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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 Ldsungen l&B8t sich durch Bestrahlung mit UV-Licht betridchtlich steigern. Ein
Beispiel filir 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-Beiichtung.

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 fiir o-Semichinone iiblichen Bereich. An den Spektrenridndern treten zusitzli-
che Hyperfeinstrukturkomponenten auf, die bei erh®hter Verstirkung (obere Spur)
deutlich zu erkennen sind. Diese 6 Gruppen von jeweils 6 Linien filhren wir auf
die Wechselwirkung des Radikalelektrons mit den magnetischen Zinnisotopen 119Sn
und 1175n zuriick. Aus der Tatsache, daB die Protonenpaare fiir die beobachtete
Hyperfeinstruktur verantwortlich sind, schlieBen wir, daB ein symmetrischer Kom-
plex bei der Chelierung der metallorganischen Verbindung entstanden ist. Auch bei
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Umsetzung von 3-tert.-Butyl-5-triphenylmethyl-benzochinon-1,2 mit Triphenylzinn=
hydroxid wird ein paramagnetischer Komplex beobachtet, dessen ESR-Spektrum mit
dem Reaktionsprodukt aus dem entsprechenden Brenzcatechin identisch ist. Die Re-
aktion 1&Bt sich auch ohne weiteres auf aliphatische Diketone bzw. Dihydroxy-
Verbindungen libertragen, denn die Umsetzung von Triphenylzinnhydroxid mit einer
dquimolaren Mischung von Benzil/Benzoin liefert einen paramagnetischen Komplex,
dessen ESR-Spektren Hyperfeinstruktur-Komponenten zeigen, die auf die magneti-
schen Zinnkerne zuriickgefilhrt werden kdnnen. Sowohl das Diketon als auch der Ke-
toaldehyd allein k&nnen mit Triphenylzinnhydroxid den gleichen paramagnetischen
Komplex bilden, allerdings ist dazu UV-Belichtung unerl&Blich. Die ESR-Spektren
dieser Reaktionsprodukte sind identisch mit denen, die von anderen Autoren (1)
bei der Photoreaktion von Benzil mit Hexamethyldistannan erhalten wurden.

Auch Aminophencle, deren komplex-chemisches Verhalten gegeniiber thalliumorgani-
schen Verbindungen von uns ausfiihrlich untersucht wurde (2, 3), reagieren glatt
mit Triphenylzinnhydroxid unter Bildung paramagnetischer Chelate. Die beobachte-
te ESR-Hyperfeinstruktur 148t sich durch Wechselwirkung des Radikalelektrons mit
den Ringprotonen, einem Stickstoffkern und einem NH-Proton interpretieren. An

den Spektrenrdndern sind klar zusdtzliche Hyperfeinstruktur-Komponenten zu erken-
nen, die auf eine Kopplung mit den magnetischen Zinnkernen zuriickgefiithrt werden
konnen. Aufgrund der Beobachtung, daB8 die verschiedensten Organozinn-Verbindun-
gen mit Aminoaroxylen zu den achtgliedrigen Dibenzodioxazastannocinylen reagie-
ren (4, 5, 6), nehmen wir an, daB8 die Bildung der hier beschriebenen paramagne-
tischen Komplexe in einer Zwei-Stufen-Reaktion verliuft. Zunichst 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 {ibergeht.
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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 25° ¢,
Kopplungen und Linienbreite in Gau8
Nr. Ligand ze Ra1sgy Bra7gy aH3 aHs ay aNE A H g

/

1 _ 10.13 9.68 0.55%) 3,90%) - - 0.12 2.00395
QI
/o/.xx)

2 __e 10.40 9.94 0.55 2.85 - - 0.15 2.00380
0l
/o/.

3 10.15 9.70 0.43 2.83 - - 0.20 2.00380

(HgCg13C Q

-
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4 3.5 22,47 - 3.10 4,40 5,80 0.43 2.00300

(HgCg)3C
s a, a
HSCG\C/O XXX} aHo Hm P
5 c\e 7.58 7.26 1.13 0.47 1.60 0.10 2.00377
HeCg” 0!
5%6 = (7.58) (7.26) (1.09) (0.47) (1.54)
X) Protonenpaare xx) aég) = 0.35 xxx) Werte aus Lit. (1) in Klammern
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Abb. 2 Temperaturabhdn-
gigkeit des 1719Sn-Kopp-
lungsparameters in ver-

schiedenen L&sungsmitteln.

Die beobachteten Zinnaufspaltungen zeigen eine star-
ke Abhdngigkeit 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 gr&Bte Kopp-
lung mit dem Metallatom aufwiesen. Die g-Faktoren
sind in allen beobachteten Fdllen kleiner als die
Werte, die fir die freien Liganden ermittelt wur-
den, so daB auch diese zusdtzlich 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 L¥sungsmittelabhingigkeit (vgl. Abb. 2).

Im Bereich von Raumtemperatur wird in den unter-
suchten LO&sungsmitteln eine Variation des Zinnkopp-
lungsparameters von ca. 20 % aufgefunden. Bei tie-
feren Temperaturen nehmen die Unterschiede wesent-
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lich zu. Die Temperaturabhidngigkeiten flir die Komplexe 2 und 4 sind zusammen mit
den hier graphisch dargestellten Werten fiir die Verbindung 3 in Tab. 2 zusammen-
gestellt. AuBer 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 MeBwerten, die an
Alkali-Semichinonen gewonnen wurden. Diese Werte liegen bei -1 bis —5-10_3 und
sind somit gréS8enordnungsmédgig mit den bei den Zinnverbindungen ermittelten Be-
trédgen vergleichbar,

Tab. 2 Temperaturabhdngigkeit der 119 Sn-Kopplungen

in verschiedenen L&sungsmitteln (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
da11gs da,,,
_ n o _ Sn . 3 o
a = (—gg gy [ME/°Cl, b= (——gg )/ (@yasgy)g, * 107 [1/°C]

Aufgrund unserer Untersuchungsergebnisse glauben wir, daB die Bindung zwischen
der metallorganischen Komponente und den paramagnetischen Liganden durch polare
Beziehungen zu beschreiben ist, so daB es sich hier um Ionenpaare handeln kdénn-
te, wie sie auch bei Organothallium-Verbindungen aufgefunden wurden (3). Die
Tatsache, daB8 fir den Komplex 3 sowohl positive als auch negative Temperatur-
gradienten fiir die Zinnkopplung aufgefunden werden, kénnte durch das Modell von
Brustolon, Pasimeni und Corvaja (7) erkldrt werden, wenn angenommen wird, daB
in Abhdngigkeit von der Solvation das Schwermetall unterschiedliche Abstinde
von den Chelatzentren einnimmt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir die Unterstiitzung.
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