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Summary

Triorganyltin hydroxides react with catechols in organic solvents in the
presence of air oxygen at first to paramagnetic complexes which are investigated
by ESR spectroscopy. The reaction has been run using 6 catechols and 5 dif-
ferent organometallic compounds in numerous solvents, so that its general appli-
cation is proved. The ESR spectra of the solutions show typical hydrogen hyper-
fine structure and large splittings, which have to be assigned to magnetic
coupling of the free electron with ''’Sn and '*°Sn nuclei. The tin splittings and
the g-values significantly depend on the temperature and the solvent. These
observations are interpreted in terms of ion pairing effects. A quantitative inter-
pretation is given. The final products of these reactions are diamagnetic com-
pounds which can be isolated in good yields. Based on the elemental analysis,

IH NMR and mass spectroscopy (electron impact, field desorption), the struc-
tures are assigned of partly dimerised o-phenylene dioxystannanes.

Zusammenfassung

Triorganylzinnhydroxide reagieren mit Brenzcatechinen in Gegenwart von
Luftsauerstoff zunichst zu paramagnetischen Komplexen, die ESR-spektros-
kopisch untersucht werden. Die Reaktion wurde mit 6 unterschiedlichen Ligan-
den und 5 verschiedenen metallorganischen Komponenten in zahlreichen L&-
sungsmitteln durchgefiihrt, so dass die allgemeine Anwendung sichergestellt ist.
Die ESR-Spekiren der Losungen zeigen Wasserstoff-Hyperfeinstrukturen und
grosse Aufspaltungen, die der magnetischen Kopplung des freien Elektrons mit
178n und *'°Sn zugeordnet werden miissen. Die beobachteten Sn-Kopplungen
und die g-Faktoren hiangen signifikant vom Lo6sungsmittel und von der Mess-
temperatur ab. Diese Beobachtungen lassen sich durch Solvationseffekte unter
der Annahme von Ionenpaaren erkliren. Eine quantitative Interpretation wird
angegeben. Als Endprodukte der Reaktion werden in guten Ausbeuten diamag-
netischen Verbindungen isoliert. Aufgrund von Elementaranalysen, !H-NMR-
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und Massenspektren (ES, FD) werden ihnen die Strukturen von o-Phenylen-
dioxistannanen zugeordnet, die zum Teil als Dimere vorliegen.

Einleitung

o-Aminoaroxyle reagieren mit Triaryl-[1] bzw. Trialkyl-[2] stannanen prak-
tisch quantitativ [ 3] zu paramagnetischen Zinn(IV)—Sauerstoff—Stickstoff-
Heterocyclen mit funffach koordinierten Zinnatomen-[4]. Im Verlaufe dieser
Reaktionen wird offenbar nach einem intramolekularen S;,-Mechanismus durch
Angriff des Oxylsauerstoffs eine Zinn—Kohlenstoff-Bindung gespalten. Analoge
Ergebnisse wurden auch bei den Untersuchungen entsprechender Germanium-
[5] und Blei-[6]-Verbindungen mit o-Aminophenolen unter oxidativen Bedin-
gungen beobachtet. In der vorliegenden Arbeit berichten wir iber die Um-
setzung von Brenzcatechinen und o-Benzochinonen mit Triorganylzinnhydroxi-
den, die ebenfalls unter Homolyse von Sn—C-Bindungen verlaufen.

Paramagnetische Ionenpaare [7]

Aquimolare Losungen von Brenzcatechinen und Triorganylzinnhydroxiden in
organischen Losungsmitteln wie Toluol, Pyridin, Dimethylisulfoxid, Methanol
etc. reagieren in Gegenwart von Luftsauerstoff in sehr universeller Weise zu
paramagnetischen Zinnkomplexen. Da die untersuchten Brenzcatechin-Losungen
in Abwesenheit von metallorganischen Verbindungen unter den angewendeten
Bedingungen stabil sind, nehmen wir an, dass im ersten Reaktionsschritt ein
diamagnetischer Komplex entsteht, aus dem durch Oxidation die ESR-spektros-
kopisch leicht nachweisbaren Radikale gebildet werden.

Die Konzentration der so erhaltenen paramagnetischen Komplexe ldsst sich
durch Zusatz von Dibenzoylperoxid oder durch UV-Bestrahlung steigern. Zu-
gabe von Bleidioxid erhoht zwar auch die Konzentration der gewlinschten Radi-
kale, fiithrt aber zu Nebenprodukten. Schliesslich lassen sich die gleichen para-
magnetischen Spezies nachweisen, wenn ein Brenzcatechin, das entsprechende
o-Benzochinon und die metallorganische Komponente mit Molverhiltnis 1/1/2
in einem organischen Solvens unter Ausschluss von Luftsauerstoff vereinigt
werden.

Die Radikalkonzentration ist bei Anwendung eines Uberschusses an metall-
organischer Komponente erheblich geringer, wiahrend eine erh6hte Brenz-
catechinkonzentration ohne Einfluss auf die Spektren bleibt.

Die bei Vereinigung molarer Mengen der Reaktionskomponenten erhaltenen
ESR-Spekiren zeigen bei Raumtemperatur ein befriedigendes Signal/Rausch-
Verhiltnis und eine gute Auflésung, so dass sie ohne weiteres interpretiert und
durch Simulation bestidtigt werden konnen (vgl. Fig. 1a und 1b).

Von besonderer Bedeutung ist, dass bei allen Komplexen, die unter Verwen-
dung von 1 dargestellt wurden, iiber den gesamten untersuchten Temperatur-
bereich eine Protonenhyperfeinstruktur (H-HFS) nachzuweisen ist, die ein-
deutig zwei unterschiedliche Protonenpaare erkennen lisst (Triplett von Tripletts)
so dass dadurch das Vorliegen symmetrischer Komplexe gesichert ist. Dadurch
unterscheiden sich die von uns untersuchten Verbindungen von den Systemen
anderer Autoren [8.9]. Die Betriige dieser Kopplungskonstanten sind denen des
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freien Semichinon-Anionenradikals weitgehend dhnlich und praktisch unemp-
findlich gegen Temperatur- und Losungsmittelvariation. Demgegeniiber zeigt die
Metallkopplung, die bei erhdohter Verstarkung (vgl. Fig. 1) aus den Satelliten
ohne weiteres entnommen werden kann, eine bemerkenswerte Abhiangigkeit
von Losungsmittel und Temperatur. Die ESR-Spektroskopischen Daten der
untersuchten Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Die grosse Zahl der Vermessenen Systeme ldsst sich aufgrund der Tempera-
turabhingigkeit der Metallaufspaltung und des g-Faktors in drei Gruppen unter-
teilen. Die I. Gruppe (Typ I in Tab. 1) zeigt keine bemerkenswerte Beeinflus-
sung dieser beiden ESR-Parameter von der Messtemperatur und kann somit zu-
nichst nicht fiir Aussagen iiber die Art der Wechselwirkung zwischen Semi-
chinonanion und der metallorganischen Komponente herangezogen werden.
Mit Typ II sind in Tab. 1 paramagnetische Zinnkomplexe bezeichnet, die deut-
lich negative Temperaturgradienten fiir die Metallaufspaltungen und positive
Temperaturabhingigkeit des g-Faktors zeigen (Fig. 2).

Dieses Verhalten wird bei allen untersuchten Kombinationen aus den Brenz-
catechinen 1—3 und den Zinnverbindungen a—e beobachtet, wenn in Losungs-

(Fortsetzung s.S. 202)

* Im folgenden Text werden die Komplexe beziiglich der Zinnkomponente mit Buchstaben und
beziiglich des Brenzcatechins mit arabischen Ziffern bezeichnet. Somit bedeutet z.B. (1.d) Kom-
plex aus Brenzcatecin und Trimethylzinnhydroxid.
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Fig. 1. ESR-Spektrum des Komplexes des Triphenylzinnhydroxid und Brenzcatechin (1,a) in Toluo} bei
Raumtemperatur; (a) experimentell, (b) simuliert.

mitteln geringer Donorstirke wie Toluol, Tetrahydrofuran, Dimethoxyethan
ete. gearbeitet wird. Aber auch in Lutidin, das dem Pyridin in der Donorstidrke
vergleichbar sein sollte, wird ein Typ-II-Verhalten beobachtet, eine Ausnahme
bildet nur der Komplex 2, d.

Der dritte Typ der untersuchten paramagnetischen Zinnkomplexe zeichnet
sich dadurch aus, dass eine grosse positive Temperaturabhingigkeit der Zinn-
kopplung und ein negativer Temperaturgradient fiir den g~-Faktor beobachtet
werden. Einige reprisentative Beispiele sind in Fig. 3 wiedergegeben. Wahrend
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fiir die Verbindungen des Typs II stets lineare Temperaturabhingigkeiten auf-
gefunden wurden, zeigen einige Vertreter des Typs III (3,d Py; 3,a Py; 3,b Py;
2,d Lu) bei hoheren Temperaturen Anniherung an konstante Werte sowohl fiir
die Kopplung als auch die g-Faktoren. Grundsitzlich wird ein Typ-III-Verhalten
immer dann beobachtet, wenn die Radikale in Solventien grosser Donorstirke
dargestellt und untersucht werden.

Aufgrund der ausgepragten Losungsmittel- und Temperaturabhangigkeiten
der ESR-Parameter erscheint es naheliegend, die Reaktionsprodukte aus Brenz-
catechinen und Triorganylzinnhydroxiden als Yonenpaare aus paramagnetischen
Semichinonanionen und diamagnetischen metallorganischen Kationen aufzu-
fassen. Variation sowoh! des Semichinonanions als auch der Kationenkompo-
nente haben bei Raumtemperatur und gleichem Losungsmittel nur geringen
Einfluss auf die ESR-Parameter. Eine Ausnahme bildet nur das System 2,d in
Lutidin; offenbar konnen das ““kleine’” Trimethylzinnkation und das an den
Sauerstoffatomen sterisch nicht gehinderte Anion auch von Lutidin so gut sol-
vatisiert werden, dass dieses Ionenpaar in Typ III klassifiziert werden muss,
wiahrend alle anderen Systeme in Lutidin Typ-II-Verhalten zeigen.

Werden die bei verschiedenen Temperaturen ermittelten Zinnkopplungen
gegen die zugehorigen g-Faktoren aufgetragen, so ergibt sich sowohl fiir die
Ionenpaare des Typs II als auch fiir die des Typs III in guter Ndherung eine
lineare Beziehung. Dieser Zusammenhang zwischen den beiden Messgrossen
wird auch fiir Systeme wie z.B. 2,d Lu und 3,d Py, bei denen Zinnkopplung
und g-Faktor keine lineare Funktion der Messtemperatur sind, aufgefunden.
Der lineare Zusammenhang dieser beiden ESR-Parameter erleichtert die Beschrei-
bung des zugrundeliegenden Mechanismus wesentlich. Einige Beispiele sind in
Fig. 4 angegeben.

Die Extrapolation dieser Geraden auf g-Faktoren, die der Zinnkopplung
a(1'°Sn) = 0 entsprechen, ergeben Werte zwischen 2.0044 und 2.0050.

Diese Betrige gleichen den g-Faktoren, die fiir Semichinone in Alkylaminen
beobachtet werden [10] und dirfen dem freien Semichinonanion zugeordnet
werden, so dass die durch Extrapolation gefundenen Werte physikalisch sinnvoll
erscheinen. Die Streuung der Werte, die ausserhalb der Fehlergrenze der Mess-
werte liegen, kann durch die bekannte Losungsmittelabhingigkeit der Spin-
dichteverteilung im Anionenradikal erklart werden.

Die Tatsache, dass sowohl bei Ionenpaaren des Typs II als auch des Typs II1
durch Extrapolation vergleichbare g-Faktoren gefunden werden, lasst sich so
interpretieren, dass in beiden Fillen ein schnelles Gleichgewicht zwischen ver-
schieden solvatisierten Spezies vorliegt. Zur quantitativen Interpretation haben
wir angenommen, dass es sich im wesentlichen um ein bindres System handelt.
Dabei werden mit A die Spezies bezeichnet, die keine Metallaufspaltung zeigen.
Fir sie wird der Terminus “freies Anion’® benutzt. Die Bezeichnung B (“Kon-
taktionenpaar’’) fasst alle paramagnetischen Molektile, die eine Metallkopplung
aufweisen, als Mittelwert zusammen. Damit lassen sich die experimentell
zuginglichen Grossen @y, = mittlerer Kopplungsparameter des !19Sn und Z =
mittlerer g-Faktor wie folgt darstellen:

Gy =Ppaaa t Ppag (1) pPa+pg=1 (3)
& =Dpafa +PeEB 2) ay =0
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D4 und pp sind die Populationen der am Gleichgewicht beteiligten Spezies, die
a priori unbekannt sind, Da a, per Definition gleich Null ist, ergibt sich aus Gl.
1 Gl.4 und daraus folgt durch Einsetzen von Gl. 3 und Gl. 4 in Gl. 2 die Gl. 5.

_2Mm
pp r. 4)
gr:é":_gﬁ-am+gA 5)
ag

Diese lineare Abhingigkeit des gemittelten g-Faktors von der Metallaufspal-
tung entspricht weitgehend den experimentellen Befunden sowohl fiir die Typen
IT als auch ITI, so dass mit diesem Ansatz die vorliegenden Verhaltnisse in guter
Nzherung beschrieben werden. Der Unterschied zwischen den beiden Typen I1
und IIT wire dann durch unterschiedliche Solvation des Kations zu interpre-
tieren, wobei das Radikalanion einerseits und die Losungsmittelmolekiile
andererseits um die Koordinationsplifze in der Nihe des Kations konkurrieren.
Schwache oder sterisch gehinderte Donoren verlieren diese Konkurrenz, so dass
bei tiefen Temperaturen der Anionen—Kationen-Kontakt begiinstigt wird (Typ
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II), wihrend starke Donoren bei tiefen Temperaturen vorwiegend das Kation
solvatisieren, so dass die Population des freien Anions zunimmt.

Die Steigung in Gl. 5 wird, da g5 bekannt ist, durch die unbekannten gg und
ag, also durch den g-Faktor und die Kopplung des Kontaktionenpaares,
bestimmt. Kenntnis einer dieser Grossen wiirde eine Bestimmung der Popula-
tionen p 5, und py erlauben, so dass damit und aus ihrer Temperaturabhingig-
keit die thermodynamischen Parameter ermittelt werden konnten.

Einige Systeme des Typs I1I (z.B. 2,d Lu und 3,d Py, Fig. 2, aber auch 3,a
Py und 3.,b Py) zeigen fiir die Temperaturabhingigkeit des g-Faktors und der
Metallaufspaltung bei hoheren Temperaturen ein Angleichen beider Grossen an
konstante Werte. Wenn diese Grenzwerte als die ESR-Parameter g5 und ag der
am Gleichgewicht beteiligten Spezies B angesehen werden, lassen sich z.B. mit
den GIl. 3 und 4 die Populationen p, und pg berechnen. Damit ist In K =1In
Da/pg Uber den ganzen untersuchten Temperaturbereich bekannt. Die gra-
phische Darstellung zeigt Fig. 5.

Fiir die 4 Systeme ergeben sich niherungsweise lineare Abhiangigkeiten, aus
denen die angegebenen thermodynamischen Parameter abgeschitzt werden
kénnen. Verstdndlich erscheinen die relativ grossen Werte fiir AS, die als
Bestitigung fiir Solvationsvorgange angesehen werden kénnen. Auf eine weitere
Diskussion der Werte soll zu diesem Zeitpunkt verzichtet werden, da ihre Fehler-
grenzen nicht angegeben werden konnen. Der wesentliche Grund ist der Un-
sicherheit in der experimentelien Bestimmung des Grenzwertes ag zuzuschreiben.
Die unabhingige Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten iiber die g-Fak-
toren liefert wegen der Messfehler dieser Grossen keine genaueren Ergebnisse.

Doch davon abgesehen bestdtigen die vorliegenden Resultate, dass Brenz-
catechine mit Triorganylzinnhydroxiden unter oxidativen Bedingungen zu para-
magnetischen Systeinen reagieren, die sich in guter Niherung als im Sinne der

B-—<=A+S
‘“g an? ag? ag™
o- ® 23d Py -46 +11 -19
®3aPy -67
-1 0o3bPy -67
- = 2dlu -81
-3
—£4
_5.
_6- *) keal/mol
xx) Clausius/mol

25 30 35 t0 13

Fig. 5. 1n K gegen 1/T fiir einige Ionenpaare des Typs II1.
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ESR-Zeitskala schnelle Gleichgewichte verschieden solvatisierter Spezies
beschreiben lassen.

Diamagnetische Reaktionsprodukte

Einige Stunden nach dem Zusammengeben dquimolarer Mengen eines Brenz-
catechins 1—6 mit einer Zinnverbindung a—e lassen sich sowohl in den ESR-
Rohrchen als auch beim Arbeiten im praparativen Massstab farblose Nieder-
schlige beobachten, die leicht von den zunichtst noch paramagnetischen Lo6-
sungen abgetrennt werden konnen. Die erhaltenen Reaktionsprodukte ent-
stehen unabhangig vom verwendeten Losungsmittel (Toluol, Ethanol, Methanol)
und dem Zugabeverfahren. Aus der Fiille der moéglichen Kombinationen der
Ausgangsverbindungen wurden einige Beispiele zur genaueren Strukturermitt-
lung ausgewihlt, wobei einerseits die leichte Zuginglichkeit der Ausgangssub-
stanzen und andererseits die Losungseigenschaften von ausschlaggebender
Bedeutung waren. Eine Zusammenstellung der isolierten Reaktionsprodukte ist
in Tab. 4 zusammen mit den analytischen Daten angegeben.

Die bemerkenswertesten Eigenschaften der untersuchten Verbindungen sind
die geringe Loslichkeit in den gebrauchlichen organischen Solventien sowie die
Tatsache, dass bei relativ hohen Temperaturen Zersetzung eintritt, ohne dass die
Verbindungen vorher schmelzen. Die Infrarot-Spektren sind nicht sehr aussage-
kraftig und bestatigen nur, dass keines der beiden Ausgangsprodukte isoliert
wurde. Die Elementaranalysen (s. Tab. 4) ergeben Werte, die eindeutig dafiir
sprechen, dass die Reaktionsprodukte aus dem eingesetzten Brenzcatechin und
der verwendeten Zinnverbindung im Molverhaltnis 1/1 aufgebaut sind, so dass
zundchst die Reaktion wie folgt formuliert werden kann:

R 6 R3
R g /R RY, 0 RS
5 —o SN—R®  —g= 5 PN
R O 6 -R R 0 R®

Es entstehen durch eine Homolyse einer Sn—C-Bindung o-Phenylendioxi-
dialkyl- bzw. -diaryl-Zinn-Verbindungen. Die Synthesen derartiger Verbindungen
wurden bereits mehrfach beschrieben, wobei zum Teil recht drastische Reak-
tionsbedingungen angewendet wurden.

So werden z.B. bei der Umsetzung von Brenzcatechin mit Dialkyldichlor-
stannanen [11,12] Reaktionsprodukte erhalten, die unseren Verbindungen
weitgehend analog sind. Potentiometrische Untersuchungen [13] dieser Reak-
tion in wissrigem Medium und die Umsetzung von Dialkyldiisopropoxistan-
nanen und Brenzcatechinen sprachen fiir das Vorliegen von 1/1-Komplexen.
Demgegeniiber sind die Mo6ssbauerparameter, die fiir einige o-Phenylen-dioxi-
dialkylstannane bestimmt wurden [14], mit Monomeren nicht zu vereinbaren,
so dass die Autoren polymere Strukturen vorschlagen.

Auch bei der Addition von Stannylenen an o-Chinone [15] und bei der
Umsetzung von Distannanen mit Di-t-butylbenzochinonen-(1,2) [16] werden
analoge Produkte erhalten. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen
ergeben Werte, die den Dimeren entsprechen.
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Die von uns dargestellten Substanzen waren ebenfalls schwerloslich. Trotz-
dem konnten an einigen Verbindungen (1,b; 5,a; 6,a und 6,b) Protonenreso-
nanz-Untersuchungen durchgefithrt werden. Die erhaltenen Ergebnisse sind in
Tab. 2 zusammengestellt.

Die flichenbezogene Auswertung dieser Daten zeigt eindeutig, dass in den
vorliegenden Verbindungen mit einer Brenzcatechineinheit zwei Reste, die als
Triorganylzinnhydroxid in die Reaktion eingesetzt werden, verbunden sind.
1,b und 6,b zeigen nur jeweils ein Methylgruppen-Signal und 5,a; 6,a sowie 6,b
die dem eingesetzten Brenzcatechin entsprechende Zahl der t-Butyl-Absorp-
tionen, so dass die Spektren entweder den oben formulierten Monomeren oder
sehr symmetrisch aufgebauten Oligomeren zugeordnet werden miissen. Die
Frage, ob ein oder zwei Zinnatome am Aufbau der isolierten Verbindungen
beteiligt sind, ldsst sich leicht durch massenspektroskopische Untersuchungen
kldren. Da in den vorliegenden Fillen sehr grosse Molekiile untersucht werden
miissen, werden die relativen Intensititen der Molpeaks und der Fragmente nicht
in einfacher Weise von den Zinnisotopen bestimmt, sondern es treten durch die
Uberlagerung mit den '>C-Peaks betriichtliche Intensititsverschiebungen auf.
Um die Interpretation der Spektren zu erleichtern, hat einer von uns (K. Scheff-
ler) ein Programm zur Simulation von Isotopenmustern erstellt. Die in der
Tabelle (Tab. 3) angegebenen m/e-Werte entsprechenden. !2°Sn; die Intensi-
tiaten der anderen Isotopenpeaks stimmen mit den simulierten Werten sowohl
bei der Elektronenstossanregung (ES) als auch der Feld-Desorptionsmethode
(FD) innerhalb einer Fehlergrenze von 10% {iberein und werden zur leichteren
Ubersicht weggelassen.

Bei allen untersuchten Verbindungen lassen sich in den ES-Spektren Peaks
auffinden, die dem Molgewicht der Monomeren entsprechen; allerdings sind die
relativen Intensititen sehr unterschiedlich. Die Verbindungen 5,e, 6,a und 6,b
zeigen ausserdem geringe Intensitdten bei m/e-Werten, die Dimeren entsprechen.
Diese Beobachtungen konnten durch die FD-Untersuchungen bestatigt werden.
Die Fragmentierung aller Verbindungen verlauft im wesentlichen einerseits
durch Spaltung von Sn—C-Bindungen und andererseits unter Abbau der Brenz-
catechinsubstituenten. Auffallend ist, dass in den Spektren der Reaktionspro-
dukte 1,a, 1,b, 6,a und 6,b mit relativ grosser Intensitit die Fragmente *SnRS$
beobachtet werden. In vielen Fillen lassen sich auch m/e-Werte auffinden, die
den Ionen *SnR§ zugeordnet werden miissen. Entsprechende Ionen werden bei

(Fortsetzung s.S.211)

TABELLE 2
1 H-NMR-DATEN
(Chemische Verschiebung in ppm, Raumtemperatur-Werte, Losungsmittel DMF-dg: Standard TMS extermn)

Zuordnung Produkt aus

1,b 5.2 6.2 6.b
4- bzw. 5-t-Bu - 1.23 1.23 1.23
3-t-Bu — — 1.48 1.47
CH3 2.32 _ —_ 2.52
Brenzcatechinprotonen 6.44—6.66 6.49—6.83 6.53—6.69 6.44—6.72

Arylzinnprotonen 7.23—17.76 7.41—7.90 7.41 7.23—7.80
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den Substanzen, die durch Umsetzung von Brenzcatechinen mit aliphatischen
Zinnverbindungen d und e gewonnen wurden, nicht beobachtet. Dieses Ergeb-
nis ldsst sich so interpretieren, dass im Verlaufe der Reaktion Molekiile des
Typs SnR§ gebildet werden. Im Fall R = Alkyl sind die Tetramethyl- bzw.
Tetrabutylstannane leicht 16slich, so dass sie in dem Reaktionsmedium ver-
bleiben und auf diese Weise nicht im Festkorper enthalten sind. Die geringe
Intensitit der Peaks, die den Ionen *SnR§ (R® = Aryl) enisprechen, wird auch
bei der massenspektroskopischen Untersuchung (ES) von Tetraarylstannanen
beobachtet. Bei der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes 4,a konnte sogar
Tetraphenylstannan isoliert und durch Vergleich mit authentischem Material
charakterisiert werden.

Diskussion

Durch die Untersuchungen des zeitlichen Verlaufs der Intensititen der ESR-
Signale in Abhingigkeit von den relativen Konzentrationen der beiden Reak-
tionskomponenten geht hervor, dass der erste Reaktionsschritt in der Bildung
diamagnetischer Zinnkomplexe besteht. Daran schliesst sich eine Oxidation zu
paramagnetischen Komplexen I an, die am besten als Ionenpaare aufgefasst
werden. Diese paramagnetischen Komplexe kdnnen sich offenbar tiber ver-
schiedene Folgereaktionen zu diamagnetischen Produkten stabilisieren.

Die erste Moglichkeit besteht offenbar in einer intramolekularen S;;,-Reak-
tion, wobei unter Homolyse einer Sn—C-Bindung ein zuniachst monomeres
Molekiil II gebildet wird. Das Vorliegen derartiger Monomerer wird im wesent-
lichen durch die grosse Intensitdt der entsprechenden m/e-Werte in den FD-

Massenspektren gestiitzt.

OH o
+ HOSn
R@OH 3 /@:0\ AR

HOSNRE + 'Ry ———= SNR; +-0H?
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Diese monomeren Molekiile kdnnen grundsitzlich mit den Dimeren III in
einem Gleichgewicht vorliegen, das aber, wie kryoskopische Molekulargewichts-
bestimmungen [16] in Ubereinstimmung mit der beobachteten Schwerléslich-
keit zeigen, weitgehend auf der rechten Seite liegen miisste. Da die Lebensdauer
der Radikale I bei Uberschuss der metallorganischen Reaktionskomponente
wesentlich abnimmt, muss ein Reaktionsschritt beteiligt sein, an dem unkom-
plexierte Triorganylzinnhydroxid-Molekiile beteiligt sind. Dadurch kdnnten Ver-
bindungen vom Typ IV entstehen, die aber unter den angewendeten Reaktions-
bedingungen nicht stabil sind, da weder in den ES- noch in den FD-Massen-
spektren entsprechende m/e-Werte beobachtet werden konnten. Damit in Uber-
einstimmung befinden sich auch die 'H-NMR-Spektren, deren Integration der
Signale eindeutig fiir Molekiile des Typs II oder III spricht. IV kann z.B. durch
Abspaltung eines Molekiils SnR§ in II iibergehen oder durch Reaktion mit
durch Oxidation aus I entstandenem o-Benzochinon zu I komproportionieren.
Die Biidung von Tetraorganylstannanen im Verlauf des Reaktionsgeschehens
konnte einerseits aufgrund der massenspektroskopischen Untersuchung und
andererseits durch Isolierung und Vergleich mit authentischem Material ein-
deutig gesichert werden. Eine weitere Moglichkeit fiir die Bildung von SnR$
konnte in der Reaktion von R® mit Triorganylzinnhydroxid bestehen. Schliess-
lich besteht die Moglichkeit des Aufbaus von III durch die Reaktion zweier
Molekiile II miteinander, wobel es sich jedoch nicht um eine Radikaldimeri-
sierung, sondern um eine doppelte intermolekulare S;,-Reaktion handeln
diirfte. Anhand der vorliegenden Untersuchungsergebnisse lassen sich zur Zeit
" noch keine eindeutigen Kriterien angeben, aufgrund derer eine Wichtung der
verschiedenen Reaktionsmoglichkeiten vorgenommen werden kann. Gesichert
ist hingegen, dass Triorganylzinnhydroxid mit Brenzcatechinen iiber Reaktions-
zwischenstufen der paramagnetischen Ionenpaare auf einfache Weise in guten
Ausbeuten zu Verbindungen des Typs II bzw. III reagiert, vermutlich liegen diese
im Festkorper nebeneinander als hohermolekulare Aggregate [14] vor.

Experimenteller Teil

Synthese der Ausgangsverbindungen

Die Triorganylzinnhydroxide wurden nach Literaturvorschriften dargestellt.
Die kauflichen Brenzcatechine wurden durch ein- oder mehrmaliges Umkristal-
lisieren gereinigt. Das 3-t-Butyl-5-triphenylmethyl-brenzcatechin wurde nach
einer Vorschrift von Mayer [17] erhalten.

ESR-Untersuchungen

Das Triorganylzinnhydroxid und der betreffende Ligand wurden im Molver-
hiltnis 1/1 in ein ESR-Messrohrchen eingefiillt. Nach Uberschichten des
Gemisches mit dem gewiinschten Losungsmittel wird die Mischung mit Rein-
stickstoff gespiilt und nach Optimierung der Radikalkonzentration abgeschmol-
zen. Bei zu kleinen Radikalkonzentrationen kann durch Zugabe von Dibenzoyl-
peroxid oder durch Bestrahlung mit UV-Licht die Konzentration an paramag-
netischen Verbindungen gesteigert werden.

Die ESR-Messungen wurden mit dem Geriat E12 der Fa. Varian mit 100 kHz
Feldmodulation durchgefiihrt. Die g-Faktoren sind durch Vergleichsmessungen
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in einem Doppelhohlraumresonator an den g-Faktor des 4-Butoxy-2,6-di-t-
butyl phenoxyls (g = 2.00463) bestimmt worden. Die eingestrahlte Sender-
energie betrug etwa 2 mW, die Modulationsamplitude war stets kleiner als die
halbe Linienbreite. Zur Temperaturvariation wurde die Temperatureinheit

V 4540 der Firma Varian beniitzt. Eine zusitzliche Temperaturkontrolle durch
ein Kupferkonstantanthermo-Element ergab, dass relative Temperaturen mit
einer Genauigkeit von +3°C bestimmt werden kénnen. Zur Spektrensimulation
wurde das Varian-Datengeridt S 122 benutzt.

Darstellung der diamagnetischen Endprodukte

Aquimolare Mengen des Triorganylzinnhydroxids und des jeweiligen Brenz-
catechins wurden in der gerade notwendigen Menge des Losungmittels separat
aufgelost. Als Solvens dienten Methanol, Ethanol oder Toluol. Die Losungen
der beiden Reaktionspartner wurden zundchst filtriert und dann miteinander
vermischt. Nach etwa ein bis zwel Tagen fillt die Hauptmenge des im allge-
meinen farblosen Niederschlags aus. Dieser wurde abgesaugt und mit dem
jeweiligen Losungsmittel gewaschen und bei 50°C im Vakuum getrocknet. Die

analytischen Daten der isolierten Verbindungen sind in Tabelle 4 zusammen-
gestellt.
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