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Formation of radicals in tin-organic compounds of the type R,Sn (R: CHy, C,H;, C,Hg, Cl, Br)
as well as (CHg)3SnCl and (CHg) 3Sn—Sn(CHj) 4 irradiated with X-rays at 77 °K has been investi-
gated by ESR. The change of spectra after stepwise annealing of the sam.ple shows that a least two
types of radicals are present. In some cases trivalent tin radicals R"(CHg),Sn (R": CH; or Sn(CHjy) 5)
with an unpaired electron localized at the Sn atom with g=2.02 have been detected. A further

radical of the type =Sn—CH, with a tin hyperfine structure of 132 and 160 Gauf} resp. has been
identified by the hyperfine structure of the magnetic 17Sn- and 11%Sn-nuclei. A mesomeric stabilized
radical in (C¢Hj;),Sn is unusually stable, as the ESR spectrum did not change from 77 °K till
423 °K. The yield of radicals in (CgHj)4Sn is smaller by two orders of magnitude than in aliphatic

tin-organic compounds.

Bei Untersuchungen der Photolyse und Radiolyse
aliphatischer zinnorganischer Verbindungen wurden
von verschiedenen Autoren! ? Reaktionsmechanis-
men vorgeschlagen, die das Auftreten von Organo-
zinn-Radikalen als Intermediarprodukte postulieren.
Zum Nachweis solcher kurzlebigen paramagnetischen
Zentren haben wir die ESR-Spektroskopie benutzt.
Frithere Versuche an tritiummarkiertem Dimethyl-
didthylzinn ergaben Hinweise auf das Vorhanden-
sein von Organozinn-Radikalen?. Von Scumipr et
al. * wurden bei 77 °K ESR-Signale an UV-bestrahl-
tem Triphenylstannan und Triisobutylstannan nach-
gewiesen, die den in 3 erhaltenen sehr dhnlich sind
und ebenfalls als dreibindige Zinnradikale interpre-
tiert wurden. SchlieBlich konnte auf chemischem
Wege durch Hydrierung in benzolischer Losung ein
Radikal erzeugt werden, das als ,,mesomeres Zinn-
radikal“ gedeutet wurde °.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber Ergebnisse
zur Radikalbildung bei der Radiolyse einfacher Or-
ganozinn-Verbindungen mit Hilfe der ESR berichtet.

Experimentelles

Folgende Substanzen wurden untersucht:

(CH,) ,SnCl

* X 1115 Berlin-Buch, Lindenberger Weg 70.
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Tetramethylzinn
Trimethylzinnchlorid

Tetraphenylzinn (CeHj) 4Sn
Tetraathylzinn (C,H;) 4Sn
Hexamethyldizinn (CH;) 3SnSn (CHjy) 5
Zinntetrachlorid SnCl,
Zinntetrabromid SnBr,

Tetramethylzinn und Tetradthylzinn wurden durch
Grignardierung von Zinntetrachlorid hergestellt und
durch préparative Gaschromatographie gereinigt.

Die Darstellung von Trimethylzinnchlorid erfolgte
durch Komproportionierung von Tetramethylzinn und
Zinntetrachlorid; es wurde durch Destillation und Sub-
limation im Hochvakuum gereinigt.

Tetraphenylzinn erhielten wir freundlicherweise vom
VEB Elektrochemisches Kombinat Bitterfeld und ver-
wendeten dies ohne weitere Reinigung.

Hexamethyldizinn wurde aus Trimethylzinnbromid
und Natrium in fliissigem Ammoniak erhalten und
durch préparative Gaschromatographie gereinigt.

Handelsiibliches Zinntetrachlorid wurde im Vakuum
destilliert; Zinntetrabromid aus metallischem Zinn und
Brom dargestellt und im Hochvakuum destilliert.

Da diese Verbindungen — aufler Tetraphenylzinn —
bei Zimmertemperatur Fliissigkeiten sind oder wenig
oberhalb Zimmertemperatur schmelzen, muften alle
Rontgen-Bestrahlungen und ESR-Messungen bei 77 °K
durchgefiithrt werden. Der niedrige Schmelzpunkt, z. B.
von Tetradthylzinn, erforderte spezielle Priparationen
und komplizierte Manipulationen. Die Bestrahlung er-
folgte in einem Tieftemperatur-Kryostaten® mit 1,0
MeV-Rontgen-Strahlen am Kaskaden-Generator des In-
stitutes fiir Biophysik. Die Dosisleistung betrug dabei
maximal 108 rad/min, so daB Gesamtbestrahlungsdosen
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von 108 rad auch bei 77 °K ohne weiteres zur Verfii-
gung standen.

Die Substanzen wurden nach mehreren Einfrier-
Auftau-Entgasungsschritten mit fliissigem Stickstoff in
diinnwandige Glasrohrchen einkondensiert und diese im
Hochvakuum abgeschmolzen.

Die Verbindungen sind bei 77 °K glasig erstarrt
und damit nicht umschiittbar. Zur Beseitigung des sto-
renden Signals vom bestrahlten Glas muften also von
der iiblichen Technik abweichende Wege beschritten
werden.

Die Kiivette mit der bestrahlten Probe wurde unter
fliissigem Stickstoff gedffnet und das bestrahlte Material
ebenfalls unter fliisssigem Stickstoff rasch in ein vor-
gekiihltes unbestrahltes Glasrohrchen iiberfiihrt, wel-
ches dann verkittet wurde. In einigen Fillen gelang es,
durch Eintropfen der Substanz in fliissigen Stickstoff
Kiigelchen zu erzeugen, die dann in der bestrahlten
Kiivette nach Ausheizen des leeren Endes und erneuter
Abkiihlung in dieses Ende umgeschiittet werden konn-
ten.

Die ESR-Messung erfolgte in einem iiblichen Einsatz-
Kryostaten, in dem die Probe von fliissigem Stickstoff
umgeben war. Die unvermeidlichen Siedeblasen wurden
durch Glaswolle so klein gehalten, dal die dadurch be-
dingten Fluktuationen von der Frequenzstabilisierung
weitgehend ausgeregelt werden konnten. Ein Vibrieren
der Probe konnte durch Festklemmen des Rohrchens
mit einem pordsen Schaumstoff vermieden werden. Zur
Erwirmung der Probe auf Temperaturen von 77 °K
bis Zimmertemperatur diente ein N,-Dampfkryostat.

Die Registrierung der ESR-Spektren erfolgte mit
einem empfindlichen Superheterodyn-Spektrometer 7 als
1. bzw. 2. Ableitung der Absorption. Zur Festlegung
des FeldmaBlstabes und des g-Faktors diente eine diinne
Glaskapillare mit einer wéfrigen Losung von Peroxyl-
amindisulfonat, die neben dem Kryostaten im Reso-
nator angebracht und deren Spektrum mitregistriert
wurde.

Ergebnisse und Diskussion
1. Tetramethylzinn

Das in Abb.1 gezeigte ESR-Spektrum von bei
77 °K bestrahltem Tetramethylzinn hat eine Gesamt-
breite von 170 Gauf} und ist stark asymmetrisch®.
Es besteht aus 2 iberlagerten Spektren: einem in-
tensiven Triplett mit einem g-Faktor von 2,0067
und einer stark asymmetrischen breiten Linie mit
g=2,023, welche einen Teil des Tripletts verdeckt.

Das Triplett wurde bereits in einer fritheren Ar-
beit 10 einem zinnorganischen Radikal der Struktur I

7 N. Kuimes, G. Lassmany u. J. Scamior, Exp. Techn. Phys.,
im Druck.

8 Dieses Spektrum wurde bereits friiher ? aufgenommen, aber
nicht hinreichend interpretiert.

9 W. Gorpy u. C. G. McCormick, J. Am. Chem. Soc. 78, 3243
[1956].
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Abb. 1. ESR-Spektren von (CHj),Sn nach Rontgen-Bestrah-
lung bei 77 °K und anschlieBender Erwdrmung der Probe.
ESR-Messung stets bei 77 °K. 1. Ableitung.
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zugeordnet. Die beiderseits des Haupt-Tripletts er-
kennbaren schwachen Satellitenlinien resultieren
demnach aus der Hyperfeinstruktur (Hfs) der bei-
den zu insgesamt 16,35% auftretenden Zinnisotope
mit dem Kernspin /=1/2 und unterstiitzen die vor-
geschlagene Struktur I.

(|:H3 g =2,0067
I: CH;—Sn—CH, ag = 21 G
CH, asn=132 G
CH, g=2,023
| asymmetrisch
II: CHs—Sln,
CH,

Das unterschiedliche Temperaturverhalten der asym-
metrischen etwa 15 Gaul} breiten Linie bei g = 2,023
(Abb.1) im Vergleich zum 1 :2:1-Triplett weist
auf die Existenz eines weiteren Radikaltyps hin.
Diese Linie tritt iiberdies auch im Spektrum des be-
strahlten Hexamethyldizinns auf (Abb. 4).

Die bisher in der Literatur beschriebenen Zinn-
radikale % 1112, bei denen sich das unpaarige Elek-

10 G.Lassmany u. K. Hoeener, Z. Naturforsch. 23 a, 662 [1968].

11 R. L. Morenousk, J. J. Caristiansex u. W. Gorpy, J. Chem.
Phys. 45, 1751 [1966].

12 M. Macart, H. Leray u. G. Rocew, Z. Vsesojus. Khim. Ob-
schtsch. XI, 223 [1966].
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tron unmittelbar am Zinnatom befindet, zeigen we-
gen stirkerer Spin-Bahn-Kopplung des 5p-Elektrons
g-Faktoren, die vom Wert des freien Elektrons er-
heblich abweichen. So zeigen das SnHj-Radikal bei
4,2 °K g-Werte von 2,003 bis 2,025 und das
(i-C4Hy) 3Sn-Radikal solche von 2,002 bis 2,034
(1. c.9).

Es liegt deshalb nahe, die Linie bei 2,023 einem
Sn-Radikal, bei dem das unpaarige Elektron direkt
am Zinnatom lokalisiert ist (Struktur II), zuzuord-
nen. Da es sowohl beim Tetramethylzinn als auch
beim Hexamethyldizinn auftritt, wird ein (CH;) 3Sn-
Radikal angenommen, in welchem wegen der starken
g-Anisotropie eine CHj-Protonen-Hfs im glasigen
oder polykristallinen Zustand nicht aufgelost ist
(vgl. dazu auch ).

Die bei der Radiolyse des Tetramethylzinns bei
Zimmertemperatur auftretenden Produkte [H,,
CH,, C,Hg, (CH;)3SnC,Hy, [(CHj)sSn], und
(CHj3) 3SnCH,Sn(CH3) 3] legen das Auftreten der
beiden auch mit der ESR nachgewiesenen Radikale I
und II nahe, wobei folgender Mechanismus ange-
nommen wird:

(CH,) ;Sn~~— (CH,),Sn'+"CH,, 1
"CH,+ (CHy) ;Sn — CH,+ (CHy) ;SnCH, . )

Das Auftreten von Wasserstoff konnte auf die Ab-
spaltung von Wasserstoffatomen zuriickzufithren
sein, die allerdings bei 77 °K in diesem Gitter nicht
stabilisierbar sind und deshalb im ESR-Spektrum
fehlen:

(CHj) ;Sn~~— (CHy) ,SnCH,+H . 3)

Auch die Radiolyse von Neopentan '3 liefert haupt-
sichlich ein durch Abtrennung einer Methylgruppe
gebildetes t-Butylradikal. Daneben tritt in geringer
Konzentration aber auch ein (CHj) ;C — C.Hg-Radikal
mit einem 1 :2 :1-Triplett und einer Aufspaltung
von 22,7 GauB auf, was auf gewisse Ahnlichkeiten
im Verhalten der Kohlenstoff- und der Zinn-Verbin-
dung gegeniiber Radiolyse deutet.

Sowohl in ? als auch in !® wurden Organozinn-
Radikale mit Zinn-Hfs durch die Satelliten der
magnetischen Zinnisotope mit dem Kernspin 1/2
identifiziert. Um so {iiberraschender erscheint die
Tatsache, daf} in den bisher publizierten dreibindi-
gen Zinn-Radikalen, bei denen das unpaarige Elek-
tron direkt am Zinnatom lokalisiert ist® 1112 in

13 R. W. Fessexpex u. R. H. Scaurer, ESR Studies of Tran-
sient Alkyl Radicals, Mellon Institute, Pittsburgh 1963.
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keinem Fall derartige Zinn-Dubletts als schwache
Linien oberhalb und unterhalb von g=2 beobachtet
werden. Die Griinde fiir das Ausbleiben dieser Satel-
liten wurden in diesen Arbeiten nicht diskutiert. Eine
mogliche Erklarung dafiir wire, dafl bei dreibindi-
gen Zinnradikalen die Hfs-Aufspaltung durch das
Zentralatom sehr grof§ wird und weitab vom nor-
malerweise iiberstrichenen Magnetfeldbereich liegt.
Wir haben deshalb an bestrahltem Zinntetrachlorid
und -bromid, von denen bekannt ist 12, daf} sie nach
Radiolyse dreibindige Zinnradikale ergeben, das
Spektrum vom Magnetfeld Null bis iiber 5000 Gaull
aufgenommen. Die bei kleinerem Feld gelegene
Dublett-Komponente miifite damit erfafit werden,
wenn sie tiberhaupt nachweisbar ist. Weder bei den
Zinntetrahalogeniden noch bei den Tetraalkylstan-
nanen und dem Hexaalkyldistannan konnte zwischen
0 und 5000 Gaul} auler bei g=2 eine weitere Re-
sonanz nachgewiesen werden. Der Grund hierfir
konnte darin liegen, dal die Hfs-Aufspaltung meh-
rere tausend Gauf} grof} ist, wodurch die Linien-
breite in polykristallinen Proben sehr verwaschen
wird und die ohnehin schon geringe Intensitdt der
Satelliten deshalb unter die Nachweisgrenze {fallt.
Diese Annahme wird unterstiitzt durch eine Arbeit
von SvcisucHi 14, in der von Sn3*-Ionen in ZnS Hifs-
Aufspaltungen von im Mittel 5700 Gaufl gefunden
wurden. Diese Aufspaltung gilt zwar fiir ein reines
5s-Elektron, durch Konfigurationswechselwirkung
diirften aber auch beim dreibindigen Zinnradikal
5s-Anteile entstehen, die zu erheblichen Aufspaltun-
gen fithren, so da} Satellitenlinien von Zinnradika-
len im festen Zustand nur in Einkristallen (wie
in 1) auflosbar sein diirften.

2. Tetradthylzinn

Abb. 2 zeigt die 2.Ableitung des ESR-Spektrums
vom Tetradthylzinn (bestrahlt und gemessen bei
77 °K). Als Grundstruktur erkennt man ein Quin-
tett mit dem anndhernden Intensitdtsverhéltnis von
1:4:6:4:1 und einer mittleren Aufspaltung von
22 £ 2 Gaull. Beim Tempern nehmen alle 5 Kompo-
nenten im gleichen Verhaltnis ab. Aulerdem scheint
eine weitere Mehrlinienstruktur geringer Intensitit
tiberlagert zu sein. Satellitenlinien von einer Zinn-
Hfs wie beim Tetramethylzinn waren nicht zu beob-
achten. Diese Befunde legen die Existenz eines Ra-

14 K. Svcisuchr, Phys. Rev. 153, 404 [1967].
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Abb. 2, ESR-Spektrum von (C,Hj;) ,Sn nach Rontgen-Bestrah-
lung bei 77 °K. 2. Ableitung.

dikals mit vier nahezu aquivalenten Protonen, die
mit 22 Gaul} an der Hfs beteiligt sind, nahe. Eine
Wechselwirkung mit dem Zinnkern ist nicht nachzu-
weisen. Als moglicher Radikaltyp wird deshalb fol-
gende Struktur vorgeschlagen:
C2H51'-I .
—Sn—C—c
C.H, S|n (]: C\H
C,H,H
Aus den Radiolyseprodukten (H,, CH,, C,Hg,
C,Hy, C,Hy,, (C,H;)3SnCH;, (C,H;)3SnC4Hy und
héhere Organozinn-Verbindungen) ist belegt, daf}
dieses Radikal tatsachlich auftreten mufl und wahr-
scheinlich zum Teil durch Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms vom Ausgangsmolekiil gebildet wird.

3. Trimethylzinnchlorid

Das ESR-Spektrum des bestrahlten Trimethylzinn-
chlorid zeigt ein 1 :3 :3 :1-Quartett mit einem g-
Faktor von 2,004 und einer Aufspaltung von 22+ 1

DPVPH
/\/\/\/\r_,——— 8Tage bei 77°K
’/\/\/\/\/» 5 min -150°C

M/\/\fv“ 5 min-120°C
236

—_——
5 min- 90°C

Abb. 3. ESR-Spektren von (CHj;)3SnCl nach Rontgen-Bestrah-
lung bei 77 °K und anschlieBender Erwérmung der Probe
(wie in Abb. 1).
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Gaull (Abb. 3). Dieser fiir das Methylradikal typi-
schen Struktur mufl — wie die Erwdarmungskurven
in Abb. 3 zeigen — noch ein Spektrum eines weite-
ren Radikaltyps iiberlagert sein. Nach Erwédrmung
der Probe fiir 5 Minuten auf — 120 °C bzw. —90 °C
ist das Methyl-Spektrum nahezu verschwunden und
ein 1:2:1-Triplett mit g=2,009 und einer Auf-
spaltung von 20% 1 Gauf} einschlieflich der auch
in Abb. 1 am Tetramethylzinn beobachteten Satel-
liten ist ibriggeblieben. Dieses Triplett wird einem
analogen Radikal wie dem im Tetramethylzinn ge-
bildeten 1® zugeordnet:

CH, g =2,009
[ n

CH,,—Sn—C\ ag = 20 G
| H
Cl asn=160 G

Das Haupttriplett stammt von der Hfs-Wechselwir-
kung zweier dquivalenter a-Protonen, wéhrend die
Satelliten von der Hfs-Wechselwirkung der magneti-
schen Zinnisotope herrithren. Im Vergleich zum Te-
tramethylzinn betragt die isotrope Zinn-Hfs-Kopp-
lung hier ca. 160 Gaufl. Die groflere Hfs-Aufspal-
tung diirfte durch eine vom Chloratom verursachte
grofere Spindichte am Zinnatom hervorgerufen wer-
den. Auch die stirkere Spin-Bahn-Kopplung, die am
grofleren g-Faktor erkennbar ist (2,009 bei Tri-
methylzinnchlorid; 2,0067 beim Tetramethylzinn)
kann auf die Anwesenheit des Chloratoms zuriick-
zufithren sein. Bemerkenswert ist der Befund, daf3
im Trimethylzinnchlorid (Abb. 3) im Gegensatz zum
Tetramethylzinn (Abb. 1) und Hexamethyldistannan
(Abb. 3) bei g=2,02 keine breite asymmetrische
Resonanz von dreibindigen Zinnradikalen gefunden
wurde. Sofern solche Radikale der Form (CHj)3Sn-
oder (CHj),ClSn* gebildet werden, so miifiten sie
unter den vorliegenden Bedingungen sehr rasch wei-
terreagieren.

4. Hexamethyldistannan

Das in Abb. 4 gezeigte ESR-Spektrum des be-
strahlten Hexamethyldistannan enthalt die bereits an
anderen bestrahlten Organozinn-Verbindungen be-
obachtete breite asymmetrische Linie bei g=2,02,
die wie beim Tetramethylzinn einem dreibindigen
Zinnradikal zugeordnet wird. Aus dem Spektrum
kann man allerdings nicht entscheiden, ob dabei die
Sn — Sn-Bindung aufgebrochen wird, oder ob eine
Methylgruppe wie beim Tetramethylzinn abgetrennt
wird. Bei g=2,004 erscheint im Spektrum eine ein-
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Abb. 4. ESR-Spektrum von (CHjg) 3Sn—Sn (CHg) 3 nach Ront-
gen-Bestrahlung bei 77 °’K und anschlieBender Erwdrmung
der Probe (wie in Abb. 1).

zelne etwa 7 GauB} breite Linie, die beim Tempern
bereits bei —150 °C verschwindet und deren Her-
kunft ungewi8 ist. 'Ubrig bleibt bei g=2,006 ein
schwaches 1 :2 :1-Triplett mit einer Aufspaltung
von 2113 Gaul}, das durch Abtrennung eines Me-
thylgruppen-Wasserstoffs durch Hfs-Wechselwirkung
mit zwei a-Protonen erkldrt werden kann und neben
anderen Radikaltypen auf die Existenz eines Radi-
kals vom Typ I hinweist, wie es in Tetramethylzinn

und Trimethylzinnchlorid gebildet wird.

5. Tetraphenylzinn

Zum Vergleich mit den Ergebnissen an aliphati-
schen Organozinn-Verbindungen wurde auch das bei
Zimmertemperatur feste Tetraphenylzinn bestrahlt
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und gemessen. Nach Tieftemperatur-Bestrahlung
wurde bei g=2,002 eine etwa 24 Gaul} breite ein-
zelne Linie gefunden, deren Intensitdt bei gleicher
Bestrahlungsdosis um zwei Gréflenordnungen gerin-
ger war als die der untersuchten aliphatischen Or-
ganozinn-Verbindungen (Abb. 5).

DPPH
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Abb. 5. ESR-Spektrum von Tetraphenylzinn nach Rontgen-
Bestrahlung bei 77 °K.

Die Radikale dieses Spektrentyps, der auch nach
Bestrahlung bei Zimmertemperatur entsteht, erwie-
sen sich als ungewéhnlich stabil. Ein stufenweises
Erwirmen der Probe von 77 °K bis auf + 150 °C
fiir 1,5 Stunden ergab keinerlei Spektrenverdnderun-
gen, sondern lediglich einen geringen Intensitétsver-
lust. Auch nach Offnen der Ampulle verinderte der
hinzutretende Luftsauerstoff das Spektrum nicht.

Das im Tetraphenylzinn gebildete Radikal muf}
auf Grund des g-Faktors, der typischen Linienbreite
von 24 Gaul} und der groflen Stabilitdt einem meso-
meren Radikal mit s-Elektronensystemen zugeordnet
werden. Eine Einbeziehung des Zinnkernes in die
Hfs-Wechselwirkung ist wegen der starken Delokali-
sation des ungepaarten Elektrons und der dadurch
bedingten geringeren Hfs-Aufspaltungen im poly-
kristallinen Festkorper nicht zu erkennen. Dieses
Radikal zeichnet sich durch ungewohnlich hohe Sta-
bilitat im Wirtsgitter aus.



