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Brenzcatechine, wie in Tab. 1 angegeben, reagieren mit Triphenylzinnhydroxid in 

Solventien wie Toluol, Dioxan, Pyridin etc. zu paramagnetischen Komplexen, die 

sich leicht ESR-spektroskopisch nachweisen lassen. Die Radikalkonzentration in 

den Lijsungen 1;iBt sich durch Bestrahlung mit W-Licht betrgchtlich steigern. Ein 

Beispiel fur die beobachteten Hyperfeinstrukturen ist in Abb. 1 wiedergegeben. 

Abb. 1 ESR-Spektrum von 1,2-Dihydroxy-benzol und Triphenylzinnhydroxid 

in Toluol bei Raumtemperatur nach UV-Belichtung. 

Die untere Spur zeigt die gewohnte Hyperfeinstruktur, die auf die Wechselwirkung 

des Radikalelektrons mit zwei verschiedenen Protonenpaaren zuriickzufiihren ist. 

Die Kopplungsparameter wurden zu 0,55 und 3,90 GauB bestimmt und liegen somit in 

dem fur o-Semichinone iiblichen Bereich. An den Spektrenrgndern treten zusltzli- 

the Hyperfeinstrukturkomponenten auf, die bei erhohter Verstsrkung (obere Spur) 

deutlich zu erkennen sind. Diese 6 Gruppen von jeweils 6 Linien fiihren wir auf 

die Wechselwirkung des Radikalelektrons mit den magnetischen Zinnisotopen ll"Sn 

und qq7Sn zuriick. Aus der Tatsache, da0 die Protonenpaare fiir die beobachtete 

Hyperfeinstruktur verantwortlich sind, schlieaen wir, da6 ein symmetrischer Kom- 

plex bei der Chelierung der metallorganischen Verbindung entstanden iSt. Auchbei 

2697 



2698 

Umsetzung von 3-tert.- Butyl-5-triphenylmethyl-benzochinon-I,2 mit Triphenylzinno 

hydroxid wird ein paramagnetischer Komplex beobachtet, dessen ESR-Spektrum mit 
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dem Reaktionsprodukt aus dem entsprechenden Brenzcatechin identisch ist. Die Re- 

aktion 1lSt sich such ohne weiteres auf aliphatische Diketone bzw. Dihydroxy- 

Verbindungen iibertragen, denn die Umsetzung von Triphenylzinnhydroxid mit einer 

lquimolaren Mischung von Benzil/Benzoin liefert einen paramagnetischen Komplex, 

dessen ESR-Spektren Hyperfeinstruktur-Komponenten zeigen, die auf die magneti- 

schen Zinnkerne zurtickgefiihrt werden konnen. Sowohl das Diketon als such der Ke- 

toaldehyd allein kdnnen mit Triphenylzinnhydroxid den gleichen paramagnetischen 

Komplex bilden, allerdings ist dazu UV-Belichtung unerlZBlich. Die ESR-Spektren 

dieser Reaktionsprodukte sind identisch mit denen, die von anderen Autoren (1) 

bei der Photoreaktion von Benzil mit Hexamethyldistannan erhalten wurden. 

Auch Aminophenole, deren komplex-chemisches Verhalten gegeniiber thalliumorgani- 

schen Verbindungen von uns ausfiihrlich untersucht wurde (2, 31, reagieren glatt 

mit Triphenylzinnhydroxid unter Bildung paramagnetischer Chelate. Die beobachte- 

te ESR-Hyperfeinstruktur 1aBt sich durch Wechselwirkung des Radikalelektrons mit 

den Ringprotonen, einem Stickstoffkern und einem NH-Proton interpretieren. An 

den Spektrenrandern sind klar zusatzliche Hyperfeinstruktur-Komponenten zu erken- 

nen, die auf eine Kopplung mit den magnetischen Zinnkernen zuriickgefiihrt werden 

konnen. Aufgrund der Beobachtung, daB die verschiedensten Organozinn-Verbindun- 

gen mit Aminoaroxylen zu den achtgliedrigen Dibenzodioxazastannocinylen reagie- 

ren (4, 5, 61, nehmen wir an, da13 die Bildung der hier beschriebenen paramagne- 

tischen Komplexe in einer Zwei-Stufen-Reaktion verlluft. Zun;ichst reagiert der 

Ligand unter Wasserabspaltung mit der zinnorganischen Reaktionskomponente zu 

einem diamagnetischen Komplex, der in einem zweiten Reaktionsschritt durch Oxida- 

tion in eine paramagnetische Verbindung mit fiinffach koordiniertem Zinn iibergeht. 
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Eine Zusammenstellung der ESR-Daten der vermessenen Verbindungen ist in Tab. 1 

angegeben. 
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Tab. 1 ESR-Parameter der Zinn-Komplexe in Toluol bei 25O C, 

Kopplungen und Linienbreite in Gau0 

Nr. 
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Abb. 2 TemperaturabhIn- 

gigkeit des *qsSn-Kopp- 

lungsparameters in ver- 

schiedenen Lbsungsmitteln. 

Die beobachteten Zinnaufspaltungen zeigen eine star- 

ke Abhlngigkeit von den paramagnetischen Liganden. 

Der Gang ist analog zu den Werten, die bei den para- 

magnetischen Thalliumkomplexen aufgefunden wurden 

(3), bei denen ebenfalls die Semidione die kleinste 

Metallaufspaltung, Semichinone eine mittlere Metall- 

aufspaltung und Iminosemichinone die grbRte Kopp- 

lung mit dem Metallatom aufwiesen. Die g-Faktoren 

sind in allen beobachteten Flllen kleiner als die 

Werte, die fiir die freien Liganden ermittelt wur- 

den, so daB such diese zusHtzlich zu der beobachte- 

ten Kopplung die Wechselwirkung der metallorgani- 

schen Verbindung mit dem paramagnetischen Anion be- 

weisen. Alle untersuchten Verbindungen zeigen hin- 

sichtlich der Metallkopplung eine starke Tempera- 

tur- und Losungsmittelabh?ingigkeit (vgl. Abb. 2). 

Im Bereich von Raumtemperatur wird in den unter- 

suchten Lbsungsmitteln eine Variation des Zinnkopp- 

lungsparameters von ca. 20 % aufgefunden. Bei tie- 

feren Temperaturen nehmen die Unterschiede wesent- 
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lich zu. Die Temperaturabhangigkeiten fiir die Komplexe 2 und 4 sind zussmmen mit 

den hier graphisch dargestellten Werten fUr die Verbindung 3 in Tab. 2 zusammen- 

gestellt. AuDer den Steigungen sind noch die reduzierten Steigungen, die durch 

Division durch die Metallaufspaltung bei Raumtemperatur entstehen, angegeben. 

Diese reduzierten Steigungen erlauben einen Vergleich mit den Meljwerten, die an 

Alkali-Semichinonen gewonnen wurden. Diese Werte liegen bei -1 bis -5.10 
-3 

und 

sind somit grbSenordnungstiBig mit den bei den Zinnverbindungen ermittelten Be- 

trzgen vergleichbar. 

Tab. 2 Temperaturabhzngigkeit der llQSn-Kopplungen 

in verschiedenen Lbsungsmitteln (LM) 

LM THF MTHF Toluol Dioxan Pyridin 

Komplex a b a b a b a b a b 

2 -7.0 -0.7 -6.0 -0.5 -10.0 -1.0 -9.3 -0.9 - - 

3 -3.6 -0.34 -5.0 -0.50 -5.0 -0.50 -7.3 -0.73 +29.0 +3.3 

4 -22.2 -0.9 -20.7 -0.83 -16.2 -0.68 -29.0 -1.2 -25.0 -0.98 

da 
a=( 

da4 qgSn 

1 
ll@Sn 

dt Tz [mG/“C] , b=( dt )Tz/(aqq'Sn)Tz ’ lo3 [1/ocl 

Aufgrund unserer Untersuchungsergebnisse glauben wir, da0 die Bindung zwischen 

der metallorganischen Komponente und den paramagnetischen Liganden durch polare 

Beziehungen zu beschreiben ist, so daB es sich hier um Ionenpaare handeln kdnn- 

te, wie sie such bei Organothallium-Verbindungen aufgefunden wurden (3). Die 

Tatsache, da0 fiir den Komplex 3 sowohl positive als such negative Temperatur- 

gradienten fiir die Zinnkopplung aufgefunden werden, kLjnnte durch das Model1 von 

Brustolon, Pasimeni und Corvaja (7) erkl;irt werden, wenn angenommen wird, da% 

in AbhBngigkeit von der Solvation das Schwermetall unterschiedliche Abstlnde 

von den Chelatzentren einnimmt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 

danken wir fiir die Unterstiitzung. 
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