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Summary

Diphenylthalliumhydroxide reacts in organic solvents with o-aminophenols
and o-phenylenediamines to form paramagnetic species, the ESR spectra of
which have been investigated. The reaction has been run using 32 ligands in nu-
merous solvents, therefore the general application of the reaction is proved.

The ESR spectra of the solutions show typical hydrogen and nitrogen hyper-
fine structures indicating a NH-analogue semiquinone structure for the ligands.
Furthermore a very large splitting due to magnetic coupling of the free electron
with 203T}- and 2%5Tl-nuclei is observed. In contrast to the paramagnetic di-
phenylthallium—semiquinone complexes [1a], the different coupling of 2°3Tl- and
205} nuclei could be resolved in several cases.

The thallium splitting observed increases from the semiquinone complexes
{(~10 G) to the aminophenol radicals (~40 G) and reaches a maximum value for
the o-phenylenediamine derivatives (~90 G). The corresponding g-values decrease
strongly in this direction. Thus a clear distinction of these classes of ligands be-
comes possible. i

The experimental thallium coupling constants and the g-factors depend large-
1y on the substituent of the ligand, the solvent and the temperature. These effects are
interpreted in terms of solvation phenomena.

Based on the sum of the observed effects we assume that in all cases the radi-
cals investigated are ion pairs in which the diphenylthallium cation interacts with
a new type of ligand, namely NH-analogue semiquinones. :

* 1. Mitteilung siehe Ref. 1a.
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Zusamménfassurig '

Diphenylthalliumhydroxid reagiert in organischen Losungsmitteln mit o-
Aminophenolen und o-Phenylendiaminen zu paramagnetischen Primédrkomplexen,
die ESR-spektroskopisch untersucht werden. Die Reaktion wurde mit insgesamt
32 Liganden in zahlreichen Losungsmitieln durchgefiihrt, so dass die aligemeine
Anwendung sichergestellt ist.

Die ESR-Spektren der Losungen zeigen Wasserstoff- und Stickstoff-Hyper-
feinstrukturen, die fiir die Liganden eine NH-analoge Semichinonanionstruktur
wahrscheinlich machen. Ausserdem wird eine sehr grosse Aufspaltung, die der
magnetischen Kopplung des freien Elektrons mit den *°*Tl- und 2°*Tl-Kernen zu-
geordnet werden muss, beobachtet. In einigen Fiallen kann im Gegensatz zu den
paramagnetischen Diphenylthallium-Semichinon-Komplexen [1a]hier die unter-
schiedliche Kopplung der 2%3Ti- und der ?°°Tl-Kerne aufgelost werden.

Die beobachtete Tl-Kopplung nimmt von den Semichinon-Komplexen (ca. 10
G) zu den Aminophenolradikalen (~40 G) zum Maximalwert bei den o-Phenylen-
diamin-Derivaten (~90 G) zu. In derselben Reihe nehmen die g-Faktoren stark
ab. Dadurch wird eine klare Unterscheidung dieser Ligandklassen ermoglicht.

Die beobachteten Thalliumaufspaltungen und die g-Faktoren sind stark vom
Substitutionstyp des Liganden, vom Losungsmittel und von der Messtemperatur
abhiingig. Diese Effekte lassen sich einheitlich mit Solvationseffekten erklaren.

Aufgrund der beobachteten Effekte nehmen wir an, dass es sich bei den von
uns untersuchten Radikalen um Ionenpaare handelt, in denen ein Diphenyl-
thalliumkation mit einem neuen Ligandentyp, nimlich dem NH-analogen Semi-
chinonanion, in Wechselwirkung tritt.

Einleitung

Brenzcatechine kénnen durch monovalente Oxidation leicht in o-Semichinon-
radikale tibergehen, die je nach den Versuchsbedingungen als Radikalanionen,
Neutralradikale oder Radikalkationen vorliegen. Von diesen drei Radikaltypen
sind die Semichinonanionen am besten untersucht.

Im Gegensatz hierzu sind uns von den o-Aminophenolen, die sich formal durch
Ersatz einer OH-Gruppe gegen eine NH,-Funktion von den Brenzcatechinen ab-
leiten, nur Neutralradikale bekannt, die als o-Aminoaroxyle aufgefasst werden
miissen und bei Einfithrung von sterisch anspruchsvollen Substituenten bzw.
Vergrosserung der Radikalmesomerie hinreichend stabil sind, um im stationidren
System gemessen zu werden.

Aus der Gruppe der o-Phenylendiamine, die sich von Brenzcatechinen formal
durch FErsatz beider OH-Funktionen gegen NH; ableiten, konnten erst in neuerer
Zeit durch Einelektroneniibertragung paramagnetische Oxidationsprodukte nach-
gewiesen werden. Russell et al. erhielten bei der Behandlung von o-Phenylendi-
amin (A) mit Kalium-t-butylat in Dimethylsuifoxid ein nicht interpretiertes 19-
Linien-ESR-Signal, das sie vorldufig dem Radikalanion (B) zuordneten [2]. Wir
konnten eindeutig zeigen, dass sterisch geschiitzte o-Phenylendiamine unter-oxi-
dativen Bedingungen eine Radikalkationstufe (C) durchlaufen. Diese “‘o-Wur-
sterschen” Salze sind reaktiv und konnen in verschiedene Folgeprodukte iiber-
gehen [3]. '
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Wir haben in einer kiirzlich erschienenen Arbeit tiber ESR-Untersuchungen an
Semichinon-, Pyrogallol- und Semidion-Ionenpaaren mit Diphenylthallium(III})-
Kationen berichtet [1a]. Wir fanden einmal eine ausserordentliche Stabilisierung
der betreffenden Radikalanionen durch die Komplexbildung mit dem Organo-
metallkation, die eine sehr breite Anwendung der Methode zuliess. Darliberhin-
aus fanden wir, dass die experimentell leicht zugidngliche Thalliumkopplung a1,
mit ihrer ausgeprigten Substituenten-, Temperatur- und Losungsmittelabhédngig-
keit sowie der g-Faktor, der entsprechende starke Abhingigkeiten aufwies, of-
fenbar sehr empfindliche Sonden fiir die Solvatisierung dieser Ionenpaare sind.

Nach Publikation dieser Arbeit erfuhren wir, dass russische Autoren [1b] Di-
4thylthallium-Semichinon-Komplexe in Losung erhalten und ESR-spektrosko-
pisch untersucht haben. Die beschriebenen Ergebnisse sind mit unseren bisher
unverdffentlichen Befunden an Dialkylthallium-Semichinon-Komplexen hin-
sichtlich der Losungsmitteleffekte vergleichbar.

In der vorliegenden Arbeit haben wir unsere Untersuchungen auf o-Amino-
phenole und o-Phenylendiamine ausgedehnt. Aus diesen Verbindungen entstehen
beim Losen in Gegenwart von Diphenylthalliumhydroxid ohne weiteres die ge-
wiinschten paramagnetischen Organothalliumkomplexe. Aufgrund der vorliegen-
den Untersuchungsergebnisse diirfte es sich auch hier um Ionenpaare handeln,
so dass damit paramagnetische Ligandensysteme, die sich von Brenzeatechinen,
von Aminophenolen oder von Phenylendiaminen ableiten, bekannt sind. Die
ESR-Spektren aller untersuchten Systeme zeigen sehr grosse Tl-Aufspaltungen,
deren Betrige fiir die verschiedenen Chelatsysteme stark differieren, so dass sie
als analytische Hilfsmittel verwendbar sind.

Ergebnisse

Diphenylthalliumhydroxid reagiert mit o-Aminophenolen und o-Phenylendi-
aminen rasch unter intermedifrer Bildung paramagnetischer Spezies. Beim Auf-
16sen der Komponenten wird zunichst eine leichte Griinfdrbung registriert. ESR-
spektroskopisch lassen sich zu diesem Zeitpunkt paramagnetische Spezies nach-
weisen. Die Reaktionsmischungen verfirben sich selbst unter Luftausschluss sehr
schnell, so dass im Verlauf von Minuten oder Stunden intensiv farbige Losungen
erhalten werden. Die Radikale haben eine Lebensdauer, die in Abhéngigkeit vom
verwendeten Solvens und vom Substitutionsgrad des Liganden von wenigen Mi-
nuten bis zu einigen Wochen reichen.

In Analogie zu unserer bei den Brenzcatechinsystemen dargelegten Auffassung
nehmen wir in Ubereinstimmung mit den vorliegenden Ergebnissen an, dass zu-
nichst durch Deprotonierung diamagnetische Primirkomplexe (I) entstehen, aus
denen durch monovalente Oxidation die beobachteten paramagnetischen Kom-
plexe (II) gebildet werden.

Als Oxidationsmittel gentigt im allgemeinen geloster Luftsauerstoff. In Einzel-
fillen wurde Bleidioxid zugesetzt.

(Fortsetzung s. S. 266)
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R XH o(CgHs)leOH . C H = C Hg B
i “H,0-- &15 Oxid. ] ‘le/ &
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R NH, CGHs CSHS :

R,R’= H, Alkyl, Aryl, Halogen
X =0,NH

Ausser den freien Aminen selbst lassen sich auch ihre Hydrochloride mit
{C6sH;).TIOH unter Bildung der Tonenpaare (II) umsetzen. Die Untersuchung -
zeigt jedoch, dass die Radikalstabilitdt in diesem Falle geringer ist. Nachweislich
wird die Organothalliumkomponente durch Uberfiihrung in das schwerlosliche
(CsH;),TICI aus der Reaktionslosung ausgefillt, so dass die Komplexstabxhswrung
der Radikalanionen entfillt.

Die ESR-spekiroskopischen Daten (Kopplungskonstanten, g—Faktoren und
mittlere Peak-to-Peak-Linienbreiten P/P) der untersuchten paramagnetischen
Komplexe sind fiir Raumtemperatur in Tab. 1 zusammengestelli. Die Zuord-
nung der Protonenkopplungen erfolgte dabei im allgemeinen durch Vergleich
verschieden substituierter Verbindungen unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
an Semichinonen.

‘In Tab. 1 bedeuten a;, as, @5 ... usw. die Kopplungen der «- bzw. g-Protonen
in den entsprechenden Ringpositionen. Die Aufspaltung von y-Protonen in 4-
oder 5-Stellung benzoider Komplexe kann im Gegensatz zu den Semichinon-
komplexen im allgemeinen nicht befriedigend aufgelost werden. Wie in der Dis-
kussion niher gezeigt wird, sind die beobachteten Linienbreiten oft durch nicht
aufgelGste 2°*Tl- und 29°Ti-Hyperfeinstruktur(HFS)-Komponenten bestimmt.

Das Auftreten der Signale des freien o-Aminoaroxyls oder des korrespondie-
renden Semichinonkomplexes in den ESR-Spektren von o-Aminophenolderiva-
ten ist, wie weiter unten ausfiihrlich dargelegt wird, eine allgemeine Beobachtung
und wird in Tab. 1 nicht besonders erwihnt.

Ebenfalls wird das Auftreten der Signale korrespondierender o-Aminophenol-
und Brenzcatechin-Diphenylthallium-Komplexe bei den paramagnetischen o-
Phenylendiaminderivaten nicht vermerkt.

Im folgenden bezeichnen wir die paramagnetischen 0-Aminophenol-Diphenyl-
thalhum—Komplexe als AP-Komplexe, oder, wenn dies wunschenswert erscheint
als O N-Komplexe. Die Tl-Aufspaltung dieser Komplexe wird durch a4, der da-
zugehorige g-Faktor durch gAf symbolisiert.

Analog kiirzen wir die aPhenylendxamm—Komplexe als PD- oder N N-Kom-
plexe ab. Fur d1e entsprechenden Tl-Kopplungen und g-Faktoren benutzen wir

die Symbole a%p und g*°
Schliesslich werden Referenzsem_chmonderivate als S- oder O O-Komplexe

mit ESR-Parametern a$; und g° zitiert.

Die durch Umsetzung molarer Mengen von o-Aminophenol und Dlphenyl-
thalliumhydroxid erhaltenen paramagnetischen Losungen zeigen gewdhnlich ein
bindres Radikalgemisch, das aus dem freien o-Aminophenoxyl und dem Diphenyl-
thalliumionenpaar besteht. Durch Vergrosserung der Diphenylthalliumhydroxid-
konzentration kann das offenbar immer vorhandene Gleichgewicht 3 weitgehend
auf die Seite des Organothalliumkomplexes verschoben werden. Die Lage des
Gleichgewichtes lisst sich auch durch Variation der Basizitdt des Losungsmittels
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stark beeinflussen. So ist schon in mdssig basischen Lésungsmitteln wie N,N-Di-
methylformamid oder Pyridin bei ausreichender Diphenylthalliumhydroxidkon-
zentration nur noch das komplexierte paramagnetische Derivat nachzuweisen.
Die Abhéngigkeit ist leicht versténdlich, da der wesentliche Schritt des Gleichge-
wichtes die Deprotonierung des o-Aminoaroxyls sein sollte. Die Temperaturab-
hingigkeit des Gleichgewichtes ist wegen zusidtzlich vorhandener Reaktionsmog-
Iichkeiten (siehe weiter unten) nicht einfach zu verfolgen.

In Fig. 1 ist als charakteristisches Beispiel das ESR-Spektrum des Amino-
phenol-Diphenylthallium-Komplexes AP(VIII) abgebildet. Wir interpretieren die
sofort auffallende grosse Dublettaufspaltung als Wechselwirkung des Radikalelek-
trons mit dem Tl-Kern. Das natiirliche Isotopengemisch dieses Elements enthilt
die Isotope 23Tl (29.5%, I = %, y; = 1.5960) und 2°°Tl (70.5%, I = 3, iy =
1.6114). Somit sind grundsitzlich zwei Dubletts im Intensitidtsverhiltnis 3 : 7
zu erwarten. Bei der beobachteten Kopplung von ag, = 53.8 G ergibt sich
theoretisch eine Separierung der beiden entsprechenden high field bzw. der bei-
den low field Terme von 1 {a(?*°*T1) —a(*°3*T1) } = 0.26 G. Wegen der experimen-
tell gefundenen Peak-to-Peak-Linienbreite von 0.28 G ist aber eine Auflosung der
beiden Isotope hier nicht zu erreichen. Jedoch zeigt die genauere Analyse des
Spektrums, dass das Vorhandensein der beiden Tl-Isotope zu deutlichen Linien-
verzerrungen in high field und low field Teil des ESR-Spektrums fiihrt. In Fig. 2
haben wir dazu den Anfang der beiden Dublettkomponenten aus Fig. 1 vergro-
ssert abgebildet. Es ist sofort zu erkennen, dass die intensititsstirkeren 2°5T1-Li-
nien sowohl im high als auch im low field Teil symmetrisch in Richtung auf das
Spektrenzentrum von den intensititsschwicheren 2°3Tl-Linien iiberlagert werden.

o :
« T
7\
{Hs5Cg)3C N CeHsg
H
J 106G

Fig. 1. ESR-Spektrum des 2-Amino-6-t-butyl-4-triphenylmethylphenol-Diphenylthallium-Komplexes
AP(VIII) in n-Propylamin bei Raumtemperatur.
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Fig. 2. ESR-Spektrum von AP(VIII) bei 20°C in Propylamin. Obere Hilfte experimentelles Spektmm An-
fang der low field (LF) und high field (HF) Komponente. Untere Halfte simuliertes Spektrum (a(205T1)—
a(2°3'1‘l) 0.25 G, peak-to-peak Linienbreite 0.28 G.

Durch genaue Simulation der Linienform konnte eine 203/2057].Separierung von
0.25 G in Ubereinstimmung mit dem aus den unterschiedlichen magnetischen
Momenten abgeleiteten Wert ermittelt werden.

Aus dem in Fig. 1 abgebildeten ESR-Spektrum von AP(VIII) lassen sich neben
der grossen Tl-Kopplung weitere Kopplungen zweier verschiedener I = % Teil-
chen entnehmen, die wir den Protonen in 3- und 5-Stellung des Aminophenolli-
ganden zuordnen,’ sowie eine I = 1 Aufspaltung, die dem **N-Kern entspricht.
Eine weitere I =1 Kopplung kann unschwer als Aufspaltung des NH-Protons er-
kannt werden, da sie durch Austausch gegen Deuterium zugeordnet werden kann.
Diese Interpretation 1 wird durch Simulation des Spektrums mit den i in Tab. 1 an-
gngebenen Daten gesmhert L

Bei den o-Phenylendiaminen lassen smh nach der Umsetzung mit (C6H5)2T10H
in hinreichend basischen Lésungsmitteln nur die paramagnetischen N N-Kom-
piexe (IT) nachweisen. Im Gegensatz zu den o-Aminophenolen sind keine Be-
weise fiir ein Gleichgewicht zwischen Diphenylthalliumkomplex und freiem o-
Amino-iminyl-Radikal aufzufinden. Jedoch wurden bei der Herstellung der o-
Phenylendiamin-lonenpaare mit Diphenylthalliumhydroxid in vielen Fillen TIl-
freie paramagnetische Spezies ESR-spektroskopisch nachgewiesen. Die g-Fak-
toren dieser Zentralspektren nehmen dabei Werte um 2.0028 an und deuten da-
mit auf Stickstoff-Radikale hin [3]. Jedoch ist die HFS dieser Radikale sehr
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Fig. 3. ESR-Spektrum des Diaminonaphthalin-Komplexes PD(XII) in Pyridin bei Raumtemperatur.

komplex und bisher vollig ungeklirt. Die paramagnetischen N N-Ionenpaare
sind im allgemeinen stabiler als die analog substituierten O'N- -Ionenpaare, die aus
den entsprechenden Aminophenolen entstehen, und zeigen wesentlich grossere
Tl-Aufspaltungen. ' -

Als Beispiel ist in Fig. 3 das ESR-Spektrum des 1,2-Diaminonaphthalin-di-
phenylthallium-Komplexes PD(XII) wiedergegeben. Aus dem Spekirum ist leicht
die grosse Kopplung eines I =} Teilchens, die wir dem T1-Kern zuschrelben, zu-
entnehmen. Weiterhin sind an der HF'S zwei nahezu #quivalente I = 1 Kerne
kleiner Kopplung sowie ein I = 1 Teilchen grdsserer Kopplung betelhgt. Die
restlichen HFS-Komponenten kénnen durch die magnetische Kopplung des frei-
en Elektrons mit zwei dquivalenten I = 1 Teilchen, die-beiden Stickstoffatome .
des 1,2-Diaminonaphthalin-Systems sowie mit zwei weiteren dquivalenten I =.

1 Kernen grosser Kopplung erklirt werden. Da diese beiden Kerne sehr leicht
gegen Deuterium ausgetauscht werden konnen, zum Beispiel durch Vermessen
des Radikals in Pyridin unter geringem Zusatz von Deuteroithanol, handelt es -
sich offenbar um Aminprotonen. Die Tatsache, dass nur zwei derartige Protonen
an der HFS beteiligt sind, spricht fiir die als IT angegebene Formulierung der pa-
ramagnetischen 1 2-D1ammoary1-Komplexe

_Bei den drei weiteren koppelnden 7 = ; Kernen sollte es sich somit um Ring-
protonen des Naphthalingeriistes h'andeln- In Analdgie zum 1,2-Naphthosemi-
chinon kénnen diese den Wasserstoffatomen in. 4-, 6- und 8-Stellung des Ringes
zugeordnet werden. Eine Bestitigung dieser Auffassung war durch die Unter-
suchung der in Tab. 1 angegebenen anderen Systeme moglich, bei denen Kopp-
lungen entsprechend aller im Molekiil vorhandenen Protonen aufgefunden wer-
den konnten. Diese Spektreninterpretation konnte durch Simulation mit den in
Tab. 1 angegebenen Werten gesichert werden, so dass offenbar bei den 1,2-Di-
aminonaphthalin-Systemen drei Ringprotonen so kleine Kopplungsparameter be-
sitzen, dass sie ohne Einfluss-auf die HFS bleiben.

Wihrend bei o-Aminophenol-Diphenylthallium-Komplexen eine eindeutige
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Fig. 4. ESR-Spekirum des o-Phenylendiamin-Komplexes PD(VII) in n-Propylamin bei 10°C. Obere Hilfte:
- Anfang des experimentellen Spektrums, links low field (L.F), rechts high field (HF) Gruppe. Untere Hilfte:
Anfang des simulierten Spektrums. 1/2 {c(zos'rl) —a(293T1} = 0.48 G: peak-to-peak Linienbreite 0.38 G.

Separierung benachbarter 2°2/2°5T]-Linien wegen der ungiinstigen Relation
zwischen Linienbreite und Thalliumaufspaltung nicht beobachtet werden kann,
konnen beide Tl-Kopplungen bei den o-Phenylendiamin-Komplexen unter giin-
stigen Bedingungen besser aufgelost beobachtet werden. In Fig. 4 ist der Anfang
des low field -und des high field Teils des ESR-Spektrums von Komplex PD(VII)
abgebildet. Es ist leicht zu erkennen, dass am Anfang der beiden Komponenten
jede HFS-Linie verdoppelt ist. Jeder Linie ist in Richtung auf das Spektrenzen-
trum eine intensitdtsschwichere Linie iiberlagert. Die Separierung dieser Linien
betriigt 0.48 G, in Ubereinstimmung mit dem fiir 203/2°5 T} bei der experimentel-
len Kopplung von ap = 95.8 G theoretisch zu erwartenden Wert von 0.46 G..
Durch diesen Befund ist die Annahme einer Kopplung mit.dem TIl-Kern vollig ge-
sichert.

Alle in dieser Hinsicht untersuchten ESR-Spektren der o-Phenylendiamin-
Komplexe lassen sich nur unter Beriicksichtigung der beiden Thalliumaufspal-
tungen in guter _Uberemstlmmung mit dem Experiment simulieren.

Folgeprodukte ~

Wihrend bei den Brenzcatechmen dJe entsta.ndenen Senuchmon—Dlphenyl-
tha]hum-Ionenpaare im allgemeinen sehr stabil sind, handelt es sich bei den o- -
Aminophenol- und o-Phenylendlamm-Dlphenylthalhum-Ionenpaaxen (I1) offen-
bar um Zwischenstufen, die auch im abgeschlossenen System zu stabilen dia- und.
paramagnetxschen Produkten welterreagleren Wir haben blsher dre1 hauptsach-
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- liche Reaktionsméglichkeiten der Komplexe I bzw. II nachgewiesen.

. Erstens: Die oxidative Kupplung zweier Molekiile I bzw. II (mit X = O oder
'NH) unter Bildung stabiler diamagnetischer o,0'-Dihydroxy- bzw. 0,0'-Diamino-

- azo-Verbindungen (I1Ia,b). Die Verbindung IIlb ist identisch mit der bei Oxida-
tion von 1,2-Diamino-3-t-butyl-5-triphenylmethyl-benzol mit Blei(IV)-oxid er-
haltenen Azoverbindung, deren experimentelle Daten bereits publiziert sind [3].
Die Verbindung IIIa wurde durch saure Aufarbeitung des intensiv farbigen Reak-
tionsgemisches in orangen Kiristallen isoliert und charakterisiert [4].

Zweitens: Als Konkurrenzreaktion zum ersten Reaktionstyp wird die Konden-
sation eines Molekiils I bzw. II (mit X = OH) mit einem weiteren Aminophenol-
bzw. Aminophenoxylmolekiil unter Eliminierung eines Molekiils Ammoniak be-
obachtet, die zu stabilen Organothallium-Komplexen der Struktur IV fidhrt. Auch
in diesem Fall stimmen die Daten des isolierten Endproduktes (IV, R = C(CH,)s)
vollig mit frither verdffentlichten Ergebnissen iiberein [5].

Drittens: Der Austausch einer oder zweier NH-Funktionen in I bzw. II gegen
Sauerstoff unter Bildung paramagnetischer o-Aminophenol- bzw. o-Semichinon-
Diphenylthallium-Komplexe.

Die erwdhnten Reaktionstypen sind im Schema 1 wiedergegeben.

SCHEMA 1
1 NE®  CgHs
Jo
R NH’ \CSHS 1+[(g;i>§1= NH)

(II, X=NH)

R N=
-NH;ld- H,0 +(“,X=0)‘[0de ]
X X !
R H H g
\@/CGHS : Illa, X=0, R=C(CH3)3
( I IIb, X=NH, R=C{CH3)3
“CeMs

(11, X=0) . /@0. o N
R- - NHp \@ﬁlD

~ NH; l+ H,0 o-—Ti—-0
N
R HsC{ CeHe R
R
IV, R= C{CH3)3
(=] : .
O\G/CEHS
¢ ¥
R 0 CeHs
{R beliebig).

Als Beispiele fiir den Austausch der NH-Gruppe in I bzw. II gegen Sauerstoff
“haben wir in Fig. 5a und 5b die ESR-Spektren des Diphenylthallium-Komplexes
aus 2-Amino-6-t-butyl-4-triphenylmethyl-phenol sowie des Komplexes aus 3-t-
Butyl-1,2-diamino-5-triphenylmethyl-benzol mit ihren Folgeprodukten abgebil-

det. )
In Fig. ba erkennt man ausser dem bekannten ESR-Spektrum des Aminophenol-
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Fig. 5a. ESR-Spektrum von Komplex AP(VIII) in MTHF nach 4 Minuten Reaktionszeit, Messtemperatur
20°C, a5 = 18.6 G:aff = 53.3 G.

—20G—=

e e a——

Tt

o e e L L L aR—

—
T ra—

M |

Fig. 5b. ESR-Spektrum vom Komplex PD(VII) in Dioxan nach 4 Minuten Reaktionszeit, Messtemperatur
20°C. a5, = 18.8 G:afyy = 48.7 G:afP = 1044 G. 4
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Komplexes AP(VIII) (vgl. Fig. 1) in Richtung auf das Radikalzentrum hin ver-
.schoben 8 weitere HFS-Komponenten eines zweiten Radikals, dessen Aufspal-
tungskonstanten und g-Faktor identisch sind mit den Daten, die fiir das Diphenyl-
thallium-Ionenpaar des entsprechenden Semichinons ermittelt wurden. Die Kon-
zentration des Semichinonkomplexes wichst dabei als Funktion der Zeit stetig
an, wihrend die Konzentration des Aminophenolkomplexes abnimmt.

Noch eindrucksvoller sind die Ergebnisse beim 1,2-Diamino-3-t-butyl-5-tri-
phenylmethyl-benzol (Fig. 5b), wo man von aussen nach innen die sich teilweise
uberlappenden Signale des Diaminkomplexes PD(VII), des durch Austausch der
1-standigen NH-Funktion daraus hervorgehenden o- Aminophenol-Komplexes
AP(VIII) und schliesslich durch Austausch beider NH-Gruppen auch des ent-
sprechenden Semichinon-Komplexes registriert. Samtliche ESR-Parameter sind
identisch mit den Daten der reinen Komplexe.

Fig. 5a und b zeigen in anschaulicher Weise, inwieweit unsere Untersuchungs-
methode geeignet ist, zwischen Ligandentypen O O, O N und N'N zu unter-
scheiden.

Substituentenabhdngigkeit der Tl-Kopplung und des g-Faktors

Wihrend 4-Alkylsubstitution der o-Aminophenole oder der o-Phenylendi-
amine keine nennenswerte Auswirkung auf die T1-Kopplung und den g-Faktor
der entsprechenden Ionenpaare hat [ AP(I—III) und PD(I—III)], fiihren derartige
Substituenten in Nachbarstelung zu den Chelatzentren O N bzw. N N stets zu
einem deutlichen Ansteigen der Tl-Kopplungen [AP(VI—VIII) und (PD(IV—VII)].
Die Zunahme des Betrags von ar, ist dabel um so ausgepragter, je sterisch an-
spruchsvoller der Substituent ist. Dieses Ergebnis befindet sich in Ubereinstim-
mung mit unseren Beobachtungen an den o-Semichinon-Diphenylthallium-
Jonenpaaren und lasst sich ohne weiteres mit der Verminderung der Solvatation
des Ionenpaares infolge sterischer Abschirmung erkliren.

Die klare Verminderung der Tl-Kopplung beim Ubergang vom Benzolsystem
zu kondensiert aromatischen Stammkorpern [ AP(XIV—XVIII) und PD(XI—
X1V)] ldsst sich zwanglos mit der Vergrosserung der Radikalmesomerie im Anion-
teil unter Verminderung der Spindichte an den Kontaktstellen zuriickfiihren.
Eine dhnliche Auswirkung haben offenbar auch polare Substituenten im Radi-
kalanion [AP(IV, V, IX—XI) und PD(VIII)]. Dieser Abnahme der Spindichte
entspricht die angedeutete Abnahme von ay und ayy bei diesen Derivaten. N-~
Monoalkylierung bewirkt bei O N-Liganden in Abhingigkeit vom verwendeten
.LSsungsmittel eine mehr oder weniger deutliche Abnahme von a4f [AP(XI,
XIIT)], bei N N-Liganden dagegen eher eine Zunahme [PD(X, XI)]. Wir fiihren
diesen Effekt auf deutliche Unterschiede in den Bindungsverhiltnissen bei beiden
Komplextypen zuriick. Die Einfithrung einer N-Phenylgruppe in das o-Phenylen-
diamin bewirkt dagegen eine drastische Abnahme von P [PD(IX)]. Offenbar
wird durch diese aussergewohnlich starke Verdnderung der sterischen und elek-
tronischen Verhiltnisse an den Chelatzentren die Struktur des Ionenpaares stark
beeinflusst. Die ESR-Spektren indizieren eine deutliche Beteiligung des N-
Phenylringes an der Radikalmesomerie.

Auch zur H-Briickenbindung befihigte Substituenten in Nachbarstellung zu
den Chelatzentren erniedrigen bei den O N-Ionenpaaren die Tl-Kopplung stark
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[AP(X, XI)] Dieses Ergebms ist in voller Uberemstlmmung m1t den be1 Seml-
chinon-ITonenpaaren gefundenen Beobachtungen. ’

Losungsmlttelabhangzgkezt der TI- Kopplungen und der g-Faktoren

Diese ESR-Parameter zeigen sowohl fiir die O'\N-Ionenpaare als auch fiir die
N N-Komplexe deutliche Losungsmittelabhingigkeiten. Wir haben in Tab. 2 fiir
zahlreiche Losungsmittel Tl-Kopplungen und g-Faktoren identisch substituier-
ter 0°0, O'N und N N-Tonenpaare mit Diphenylthalliumgegenion bei Zimmer-
temperatur angegeben. A
D1e qualitative Auswertung der Tab. 2 lasst erkennen, dass die T1-Kopplung
AP des o-Aminophenolkomplexes AP(VIII) eme grundsitzlich andere Losungs-
mlttelabhanglgkelt zeigt als die Aufspaltung af; des Referenzsemichinon-Ionen-

TABELLE 2

LOSUNGSMITTELABHANGIGKEIT DER TI-KOPPLUNGEN a7y UND g-FAKTOREN FUR DREI
IDENTISCH SUBSTITUIERTE REPRASENTATIVE KOMPLEXE

Messtemperatur 20°C. Alle Kopplungen sind in Gauss (G) angegeben

O 0-Komplex O N-Komplex N N-Komplex
(X=0:Y=0) (X=0:Y=NH) (X=NH:;:Y =NH)

R=C{CHs)3 sax) AP(VIID) PD(VII)

R!= C(C6H5)3 T
Losungsmittel a$y 25 a:i:lp ZAF P ££D
Hexamethylphosphorsiure-

triamid — —_ 60.9 2.00197 105.4 2.00060
Dimethylsulfoxid 12.47 2.00343 53.8 2.00205 28.3 2.00043
Dimethylformamid 12.98 2.00345 52.9 2.00207 99.8 200060
Pyridin 15.25 2.00349 55.3 2.00222 96.8 2.00057
Athanol 15.80 2.00331 55.8 2.00201 — —
n-Propylamin 15.90 2.00356 54.4 2.00214 95.8 2.00051
1,2-Dimethoxydthan 16.15 2.00335 53.4 2.00197 —_ —_
Acetonitril 16.40 2.00334 49.8 2.00195 96.3 2.00054
Di-n-propylamin 17.13 2.00339 54.9 2.00202 106.4 —_
2-Propylamin 17.40 2.00352 53.2 2.00207 100.7 2.00041
Tetrahydrofuran 17.80 2.00339 52.2 2.00204 - —_—
2-Methyl-tetrahydrofuran 18.65 2.00334 53.4 © 2.00189 106.9 2.00052
Dioxan 18.70 2.00335 48.8 2.00197 104.1 2.00053
Di-i-propylamin - 19.60 2.00337 55.8 2.00185 109.0 —_
t-Butylamin 20.10 2.00351 52.2 2.00197 107.8 2.00043
Chloroform 21.36 2.00324 52.2 2.00171 - 102.4 2.00021
1,2-Dichlorithan 21.60 2.00317 50.8 2.00171 100.0 . 2.00036
Toluol 23.30 2.00325 53.2 2.00189 103.9 ~ 2.00053
n-Hexan 26.70 2.00307 54.3 2.00169 — —
Var (aTp) bzw. Var () % ® 87 20 13 25 12.5 20
© Dabel Var e = 35‘—"’"—“— X 100; Var (g) = ¥max 7 Emin o o5 oo in Ref. [1] fir identische

Smin £min

LOsungsmittelreihen. D Geschitzte Fehlergrenze fiir apy + 1%; geschatzte Fehlerg:enze firggS=21 X 10-5;
gAP=1+3 X 10°5; PD—+sx1o-5 _
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paares S(IX). Wihrend a$, in einfacher Weise mit den Donoreigenschaften des
Lésungsmittels korreliert ist [1], ldsst sich zwischen a4 und der Donorstirke
kein vergleichbarer Zusammenhang auffinden. Die grossten Aufspaltungen a4y
werden im Bereich starker Donoren gefunden, die kleinsten bei mittleren Donor-
starken und fiir sehr schwach donierende Losungsmittel ist wiederum ein An-
steigen der Tl-Aufspaltungen zu beobachten. Ein genauer Vergleich entsprechen-
der Daten zeigt, dass die grossten Abweichungen der Kopplung a2f vom Verhal-
ten der Referenzkopplung a$, offenbar in stark anionsolvatisierenden Lésungs-
mitteln, zu denen insbesondere die Wasserstoffbriickenbindungen ausbildenden
Alkohole und Amine gehoren, auftreten. Jedoch zeigt ein Blick auf die Tempera-
turabhingigkeit von a4 in diversen Losungsmitteln (Fig. 6a), dass bei Variation
der Messtemperatur drastische Umkehrungen in der Anordnung der Losungs-
mittel zu erwarten sind.

Im Gegensatz zu der Tl-Aufspaltung a4} zeigt der entsprechende g-Faktor g4*
ein zum Referenz-g-Faktor g5 analoges Verhalten, d.h. gA¥ wird ebenfalls kleiner
mit abnehmender Donorstéirke des Losungsmittels. Der g-Faktor g7 indiziert so-
mit eine zunehmende Ubertragung freier Spindichte auf das Schwermetallatom
beim Ubergang zu schwicher solvatisierenden Losungsmitteln.

Insgesamt interpretieren wir dieses divergente Losungsmittelverhalten von
&% und a4f als Hinweis, dass hier offenbar ein komplizierter Aufspaltungsme-
chanismus fiir die T1-Kopplung vorliegt, der vom verwendeten LOsungsmittel,
d.h. der jeweiligen Solvatationsstruktur, abhingt.

Die Auswertung der Solvatationsabhingigkeit der TI-Kopplung a5? des o-
Phenylendiamin-Komplexes PD(VII) zeigt, dass hier dhnlich komplizierte Ver-
hiltnisse wie bei dem o-Aminophenolderivat AP(VIII) bestehen. Die grossten Ab-
weichungen vom Verhalten des Referenzsemichinons S(IX) werden wieder bei
den stark anionsolvatisierenden Donorlésungsmitteln gefunden. Die totale Varia-
tion der T1-Kopplung ist jedoch relativ gering, so dass bei den N N-Komplexen
anzunehmen ist, dass zwischen Diphenylthalliumkation und dem paramagne-
tischen Anion bereits betridchtliche kovalente Bindungsanteile vorliegen und da-
mit andere Solvatationsstrukturen wahrscheinlich werden.

Die g-Faktoren g zeigen in Abhingigkeit vom verwendeten Solvens eben-
falls ein uneinheitliches Bild. Jedoch erscheint eine genauere Diskussion dieser
Messgrosse wegen der betriachtlichen Fehlerbreite nicht sinnvoll.

Temperaturabhdangigkeit der Tl-Kopplungen und der g-Faktoren

Sowohl die O N-Komplexe als auch die N N-Komplexe zeigen deutlich tem-
peraturabhiingige Tl-Kopplungen a4 bzw. a5P und g-Faktoren g*f bzw. gt°.
Einige experimentelle Resultate sind in Fig. 6a fiir die O N-Komplexe AP(VIII)
und AP(XV), in Fig. 6b fiir die N N-Komplexe PD(VII) und PD(XII) dargestellt.

Die Tl-Kopplung a4f der o-Aminophenol-Komplexe AP(VIII) und AP(XV)
zeigt in Abhingigkeit vom verwendeten Losungsmittel positive, negative oder
keine Temperaturabhingigkeit, wihrend die g-Faktoren in allen untersuchten
Fillen negative Temperaturcharakteristik aufweisen (Fig. 6a). Dieses Verhalten
ist dabei nicht auf die angegebenen Aminophenol-Komplexe beschrinkt, son-
dern wurde analog bei den Komplexen AP(VII) und AP(XIV) gefunden und ist
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Fig. 6a. Temperaturabhingigkeit vén a%lp und gAP fiir die o-Aminophenol-Komplexe AP(VIII) und AP(XV).

1 a#F von AP(VIID in n-Propylamin: 2 af von AP(VIII) in Pyridin: 3 aff von AP(VIII) in 2-Methyl-

tetrahydrofuran: 4 a%lp von AP(XV) in n-Propylamin; 5 a%lp von AP(XV) in Pyridin; 6 a.‘%lp von AP(XV)
in 2-Methyl-tetrahydrofuran: 1", 2’, 3" g AP yon AP(VIII) in den entsprechenden L&sungsmitteln.

Fig. 6b. Temperaturabhﬁnﬁgkeit von aPD und gPD fiir die o-Phenylendiamin-Komplexe PD(VII) und
PD(XII). 1 a.%lD von PD(VII) in n-Propylamm. 2 ag.P von PD(XII)in n-Propylamin;3 agll) von PD(VI1) -

in Pyridin: 4 a%{) von PD(XII) in Pyridin: 5QTP von PD(XII) in 2-Methyl-tetrahydrofuran;1°, 3° gP on
PD(VID) bzw. PD(XII) in n-Propylamin: 5 g¥ 0 von PD(XID) in 2-Methyl-tetrahydrofuran.

offenbar ein allgemein zu beobachtendes Phianomen bei den N'O-Komplexen.
Wir nehmen aufgrund der vorliegenden Resultate an, dass die komp11z1erte
Temperaturabhéngigkeit von ap bei den O N-Komplexen durch Uberlagerung
zweier antagonistischer Effekte zustande kommt. , 7
Zum ersten entspricht die positive Temperaturabhéngigkeit von aff in 2-
Methyl-tetrahydrofuran durchaus den Erwartungen. Ein solches Verhalien wurde
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-zum Beispiel bei den Semichinon-Diphenylthallium-Komplexen stets gefunden

[1]. Wir kSnnen in Ubereinstimmung mit den Literaturergebnissen [6] annehmen,
dass die Solvatation in beliebigen Losungsmitteln eine negative Temperaturcha-
rakteristik aufweist, d.h. stets mit abnehmender Temperatur zunimmt. Wenn
keine zusdtzlichen Effekte vorhanden sind, sollte daher mit abnehmender Tem-
peratur die Wechselwirkung zwischen Radikalanion und Kation abnehmen und
damit die Kation-HFS betragsmissig abnehmen, was hier offenbar fiir 2-Methyl-
tetrahydrofuran der Fall ist. .

_Daritiberhinaus zeigt der Vergleich der TI-Kopplungen fiir die 0 0O-, O'N-und
N N-Ligandensysteme, dass der Betrag der isotropen Ti-Kopplung in der Reihen-
folge OO << O N < N'N sehr stark zunimmt, d.h. die Erzeugung der T1-HFS er-
folgt vom NH-Zentrum aus wesentlich effektiver als vom O-Kontaktzentrum aus.

Um die negative Temperaturcharakteristik von a%F in n-Propylamin zu erkli-
ren, gehen wir von der Iniquivalenz der TI—O- und T1—NH-Bindung in den O N-
Komplexen aus. Nach Resultaten aus der Organothalliumchemie sollte die TI—O-
Beziehung eindeutig ionischeren Bindungscharakter haben als die TI—NH-Be-
ziehung. Insbesondere sollte damit in starken Donorlosungsmitteln, vorzugsweise
aber in solchen, die ein gutes Anionsolvatationsvermogen aufweisen, die T1-O-
Bindung stiarker gelockert werden als die TI—NH-Bindung.

" Als Konsequenz einer solchen einseitigen Vergrosserung des TI—O-Bindungs-
abstandes wird eine Umhybridisierung des Tl-Atoms wahrscheinlich. Dieser Vor-
gang sollte sich stark in der isotropen Tl-Kopplung auswirken. Da mit abnehmen-
der Temperatur infolge der hierbei zunehmenden Doncrstirke des Losungsmit-
tels die Indquivalenz der T1—O- und der TI—NH-Bindung zunehmen sollte, ist
anzunehmen, dass auch der Grad der Umhybridisierung mit abnehmender Tem-
peratur zunimmt. Unter der zusidtzlichen Annahme, dass die Umhybridisierung
zu einer Vergrosserung des Betrages der T1-Kopplung fiihrt, wire dadurch die
negative Temperaturcharakteristik von a4F bei starken anionsolvatisierenden Lo6-
sungsmitteln verstindlich. Wir nehmen an, dass dieser zweite Effekt bei n-Propyl-
amin als Losungsmittel vorherrschend ist und die dort beobachtete negative
Temperaturcharakteristik von a4f bedingt. Im Fall des Pyridins konnten sich bei-
de Effekte kompensieren, so dass insgesamt eine verschwindende Temperaturab-
hingigkeit von a#F resultiert.

Eine genauere Untersuchung dleses Phinomens wiirde die Untersuchung der
Temperaturabhingigkeit von aff und die Auswertung des ay/ayy-Verhiltnisses
in weiteren Losungsmitieln notwendlg machen.

Die durchweg negative Temperaturcharakteristik des g-Faktors gAf’, unab-
hingig vom verwendeten Losungsmittel, indiziert eine zunehmende Ubertragung
von Spindichte auf das Schwermetallzentrum mit steigender Temperatur. Dieses
Verhalten des g-Faktors ist konsistent mit unserer Modellvorstellung fiir die Tem-
peraturabhiingigkeit von a4f, wenn in Abhingigkeit von der Temperatur ver-
schiedene Kopplungsmechanismen zur TI-HFS beitragen.

Im Unterschied zu den N O-Komplexen zeigen die untersuchten N'N-Ionen-
paare in allen verwendeten Losungsrmtteln eine positive Temperaturabhingigkeit
von afP und eine negative fir g°P. Die N N-Komplexe verhalten sich in dieser
Hinsicht damit analog zu den Semichinon-Diphenylthallium-Ionenpaaren. Dieses
Ergebnis ist mit unserer Vorstellung fiir die o-Aminophenol-Komplexe vertriig-
lich. Bei den Diaminkomplexen ist, wie insbesondere auch die HFS der in Bezug



278

auf die belden NH—Gruppen symmetnsch substltulerten I&omplexe PD(I VIII
X1V) zeigt, von einer volligen Aquivalenz der beiden Kontaktzentren auszugehen,
was auch bei den Semichinonkomplexen offensichtlich der Fall'ist, so dass un-
sere Erklirung fur die bei den N O-Komplexen gefundenen  Anomalien bei den
N'N-Komplexen nicht zutrifft und somit “normales” Temperaturverhalten ver-
standlich ist.

Sowohl bei den N O- als auch bei den N N-Diphenylthallium-ITonenpaaren
kann beobachtet werden, dass die g-Faktoren fiir tiefe Temperaturen schliess-
lich einem konstanten Wert zustreben, wihrend die Tl-Aufspaltungen noch tem-
peraturabhiingig sind. Wir betrachten dies als Hinweis darauf, dass bei diesen
Temperaturen die Anion—Kation-Geometrie weitgehend eingefroren ist und nur
noch Unterschiede in der externen Solvatation des Ionenpaares auftreten, die
zwar noch die empfindliche Tl-Kopplung beeinflussen, jedoch nicht mehr den
unempfindlicheren g-Faktor. Es ist allerdings zu beachten, dass bei tiefen Tem-
peraturen die g-Faktor-Bestimmung wegen der sich verstdarkenden Anisotropien
unsicherer wird.

Linienbreitenphdnomene

Bei der Untersuchung der Semichinon-Diphenylthallium-Ionenpaare [1a] wur-
den temperatur- und 16sungsmittelabhingige Linienbreitenunterschiede zwischen
low field und high field Thalliumterm festgestellt, die sich in abgeschwachter
Form in den weiteren Kopplungen fortsetzen.

Wie aus Fig. 1 und Fig. 3 hervorgeht, sind auch bei den N O- und N N-Kom-
plexen vergleichbare Linienbreiteneffekte in geringerem Umfang zu finden. Dar-
tiberhinaus scheint in den beiden Abbildungen in der low field Komponente die
wohlbekannte Linienverbreiterung entsprechend der magnetischen Orientierung
des *N-Kerns verstirkt zu sein, wéahrend sie in der high field Komponente offen-
bar durch einen entgegengesetzten Effekt kompensiert ist.

Die einfachste Deutung dieses Phinomens konnte in der Annahme bestehen,
dass hier nicht nur die Quantisierung m(**N) des Stickstoffkerns bzw. m(?°°Tl)
des Thalliumkerns die Linienbreitenvariation beherrscht, sondern dass diese
durch eine korrelierte Einstellung beider Kerne, also das Produkt my X mp, be-
stimmt wird.

Diese Beobachtungen machen eine dipolare Wechselwirkung zwischen Tl- und
N-Kern wahrscheinlich und weisen damit auf eine rdumlich enge Beziehung
zwischen den beiden Kernen hin. Sie sind damit mit unserem Bild enger Ionen-
paare in Ubereinstimmung.

Zusammenfassender Vergleich der paramagnetischen Diphenylthalliumkomplexe
mit 070-, O N- und N N-Liganden

Die Ausiuirkung der Komplexierung durch (C¢Hs J).TI-Kationen

In Tab. 3 haben wir fiir ausgewihlte O O-, N'O- und N N-Radikalderivate die
uns zuginglichen ESR-Daten thalliumfreier paramagnetischer Spezies und die
entsprechender Diphenylthallium-Ionenpaare zusammengestellt. Fiir die O O-
Liganden wurden dabei die in protischen Aminen leicht zuginglichen freien Se-
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michinonanionen, fiir die N O-Liganden die elektroneutralen o-Aminoaroxyle
und schliesslich fiir die N'N-Liganden die erst in neuester Zeit gefundenen Radi-
kalkationen ausgewihlt.

(a) Der Vergleich der Kopplungen der Ring-H-Atome der O O-und N N-Ligan-
den in den “freien” Radikalderivaten (SQ~, DA") und in den (C¢H;),Tl-Kom-
plexen (S(IX), PD(VII)) zeigt, dass die Gesamtaufspaltung Zy der magnetischen
Ring-Atome nicht wesentlich verindert wird. Damit sollten bei diesen Typen die
Verianderungen des Liganden bei der Komplexierung vor allem die Kontakizen-
tren betreffen. Aus das abweichende Verhalten der O N-Derivate gehen wir wei-
ter unten ein.

(b) Der Vergleich der Gesamtaufspaltungen Xy der Ring-H-Atome der O O-,
O N- und N 'N-Liganden in S(I), AP(I) und PD(I) ergibt keine nennenswerten
Unterschiede, so dass die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des freien Elektrons im
aromatischen Kern bei diesen drei Systemen nahezu gleich ist. Dabei ist voraus-
gesetzt, dass keine Vorzeichenwechsel entsprechender Kopplungen in der Reihe
00, O'N, N'N auftreten.

(¢) Bei allen drei Ligandentypen dussert sich die Komplexierung durch (C¢Hs),-
Ti-Kationen im Auftreten einer betriachtlichen TI-HFS und in einer Verschiebung
des g-Faktors zu kleinerem Wert.

Sowohl Tl-Kopplung als auch g-Verschiebung §g nehmen dabei in der Reihen-
folge OO << N'O < NN stark zu und indizieren damit eine Zunahme der Radi-
kalanion—Kation-Wechselwirkung in dieser Reihenfolge. Bei den N O- und erst
recht bei den N'N-Komplexen ist der Wert des g-Faktors des Tl-Ionenpaares be-
reits wesentlich kleiner als der Wert 2.0023 fiir das freie Elektron, so dass hier
eine Beteiligung von p, d- oder hoheren Atomfunktionen des Ti-Atoms als ge-
sichert gelten kann [7].

(d) Die Symmetrie des Liganden. Symmetrisch substituierte bzw. unsubstitu-
ierte Semichinon-Komplexe wie S(I) und ebenso entsprechend substituierte o-
Phenylendiamin-Komplexe wie PD(I, VIII) weisen dquivalente 3,6- bzw. 4,5-
Ringkopplungen auf. Somit ist ein symmetrischer Angriff des Diphenylthallium-
kations bei gleichartigen _Kontaktzentren bewiesen. Dartiberhinaus zeigen die
ESR-Parameter fiir das N N-Radikalanion klar eine semichinon-analoge Spin-
dichteverteilung im aromatischen Ring.

Bei den symmetrisch substituierten o- Aminophenolderivaten AP(I1, XVIII)
sind dagegen die Kopplungen aller Ringprotonen des Liganden verschieden. Da-
bei legt der Vergleich mit den substituierten o-Aminophenolkomplexen AP(II—
XT) nahe, dass offenbar die zum NH-Kontaktzentrum ortho- bzw. para-stindigen
Ringprotonen die weitaus grosseren Kopplungsbetrige aufweisen als die zum
Sauerstoff ortho- bzw. parae-stindigen Kerne. Wir schliessen daraus auf das Vor-
handensein verschiedener Spindichten an den beiden Kontaktzentren. Betrachtet
man die fiir den Liganden wesentlichen mesomeren Strukturen V—X, so sollten
die Grenzstrukturen V—VII mit negativem Sauerstoff griosseres statistisches Ge-
wicht als VIII—X mit negativem NH-Zentrum erhalten, so dass zwanglos
a(Ha) < a(Hs) und e(Hg) < a(H;) folgen wiirde.

Dies bedeutet, dass das o-Aminoaroxyl (AA) und der davon abgeleitete anionische
O N-Ligand im Diphenylthalliumkomplex AP(VIII) (vgl. Tab. 3) durch stark dif-
ferierende Radikal-Molekiilorbitale (MO) gekennzeichnet sind. Wihrend (AA)
durch ein Aroxyl-MO mit Substituenten in 2,4,6-Stellung und zwei wenig ver-"

(Fortsetzung s. S. 282)
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TABELLE 3

KORRESPONDIERENDEN DIPHEN YLTI{ALLIUMTON'ENPAAREN o

M&sﬁemperature Z0°C; K‘opprungsbetrage in Gauss 5

LM

Struktur ¢ " Radikal’ Abklrz,. X
. ’ freies .
x (.0 Semi. o Lo
. chinon- sQ~ -0 o n-PA 2.00466
radilkal- ’
anion
R =CICH3)3 freies . Py . 2.00398
= C{CgHcla Amino- aa o - NH3 n-PA 2.00401
aroxyl Diox 2.00402
freies
Diamino- .
benzol- DA* NH» NH, MeOH  2.00285
radikal-
kation
Semi- Py 2.0034S
@ CgHs chinon- sax) o o n-PA 2.00356
( \r Diphe- MTHF
R CsH 5 lfylthal- Diox 2.00336
Lium-
R= C(CH3l3 ionen~
paar
= C{CgHs)3
Amino- Py 2.00222
phenol- AP(VIII) e NH n-PA 2.00214
Diphenyl- . - MTHF —_ -
thallium- Diox 2.00197
ionenpaar
Phenylen- Py 2.00057
diamin- - PD(VII) NH NH n-PA 2.00052
Diphenyl- Diox 2.00052
thallium-
ionenpaar
) Semi- Py 2.00364
s 3 xGB Cetis chinon- sy - o o Diox 2.00359
@,, ’Tl\ Diphenyl-
&% Yy CeH thallium-
. . ionenpaar- -
Amino- AP() o _ NH Py o
phenol- : : Diox '2.00206
Diphenyl- cot
thallium- -

ionenpaar
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c

- 6.35

Sg a a a a é ansla
H H, H H N N/SNH
x10% 3‘ ' 5 76
0.60 — 2.89
0.75 — 1.28 _ 3.82 1.03 ¢
0.63 — 1.40 — 4.10 1.04d
0.90 — 1.08 — 3.70 1.034d
—_ — 3.53 - 4.48 (2) 0.86 4
(daqq/dt)
amy =ne- (@grdn
a1 X 106
X 103
— 0.31 — 3.12 — 15.25 +3.8 —2.6
11.0 — — 15.90 +5.0 —
18.65 +3.8 —3.2
— 0.36 — 3.32 — 18.70
17.6 1.63 — 4.05 — 6.12 0.79 55.3 +0.1 —3.1
18.7 1.58 — 4.00 — 6.10 0.78 54.4 —1.2 —2.2
— +0.8 —4.8
20.5 1.65 — 4.20 — 6.35 0.78 48.9
22.8 € 1.20 — 3.00 — 4.65 (2) 0.78 96.8 +0.7 —
23.3¢€ 1.25 — 2.90 -_ 4.70 (2) 0.78 95.8 +1.7 —3.3
23.3¢ 100 — 2.90 - 480(2)  0.77 1041 — —
s’
0.88  3.56 3.56 0.88 11.72 8.9
0.78 3.56 3.56 0.78 15.50 8.7
~ 1.65 2.25 4.50 — 6.35 0.75 46.6 8.4
1.53 2.32 4.60 0.75 40.4 8.4

fortgesetzt
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. TABELLE 3 (Fortsetzung) . =

Struktur® . . Radikal - Abkiirz.. X ¥

Phenylen- SR D - Py . 200054
diamin- _ PDQ) S NH." . NH Diox ' .  2.00055
Diphenyl- w B oo S .
thailium

ionenpaar

2 Zyr besseren Vergleichbarkeit der 0'0-, § N- und N N-Derivate sind wir von der iiblichen Bezifferung (vel.

Tab. 1) abgewichen, so dass einheitlich zweifach substituierte Verbindungen als 4,6-Substitutionen ausgewiesen
werden. ¥ .M = Losungsmittel; Py = Pyridin; n-PA = I-Aminopropan;: 2-PA = 2-Aminopropan; MeOH = Methanol:
Diox = Dioxan. € Die g-Faktor-Verschiebung 57 ist dabei definiert als 8% = ggroj — £71. Wobei ggye; der g-Faktor

=) (<]
Y — CC — —
¢ N
y T T 1
H H H
) (¥ ()
(o] [¢) [o]
L. —Cf ,—Cr,
NI N1 Ni
i i : 1
H H H
(vi) (IX) (X)

schiedenen meta-Protonen H; und H; von relativ kleinem Kopplungsbetrag be-
schrieben werden kann, muss das MO des Radikalelektrons im Diphenylthallium-
komplex PD(VIII) durch ein 4,6-disubstituiertes semichinon-ihnliches MO mit
einem 3-Proton kleirer Kopplung und einem 5-Proton grisserer Aufspaltung be-
schrieben werden. Sichere Hinweise fUr diese Beschrelbung sind auch die starke
Vergrosserung von ay und ayg bei dem Ubergang vom Aminoaroxyl (AA) zum
Thalliumkomplex AP(VIII) sowie die damit einhergehende Verringerung des Ver-
haltnisses ayn/ang. Sowohl die Vergrosserung der Kopplungsbetriige als auch die
Abnahme des ay/ang-Quotienten sprechen fiir eine coplanare Anordnung des
N—H-Fragments zur Benzolebene und stiitzen somit die angegebene Beschreibung
des Liganden [8]. Die Verteilung des Radikalelektrons im aromatischen Kern
‘deutet dariiberhinaus berelts emen Ubergang zu einem Radikal des Ammyltyps

an- .
Analytzsche Unterscheldung der ngandenklassen o X O NO und N N

Durch Verglelch der in emer fruheren Arbelt [1] an Semlchmonen erhaltenen
Resultate mit den in Tab. 1 angegebenen Daten fiir o- Am1nophenol- und o-.
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. C

o8 ° 4- @H3 - GHs | °Hs  GHg . ON/eNH

x10% - , ,
1.45 3.00 3.00 1.45 5.05 (2) 0.81 85.1 8.9
1.40 290 290 . 1.40 5.10 (2) 0.79 910 8.6

des unkomplexierten 0’“ O-, N'O- bzw. N'N-Radikals und gpy der g-Faktor des entsprechenden T1-Komplexes ist.

dy Hz-Protonen sind nicht entartet, daher wurde der arithmetische Mittelwert fiir dei Verhiltnisse an/any ange-
geben. € g-Faktor bezogen auf den g-Faktor des Radikalkations DA* in MeOH. ZgRr = Summe der Ringkopplungen
des Liganden (ohne ayp, ang) in Gauss (G).

°r| [G]
110

100+ YT,

1

. H
90+ !

80+ \
601 ~

404
30+ N
205 ) ~ [e X o)

10+ | N ?@ Q@Qﬁ )

o5 2.0010 - 15 . 20020 25 20030 35 2,0040 45

Fig. 7. Korrelation der Tl-Kopplung mit dem é—Fakto: fiir die untersuchten benzoiden 0"0-, O N- und
N'N-Dipheaylthallium-Komplexe (bei Raumtemperatur, in Pyridin).
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Phenylendlamm—Denvate kann sofort erkannt Werden dass mit den ESR-Daten '
der Dlphenylthalhumkomplexe ein analytisches Instrument zur Identifizierung
solcher Komplexbildner gegeben ist. Wir haben in Fig. 7 die Tl-Kopplungen und
g-Faktoren benzoider Semichinon-, o- Am_lnophenol_- und o-Phenylendiamin-Di-
phenylthallium-Komplexe gegeneinander aufgetragen. Daraus ist zu entnehmen,
dass wegen der Selektivitdt von aq, und g eine klare Unterscheidung dieser drei
Ligandentypen ohne weiteres moglich ist. Die Liganden-HFS wird zur Identifi-
kation der Ligandenklasse nicht bendtigt, was bei sehr linienreichen Spektren
von Nutzen sein konnte.

Ionenpaarcharakter der Komplexe

Fiir die paramagnetischen o-Semichinon-Diphenylthallium-Komplexe hatten
wir nachgewiesen, dass sie als Ionenpaare aus o-Semichinonanion und Diphenyl-
thalliumkation zu beschreiben sind [1].

Die starke Wechselwirkung zwischen den Ionen, messbar durch a+, und die be-
trichtliche g-Faktor-Verschiebung sowie die Verdanderung der Liganden-HFS
gegeniiber den freien Ionen legt die Folgerung nahe, diese Ionenpaare als Kon-
taktionenpaare zu formulieren, in denen sich das Radikalanion in der ersten Ko-
ordinationssphiére des Diphenylthalliumkations befindet und das Losungsmittel
‘sowohl Bindungen zum koordinativ nicht abgesittigten Tl-Atom als auch zu den
Kontaktzentren bzw. polaren Substituenten des Radikalanions ausbildet.

Der Ubergang zu den N'O-Komplexen ist nach den vorliegenden Ergebnissen
durch die Unsymmetrie der beiden Kontaktstellen O und NH gekennzeichnet.
Bedingt durch den starken kovalenten Bindungsanteil der TI—NH-Beziehung
wird eine effektivere Ubertragung von freier Spindichte auf das Schwermetallatom
uber das NH-Kontaktzentrum ermoglicht.

Der kovalente Anteil verstirkt sich offenbar beim Ubergang zu den N N-Kom-
plexen. Wir nehmen an, dass hier lonenpaare mit stark kovalenten Anteilen der
TI—NH-Bindungen vorliegen. Die Interpretation als Ionenpaare wird gestuitzt
durch die beachtliche Temperatur- und Losungsmittelabhingigkeit der ESR-Pa-
rameter.

Auch die hohe Reaktivitdat des chelierten o-Aminophenol- und der o-Phenylen-
diamin-Liganden spricht fiir die Mobilitdt der Radikalanionen, die offenbar leicht
abdissoziieren konnen und dann sehr schnell weiterreagieren. Die Strukiur der
gebildeten diamagnetischen Endprodukte ist mit der Annahme der Komplexe I
und II gut vertréglich.

Die Abnahme des Ionenpaarcharakters bzw. die Zunahme des homoopolaren
Bindungsanteils in der Folge OO, N'O, N'N lisst sich aus dem Verhalten der
mittleren, auf e normierten Temperatursteigungen von Tl-Kopplung und g-Fak-
tor in dieser Reihe entnehmen. Erganzend ist den Werten Var (ap) und Var (g) '
(vgl. Tab. 2) zu entnehmen, dass in dieser Richtung auch die Solvatationsabhin-
gigkeit abnimmt.

In Tab. 3 sird die iiber den”Bereich —80°C ... +80°C gemittelten Temperatur-
gradienten (da/dt)/ay und dg/di der TI-Kopplungen und g-Faktoren der Kom-
plexe S(IX), AP(VIII) und PD(VII) in einigen ausgewihlten LOsungsmitieln wie-
dergegeben. Die auf die T1l-Kopplung normierte mittlere Steigung (dapn/dt)/dn
der T1-Kopplung erreichi demnach bei dem O O-Ionenpaar maximale Werte. Fur
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das O N-Tonenpaar, bei dem die betragsmdssig kleinsten normierten Temperatur-
steigungen angenommer werden, ist offenbar die grosse Streuung des (da/dt)/a-
Wertes als Funktion des Losungsmittels besonders charakteristisch.

Bei allen drei Komplexen ist dagegen die mittlere Temperaturabhanglgkelt des

o Taled nsn sramm Aavoallhan Dialadassmer 2y md hhadvncarmaiiantanm lrAacoan e Arin
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Experimenteller Teil
Synthese der eingesetzten Verbindungen

Die Synthese von Diphenylthalliumhydroxid ist beschrieben [1]. K&dufliche
o-Aminophenole und o-Diamine wurden durch Umbkristallisation gereinigt.

Nach bekannten Verfahren wurden dargestellt: 2-Amino-4,6-dimethyl-phenol
[9]; 2-Amino-4,6-di-t-butyl-phenol [10]; 2-Amino-6-t-butyl-4-triphenylmethyl-
phenol [4]; 2-Amino-1-naphthol [11] und 9-Amino-10-hydroxy-phenanthren-
hydrochlorid [12]. 2-Amino-4-triphenylmethyl-phenol, 4-Cyclohexyl-2,6-di-
amino-phenol und 4-t-Butyl-2,6-di-amino-phenol wurden den Autoren von H.
Miiller zur Verfigung gestellt [13]. 2-Amino-4-triphenylmethyl-naphthol wurde
durch Nitrierung von 4-Triphenylmethyl-naphthol und anschliessender Reduk-
tion nach folgenden Vorschriften erhalten *.

4-Triphenylmethyl-naphthol-(1) [14]. 60 g (230 mmol) Triphenylcarbinol
(Schmp. 160 — 162°C) und 60 g (416 mmol) frisch dest. Naphthol-(1) (Sdp.
147°C/15 mmHg werden in 600 ml Eisessig gelost. Bei Raumtemp. werden an-
schliessend 100 g konz. Schwefelsdure so langsam zugetropft, dass sich die Tem-
peratur der Reaktionsmischung nicht erhoht. Der Ansatz bleibt 24 h bei Raum-
temp. stehen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und in siedendem Athyl-
alkohol gelost. Nach dem Abkiihlen kristallisiert das gewiinschte Triphenylme-
thyl-naphthol aus. Es kann zur weiteren Reinigung aus Petrolidther (Sdp. 50—
70° C) umkristallisiert werden. Ausb.: 71 g (44% d.Th., bezogen auf Naphthol-
(1); Schmp. 198—200°C. Analyse: Gef.: C, 89.93; H, 5.59; Mol.-Masse 386 (mas-
senspektrometr.). C,sH,,0; (886.29) ber.: C, 90.15; H, 5.69%.

2-Nitro-4-triphenylmethyl-naphthol (1) [18]. 10 g (25 mmol) 4-Triphenyl-
methyl-naphthol-(1) werden in 200 ml Chloroform bei Raumtemp. gel6st. Da-
nach werden insgesamt 8.55 ml 40 proz. Salpetersiure in kleinen Portionen in-
nerhalb von 10 min zugefiigt. Diese Reaktionsmischung wird noch 30 min nach-
geriihrt, anschliessend wird die rote Losung mehrfach mit Wasser gewaschen, mit
Calciumchlorid getrocknet und abdestilliert. Der kristalline Riickstand ldsst sich
durch Umkristallisation aus Toluol reinigen. Ausb.: 6.5 g (59% d.Th.); Schmp.
221—223°C. Das so gereinigte Produkt enthilt geringe Mengen an 4-Triphenyl-
methyl-naphthochinon-(1,2). Dieses kann durch Sdulenchromatographie abge-
trennt werden. Dazu werden 2 g Reaktionsprodukt in Toluol geldst und auf
eine Saule, die mit neutralem Aluminiumoxid, Aktivitdtsstufe III (180 g) be-
schickt worden ist, gegeben. Das Naphthochinon wird mit Toluol zuerst eluiert.
Danach wird das Nitronaphthol durch Wechsel der mobilen Phase iiber Chloro-
form zu Aceton eluiert. Es wurden 1.2 g reines Produkt erhalten. Analyse: Gef.:
C, 80.56; H, 4.96; N, 3.08; Mol.-Masse 431 (massenspektrometr.). C,oH,;NO;
(431.29) ber.: C,80.74; H, 4.87; N, 3.25%.

* Diese Synthese wurde von F. Stocker durchgefiihrt.
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2—Ammo-4—tr1phenylmethyl—naphthol-( 1 ) 1 2 g (3 mmol) 2-N1tro-4-tnphenyl-:'

methyl-naphthol wurdenin einer Mischung: Benzol/Ess1gsaureathylester @:1)
-geldst und mit Platin als Katalysator bei Raumtemp. und unter Normaldruck -
hydriert. Nachdem die berechnete Wasserstoffmenge aufgenommen war, wurde ’
vom Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel in einem Doppelschlenkrohr
abgezogen.: Zur Umkristallisation wurde das Schlenkrohr gedffnet, das Destillat
entfernt und durch eine Mischung aus Benzol und Dloxa.n im Verha.ltnls 1:1er
setzt. Aus diesem- Losungsmlttelgemasch kristallisierte das Ammonaphthol in’ :
graugriinen Schuppén aus. Berechnete Wasserstoffmenge 201 ml, gefrndene Was-
serstoffmenge: 184 ml. Ausb.: 0.9 g (81% d.Th.); Schmp. 246—250° C. Analyse:
Gef.: C, 86.61; H, 5.77; N, 3.60; Mol.-Masse 401 (massenspektrometr ). C29H,3NO
(401.29) ber.: C, 86.78; H, 5.73; N, 3. 49%.
2-[N-Athylamino}-4,6-di-t-butyl-phenol und 2-[N-Athylamino]-6-t-butyl-4-

triphenylmethyl-phenol wurden durch Acetylierung der Ausgangsaminophenole
und LiAlH,-Reduktion der entstandenen N-Acetylderivate hergestellt [4].

Die Synthesen der substituierten o-Phenylendiamine, 1,2-Diamino-4-triphenyl-
methyl-benzol, 1,2-Diamino-3,5-dimethyl-benzol, 1,2-Diamino-3,5-di-t-butyl- '
benzol, 1,2-Diamino-3-t-butyl-56-triphenylmethyl-benzol und 2-Amino-3,5-di-t-
butyl-1-[ N-Methylamino]-benzol sind bekannt [3,15].

1-[N-Athylamino}-2-amino-3,5-di-t-butyl-benzol wurde durch LiAlH,-Reduk-
tion von 1.20 g 1-[ N-Acetylamino]-2-amino-3,5-di-t-butyl-benzol: [ 15] in absol.
Diathylather nach Standardvorschriften erhalten [16]. Ausb.: 0.70 g (65% d.Th.);
Schmp. 58°C (aus Petrolither, Sdp. 35—40°C). Analyse: Gef.: C, 77.58; H,
11.46; N, 11.32; Mol.-Masse 248 (massenspektrometr.). C,cH,sN, (248.39) ber.:
C,77.36; H,11.36; N, 11.27%.

3-t-Butyl-1,2-diamino-benzol ist durch katalytische Hydrierung von 0.84 g 2-
Amino-8-t-butyl-1-nitro-benzol [15] mit Platin in Athanol dargestellt worden.
Berechnete Wasserstoffaufnahme 253 ml, experimentell gefundene Wasserstoff-
menge 250 ml. Nach Umkristallisieren aus Petrolither (Sdp. 35—40° C) erhilt
man die Verbindung in langen Nadeln, die sich an der Luft rasch braun firben.
Ausb.: 0.50 g (75% d.Th.); Schmp. 52°C. Analyse: Gef.: C, 73.36; H, 10.04; N,
17.01; Mol.-Masse 164 (massenspekirometr.). C;0H,cN, (164.23) ber.: C, 7 3.06;
H, 9.81; N, 17.05%.

Die Synthese der Referenzverbindungen 3-t-Butyl-5-triphenylmethyl-benzo-
chinon-(1,2) und 3-t-Butyl-5-triphenylmethyl-brenzcatechin erfolgte nach be-
kannten Vorschriften [17].
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Erratum zu Teil I dieser Untersuchungen (J. Organometal. Chem., 101 (1975)
145).

Tab. 1, S. 154/155 im Tabellenkopf

muss as @, as ds a, und das erste a, jeweils um eine Spalte nach links verschoben
werden. Bei Verbindung XXXI sind die Werte 0.28 bzw. 0.30 G die Kopp-
lungen der CH,-Protonen des Athylrestes.

Tab. 1, S. 153/154 bei den Verbindungen XXIV, XXV, XXVI, XXVIla und
XXVIIb

statt a,, lies a4
statt a, lies ag



