Thalliumkopplung finden.
Demgegentiber bewirkt 3-Alkylsubstitution (V, VI) und 3,5-Dialkylsubstitution
(VII-IX) ein deutliches Ansteigen der Thalliumkopplung mit zunehmender
Substituentengrosse. Da in allen Fillen die Organometallkomponente nicht
verandert 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 Zuriickdrangung der Anionsolvatation die Anion—
Kation-Beziehung verstirken und somit die Thalliumaufspaltung erhdohen. Das
wird tatsidchlich beobachtet, wie ein Vergleich von (III) und (IV) mit (V) und
(VI) zeigt.

Der sehr einheitliche Gang der Losungsmittelabhdngigkeit 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, unabhingig, 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 dhnliche
Thalliumkopplungen, obwohl es sich einmal um eine Benzoesiure (XII) und zum
anderen um eine Phenylessigsdure (XVI) handelt. Wir nehmen deshalb an, dass
auch diese Effekte auf Solvatationsphinomene zuriickgefithrt werden miissen.

Mit dieser Auffassung stimmen auch die Beobachtungen iiberein, dass
sowohl bei den alkyl-substituierten Systemen als auch bei den funktionellen
Verbindungen deutliche Unterschiede zwischen Substitution in 8- bzw. 4-Stellung
zu becbachten sind. Im allgemeinen ist die Anion—Kation-Wechselwirkung bei
den in 3-Stellung substituierten Verbindungen grosser als wenn der gleiche Rest
sich in para-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 unabhingig von den
anderen Substituenten ausgesprochen kleine Thalliumaufspaltungen. Offenbar
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wird hier durch Wasserstoffbriicken die Chelierung des Diphenylthallium-Ka-
tions abgeschwicht, 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 zuriickgefithrt werden, wodurch die Thallium—Anion-Wech-
selwirkung geschwicht wird.

Naphthalindiol-2,3 gibt mit Diphenylthalliumhydroxid erst nach lingerer
Zeit ein Radikal mit Thallium-HFS, dessen Protonenaufspaltung aber nicht auf
das korrespondierende Semichinon zuriickgefiihrt werden kann. Es muss sich
um ein Sekundirprodukt handeln. Wir nehmen in Ubereinstimmung mit neueren
Ergebnissen aus der Literatur [12] die Einschiebung einer OH-Gruppe unter
Ausbildung eines Naphthopyrogallolsystems an:

H C
5 /CGHS
6 Tl @

OO = QI s,

Bel Semichinonen vom Pyrogalloltyp lassen sich grundsitzlich zwei ver-
schiedene Ionenpaartypen besbachten. Je nach dem Mol-Verhiltnis, in dem die
entsprechenden Phenole mit Diphenylthalliumhydroxid umgesetzt werden,
entstehen die 1/1-Komplexe (XVII-XX), die durch weitere Zugabe der Thallium-
komponente in die 1/2-Komplexe (XXIX-XXXII) iiberfiihrt werden konnen.

4G
-

Fig. 2. ESR-Spektrum des Pyrogallol-semichinon-diphenylthallium-Komplexes (X VII) in Pyridin bei
Raumtemperatur.



160

In Fig. 2 und 3 sind die ESR-Spektren fiir das System Diphenylthallium—
Pyrogallol wiedergegeben. Die HFS des 1/1-Komplexes (XVII) lasst sich ohne
weiteres interpretieren durch die Kopplung des freien Elektrons mit 2 niherungs-
weise dquivalenten I = % Kernen kleiner Kopplung, die wir einem OH-Proton und
dem Wasserstoffkern in 6-Stellung zuordnen. Diese Interpretation kann fiir das
OH-Proton durch Austausch gegen Deuterium experimentell gesichert werden. Dar
tiberhinaus lassen sich aus dem Spektrum Aufspaltungen entsprechend zwei
nicht dquivalenten I = Y2 Kernen entnehmen, die dem 4- bzw. 5-Proton zuzu-
ordnen sind. Die Annahme, dass die grosste Kopplung dem Thalliumkern zuzu-
ordnen ist, wird durch ihre starke Temperatur- und Losungsmittelabhdngigkeit
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 lisst sich ohne weiteres interpretieren, wenn angenommen
wird, dass sich jetzt die Symmetrie des Liganden erho6ht hat. Das Radikalelek-
tron koppelt nun mit zwei dquivalenten I = 4 Kernen, entsprechend der klein-
sten Aufspaltung, die den 4,6-Protonen des Ringes zuzuordnen ist, und einem
I =% Kern grosserer Kopplung, die wir dem 5-Proton zuordnen. Ausserdem
lasst sich eine Aufspaltung entsprechend zwei dquivalenten I = ¥ Kernen gross-
ter Kopplung leicht erkennen, die wir zwei #iquivalenten Thalliumkernen zuord-
nen. Das Spektrum beweist somit den Eintritt einer zweiten Diphenylthallium-
Gruppierung in das Pyrogallolsystem. Mit dem Ersatz des OH-Protons durch
einen zweiten Thalliumkern ist eine starke Zunahme der Gesamtaufspaltung ver-
bunden. Auch diese Interpretation wird wiederum durch die Beobachtung von
Linienbreitenvariationen und die Temperatur- und Losungsmittelabhingigkeit
der grossen Aufspaltung gestiitzt.

Die Bis-diphenylthallium-Ionenpaare zeigen gegentiber den 1/1-Komplexen

HsCg

M

4G
S

Fig 3. ESR-Spektrum des Pyrogallol-semichinon-bis-(diphenylthallium)-Komplexes (XX1X) in Pyridin bei
Raumtemperatur. [+ Form. 12].
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erwartungsgemaiss geringere Thalliumkopplungen, da in diesen Fillen 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-XXXII)

und (XXXV) zeigen eine Metall-HFS, die zwei dquivalenten Thalliumkernen
entspricht, wihrend die unsymmetrischen Pyrogallolderivate (XXXIII und XXXIV)
und die Oxidationsprodukte der Hydroxyhydrochinone (XXX VI-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 aligemeinen
kleiner als bei den Semichinonen sind. Hierfiir kénnten einerseits sterische
Faktoren, geringere Coplanaritit des Liganden und andererseits Elektronegativi-
tiats-Unterschiede verantwortlich sein. Eine nihere Abschdtzung dieser Parame-
ter ist aufgrund der geringen Zahl der untersuchten Verbindungen zur Zeit
nicht moglich.

Die ESR-Spekten der Semidionthallium-Komplexe zeigen ausser der Thal-
liumkopplung eine Aufspaltung, die auf die Protonen des Liganden zuriickge-
fuhrt werden muss.

B 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 erkldren.

Die Betrige der Protonenkopplung unserer Komplexe unterscheiden sich
von denen der freien Semidion-Anion-Radikale [13] erheblich. Wir nehmen an,
dass durch die Ionenpaarbildung die Geometrie des Liganden wesentlich verdn-
dert wird.

Losungsmittelabhdngigkeit

Die ESR-Spekten sowohl der Semichinon- als auch der Semidionthallium-
Komplexe zeigen eine ungewohnlich grosse Losungsmittelabhéingigkeit des

4G
—————

Fig. 4. ESR-Spektrum des 1-Phenyl-propan-semidion-1.2-diphenyl-thallium(IiI)-Komplexes (XL) in
t-Butylamin bei Raumtemperatur.
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TABELLE 2
LasUNGSMlTTELABHKNGIGKEIT DER THALLIUMKOPPLUNG UND DES g-FAKTORS EINIGER
KOMPLEXE .
Messtemperatur 20°C -
Losungsmittel Komplex I Komplex IX Komplex XL

agy (G) & aT} (G) g aT} (G) g
Pyridin 11.70 2.00364 15.25 2.00349 9.92 2.00329
Methanol 10.61 2.00368 15.28 2.00333 10.45 2.00322
Athanol 10.84 2.00360 15.80 2.00331
n-Propylamin 11.35 2.00379 15.90 2.00356 9.85
Dimethoxyathan 13.35 2.00358 16.15 2.00335
Acetonitril 14.05 2.00378 16.40 2.00334
2-Propylamin 12.61 2.00385 17.40 2.00352 11.36 2.00330
Tetrahydrofuran 14.00 2.00363 17.80 2.00339
2-Methyl-tetra- 14.65 2.00360 18.65 2.00334
hydrofuran
Dioxan 15.50 2.00359 18.70 2.00336
t-Butylamin 14.40 2.00380 20.10 2.00351 12.60 2.00346
Chloroform - — 21.36 2.00324
1.2-Dichloroithan 18.25 2.00340 21.60 2.00317
Toluol 20.85 2.00349 23.30 2.00325
n-Hexan 21.90 2.00338 26.70 2.00307
Var {aT]) bzw. Var (g) 107% 23 75% 24

Kopplungsparameters ap, — seine Betriage konnen um 100% variieren — und des
g-Faktors. Die Kopplungskonstante des Thalliumatoms hat ihren kleinsten Wert
in Losungsmitteln, denen aufgrund der allgemeinen Erfahrungen eine grosse
Donorstirke zugeordnet wird und erreicht rmnaximale 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 Donorstdrken, die an
anderen Akzeptorsystemen erhalten wurden [14].

Beide Grossen sind somit empfindliche Sensoren fiir die Solvatation der
Tonenpaare. Abweichungen von der angegebenen Tendenz lassen sich zwanglos
mit der Anderung der Solvatationsstruktur erkliiren. So wird beim Ubergang
von 3-t-Butyl-56-triphenylmethylsemichinon (IX) zum unsubstituierten
Semichinon (I) an den stark abnehmenden Thalliumkopplungen in protischen
Losungsmiiteln (Athanol und primire Amine) deutlich, dass hier eine starke
Anionsolvatisierung stattfinden muss, die im ersten Fall offenbar durch Effekte
der Ringsubstituenten zuriickgedréngt ist.

Ein formales Mass fiir die Losungsmittelabhingigkeit von a und g wird
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gegeben durch die Grossen

am ax

— Qmin
Var(ay ) = ——— X 100 und Var(g) =

min Emax

8max — 8min

X 10°

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

Ein Vergleich von Var (ay;) der Radikale IX und I zeigt, dass I eine grossere
Empfindlichkeit gegeniiber den verschiedenen Losungsmitteln als IX hat. Dieser
Befund steht auch mit den Kopplungsbetrigen von IX und I (vgl. Tab. 2) in
entsprechenden Losungsmitteln in guter Ubereinstimmung, da aufgrund der
Substituenteneinfliisse (IX) schwerer solvatisierbar sein solite. Demgegeniiber
sind die Unterschiede in Var(g) zwischen beiden Radikalen sehr gering, so dass
hierfiir offenbar gegenlaufige Parameter verantwortlich sind.

Die graphische 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 tibertragen wird.

Die qualitative Auswertung von Fig. 5 zeigt jedoch klar, dass die Korrela-
tion des g-Faktors mit der Thalliumkopplung keiner einfachen funktionellen
Abhingigkeit entspricht, sondern dass spezifische Losungsmittelwechselwirkungen
beriicksichtigt werden miissen. So scheinen insbesondere (wie bereits erwiahnt)

36 1

354

34 - \°7
~N@S
I
33 2® \
.ll

324 12

31

2.0030

T T T L3 T T 4

15 17 19 21 23 25 27
ay (G)

Fig. 5. Abhingigkeit des g-Faktors von der Thalliumkopplung fiir das Ionenpaar IX in verschiedenen
Ldsungsmitteln (1 = Pyridin; 2 = Athanol; 3 = n-Propylamin; 4 = Dimethoxyidthan; 5 = Acetonitril; 6 =
2-Propylamin; 7 = Tetrahydrofuran; 8 = 2-Methyltetrahydrofuran; 9 = Dioxan; 10 = t-Butylamin; 11 =
Chloroform: 12 = (1,2)-Dichlorithan; 13 = Toluol; 14 = n-Hexan).
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- primire aliphatische Amine hinsichtlich ihres Solvatationsverhaltens eine Son-
derstellung einzunehmen, die sich nicht allein aus der Moglichkeit zur Ausbil-
-dung von Wasserstoffbriicken zum Anionteil begriinden lisst, wie das Beispiel
des Athanols zeigt.

Temperaturabhiangigkeit der Thalliumkopplung und des g-Faktors

Alle untersuchten Ionenpaare zeigen eine ausgeprigte Temperaturabhangig-
keit der Thalliumkopplungen und des g-Faktors. Diese experimentellen Ergeb-

ap ) g=200 .

fe] La7 @@

-G\
O

20.0 -
134 @
18.0-
433
16.0]
140
\.
120 :
| ®
-
100 -~
(e @
80-
6.0-

L ]
-80 -40 4] +40 +80 +120
Temperatur [°C]

‘Fig. 6. Abhiingigkeit der Thalliumkopplung a ) und des g-Faktors von der Temperatur fiir einige Ionen-
paare in verschiedenen Lésungsmitteln (1 = ag) von Ionenpaar IX in n-Propylamin; 2 = a7} von Ionenpaar
X in Pyzidin; 2' = g-Faktor von Ionenpaar IX in Pyridin; 3 = a) von lonenpaar IX in 2-Methyl-tetrahydro-
furan; 3° = g-Faktor von Ionenpaar IX in 2-Methyl-tetrahydrofuran: 4 = a7 von Ionenpaar XXXI in
Pyridin: 4" = g-Faktor von lonenpaar XXXI in Pyridin; 5 = aq) von lonenpaar XXXIX in Pyridin; 6 =.

ST ¥eR W‘{}; o %‘eﬁm -
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nisse sind in Fig. 6 fiir einige reprasentative Systeme in verschiedenen Losungs-
mitteln dargestellt.

Die Thalliumkopplungen aller vermessenen Semichinone und Semidione
haben positive Temperaturgradienten, wihrend ihre g-Faktoren erwartungsge-
maiss negative Gradienten besitzen. Dieses Ergebnis, das bei Ionenpaaren ziem-
lich allgemein gefunden wird [1], lisst sich in Ubereinstimmung mit den Exwar-
tungen so interpretieren, dass mit steigender Temperatur die Solvatation des
Ionenpaares durch Ldsungsmittelmolekiile abnimmt, d.h. die Bezichung zwischen
Diphenylthallium-Kation und Radikalanion wird mit steigender Temperatur
fester.

Die Steigung der Temperaturfunktionen der Thalliumkopplungen ist fiir
ein bestimmies System tiber einen weiten Bereich niherungsweise konstant,
hangt aber stark vom Anion ab (Fig. 6). So haben Semichinone mit kleiner
Thalliumkopplung im allgemeinen auch kleinere Temperaturgradienten. Dies
gilt insbesondere fiir Semichinone vom Pyrogalloltyp mit zwei dquivalenten
Thalliumkopplungen. ’

Die Darstellung des g-Faktors in Abhingigkeit von der Thalliumkopplung
liefert fiir 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 ldsst sich die Differenz der Kurven 2 und 3 zwanglos interpretieren
mit dem Unterschied des Solvatationseinflusses der beiden Losungsmittel 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. 7. Abhingigkeit des g-Faktors von der Thalliumkopplung fiir einige Temperaturmessreihen (2 =
Ionenpaar IX in Pyridin: 3 = Ionenpaar IX in 2-Methyltetrahydrofuran: 4 = Tonenpaar XXXI in
Pyridin (¢ als Funktion von at}): 4a = Ionenpaar XXXI in Pyridin (g als Funktion von 25.,).
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jim Gebiet starker Solvatation, wihrend sie mit zunehmender Temperatur —
also abnehmender Wechselwirkung mit dem Losungsmittel — geringer werden.

Der Ubergang von dem 1/1-Ionenpaar (IX) zu dem 1/2-Ionenpaar (XXXI)
im selben Lo6sungsmittel (Differenz von Kurve 2 und 4 in Fig. 7) zeigt einen
ausserordentlich signifikanten Unterschied, der jedoch sofort verschwindet,
wenn fiir den Komplex (XXXTI) der g-Faktor als Funktion der Gesamtthal-
liumaufspaltung dargestellt wird (Kurve 4a).

Der Vergleich mit den “freien’ Semichinonanionen

Zur Klirung der Struktur unserer Jonenpaare muss neben den beschriebe-
nen Abhingigkeiten der Thalliumkopplung und des g-Faktors vor allem auch
der Vergleich der “freien” Semichinonanionen mit den entsprechenden Di-
phenylthallium-Komplexen herangezogen werden. Die Gegeniiberstellung der
ESR-Daten fiir das ““freie’’ o-Benzosemichinon und das ‘“komplexierte™ o-Ben-
zosemichinon in protischen Aminen (Tab. 3) zeigt eine deutliche Erniedrigung
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 O-Atomen erniedrigt wird, wobei eine zusitz-
liche Spindelokalisierung auf des Thallium-Gegenion erfolgen kann. Auch der
shift des g-Faktors zu kleinerem Wert ist mit diesem Bild konsistent. Einmal
ist eine Erniedrigung des g-Faktors wegen abnehmender Spindichte am O-Atom
anzunehmen. Zum anderen sollte auch eine Spindelokalisierung auf das Schwer-
metallatom mit einem g-shift zu kleinerem Wert verbunden sein. Diese Ergeb-
nisse befinden sich in Ubereinstimmung mit Beobachtungen, die an anderen
Radikaltypen gewonnen wurden [15].

Linienbreiteneffekte

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

TABELLE 3

VERGLEICH DER ESR-DATEN DES “FREIEN” 0-BENZOSEMICHINONS MIT DEN DATEN DES
DIPHENYLTHALLIUM-KOMPLEXES I

o
0 O\e ,CeHis
Ldsungsmittel Oe (o) C SHS
g ag® (G af? (G ¢ ag@ (G  «a® (G)
n-Propylamin 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. Verhiiltnis der peak to Deak Intensititen Iy /It fiir das Ionenpaar XXXV in Pyridin in Abhéngigkeit
von der Messtemperatur.

starke Unterschiede zwischen der Linienbreite A Hy; der low field Thalliumkom-
ponente und der Linienbreite AHy, ¢ der high field Thalliumkomponente regis-
triert. Die Grosse des Effektes ist dabei abhingig vom verwendeten System, vom
Losungsmittel und in besonders charakteristischer Weise von der Messtempera-
tur.

Mit Ausnahme des Azenaphthensemichinon-Komplexes XLII zeigt bei
Raumtemperatur stets die high field Komponente eine geringere Breite als die
low field Komponente. Mit abnehmender Temperatur verbreitert sich das low
field Spektrum sehr viel rascher als das high field Spektrum, so dass bei tieferen
Temperaturen extreme Auflosungsunterschiede registriert werden. Dagegen
wird bei Temperatursteigerung iiber einen Bereich mit AH;; = A Hy¢ schliess-
lich ein Temperaturbereich mit A Hy; < AHy; erreicht.

Zur Mustrierung dieser Beobachtungen haben wir in Fig. 8 den Quotienten
I ¢/1is der peak to peak Intensititen einer low field Thalliumkomponente und
einer high field Thalliumkomponente fiir das ESR-Spektrum des Komplexes
XXXV in Abhingigkeit von der Temperatur aufgetragen.

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

Synthese der Ausgangsverbindungen

Diphenylthalliumhydroxid (CcHs),TIOH

1 mmol Diphenylthalliumtrifluoracetat {17] wird in der minimalen Menge
Methanol (=5 ml) gelost und unter Riihren mit 5 mmol 1 m Kaliumhydroxid in
Methanol/Wasser (1/1) versetzt. Es fallt sofort ein weisser, feinkristalliner Nie-
derschlag von (CsHs),TIOH aus, der nach einigen Minuten filtriert und gut mit
Methanol/Wasser gewaschen wird.

Die Ausbeute betrigt praktisch 100%, die Substanz zersetzt sich oberhalb
220°C. Anal.: Gef.: C, 38.39: H, 2.89. C,,H,,0OTl ber.: C, 38.36; H, 2.93%. Mol.
Gew.: 375.59.

Brenzcatechine, o-Chinone und Pyrogallolderivate

Die kiuflichen Substanzen wurden durch ein- oder mehrmaliges UmKkristal-
lisieren gereinigt.

2,3,4-Trihydroxy-benzoesiure, 2,4,5-Trihydroxy-benzoesiure, 2,3,4-Tri-
hydroxy-isophthalsiure, 3,4,5-Trihydroxy-benzosiaureamid wurden nach Litera-
turvorschriften erhalten und charakterisiert, ebenso die Polyhydroxycarbonsau-
reester 2,3-Dihydroxy-benzoesiureester, 3,4-Dihydroxy-benzoesdureester, 3,4,5-
Trihydroxy-benzoesidureidthylester, 2,3,4-Trihydroxybenzoesiureester und
2,3,4-Trihydroxy-isophthalsiuremethylester.

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 [18].

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-Tri-
phenylmethyl-naphthol-1 mit Chrom(VI)-oxid in wissrigem 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,,0, ber.: C, 86.98; H, 5.03%. Mol.-Gew.:
400.49.

Die analoge Umsetzung fiihrt mit 2-t-Butyl-4-triphenylmethylphenol nicht
zu dem gewiinschten o-Chinon. Jedoch erhilt man den 4-Triphenylmethyl-6-t-
butyl-semichinon-Diphenylthallium-Komplex in allen untersuchten Solven-
tien als paramagnetisches Hauptprodukt der Umsetzung von 2-Amino-4-tri-
phenylmethyl-6-t-butyl-phenol mit Diphenylthalliumhydroxid. Wir werden zu
einem spiteren 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 kauflich erworben. Die
iibrigen Acyloine und o-Diketone wurden nach Literaturvorschriften darge-
stellt.
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Probenzubereitung
(C¢Hs).TIOH und der betreffende Radikalanionbildner werden im Molver-

hiltnis 1/1 in das ESR-Messrohrchen eingewogen, bei Ionenpaaren mit mehr als
einer (C¢Hjs). T1-Gruppierung wird entsprechend mehr Diphenylthalliumhydroxid
eingesetzt. Nach Uberschichten des Gemisches mit dem gewliinschten LOsungs-
mittel werden die Rohrchen abgeschmolzen und die Reaktionspartner durch Um-
schiitteln in Losung gebracht. Die Bildung des Ionenpaares deutet sich durch

eine Absorption im sichtbaren Bereich an. Die Losung 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 Losung

einige Minuten mit Reinststickstoff gespiilt.

Bei elektronenziehend substituierten Brenzcatechinderivaten kann zur Er-
zielung hoherer Radikalkonzentrationen mit PbO, oxidiert werden. Die Semi-
dione werden zweckmaissig 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 aquimolaren Verhiltnisses der Reaktionspartner ist bei
allen einfachen Semichinonvorstufen (d.h. solchen, bei denen nicht mehrere
(CeH;s),T1-Gruppen gebunden werden) unwichtig, da innerhalb der ESR-Zeit-
skala kein Anion- oder Kationaustausch stattfindet, jedoch ergibt sich, dass bei
Uberschuss an (C¢H;),TIOH Sekundirreaktionen des Semichinons stark vermin-
dert werden.

ESR-Messungen

Die ESR-Messungen wurden durchgefiihrt mit dem Gerat 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 Datengeridt S 122, die Temperaturvaria-
tion mit der Einheit V 4540, wobei die Temperatur des Kiihl- bzw. Heizmittels
am Probenort mit Hilfe eines Thermoelements auf +3°C abgelesen wurde.

Die Reproduzierbarkeit der Thalliumkopplung, die durch Temperatur-
schwankung und Nichtlinearitdat des H,-Vorschubes beeintrichtigt ist, ist inner-
halb 1% erfullt. Die g-Faktoren sind, von wenigen Ausnahmen (insbesondere
Tieftemperaturmessungen) abgesehen, innerhalb +1 X 107° reproduzierbar.
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