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Novel radical anions of trimethylstannyl substituted naphthalenes and their ESR 
spectra are reported. Both 119Sn and 117Sn coupling can be assigned unequivocally. The 
perturbation of n systems by R3X substituents of group IVb elements X = C, Si, Ge, Sn 
and Pb is discussed with respect to photoelectron ionization potentials, charge transfer 
excitations, half-wave reduction potentials and ESR spin distribution. 

Nur wenige beständige [3] Zinn-haltige Radikale 
konnten bislang erzeugt und eindeutig nachgewie-
sen werden; zu ihnen gehören die photochemisch 
gewonnenen [4] Species "Sn(CH(SiR3)2)3 und 
"Sn(N(SiR3)2)3. Demgegenüber sind die beiden be 
kannten Radikalanionen - erhalten durch Einelek 
tronen-Reduktion aus 4.4'-Bis(trimethylstannyl) 
biphenyl [5] oder aus l.l-Dimethyl-2.3.4.5-tetra 
phenyl-l-stannacyclopentadien-2.4 [6] teils unbe 
ständig und ESR-spektroskopisch nicht zweifelsfrei 
zugeordnet [5] oder nur unzureichend charakteri-
siert worden [7]. 

Eine systematische Suche [8] nach geeigneten 
Ausgangsverbindungen für „persistente" [3] Ra-
dikalanionen beginnt vorteilhaft mit einer Diskus-
sion der Effekte von Substituentengruppen -SnR3 
z.B. anhand einer Korrelation photoelektronen-
spektroskopischer [2, 9] und durch CT-Anregung 
ermittelter erster Ionisierungsenerg* en [10]: 

V̂ Crrrt 

Man erkennt: Im Radikalkation-Grundzustand 
sind alle Gruppen Donatoren; relativ zu Alkyl-
resten CR3 erhöhen Gruppen SiR3 > GeR3 > SnR3 
die erste Ionisierungsenergie. Auch bei Naphthalin-

Derivaten lassen sich die jr-Störungen durch a- oder 
/3-ständige R3X-Gruppen anhand der zugehörigen 
7i-Orbitale erläutern: 
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Erwartungsgemäß stören a-Substituenten die 1. 
und Substituenten die 2. CT-Ionisierung stärker; 
wiederum sind RsSi > GeR3 > SnR3 relativ zu 
CR3-Akzeptoren. 

Aus (1) und (2) läßt sich für Radikalanionen-
Zustände vermuten: R3Sn-Gruppen sollten als 
Akzeptoren stabilisierende Wirkung ausüben; bei 
Naphthalinen in a- stärker als in Stellung. Rever-
sible [2] Halbstufen-Reduktionspotentiale: 

H 
CH3 
SiR3 
GeR3 
SnR3 
PbR3 

-X 

<—2,5 
<—2,5 
—2,36 

<—2,5 
<—2,5 
(—2,34) 

—2,00 
— 2,04 
— 1,95 
— 1,96 
— 1,96 

(—1,82) 

—2,00 
—2,02 
— 1,92 
— 1,94 
— 1,93 (—1,81) 

(3) 

( ): irreversibel. 
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zeigen, daß Naphthalin-Derivate wesentlich leich-
ter zu reduzieren sind als selbst 1.4-disubstituierte 
Benzole. Gegenüber den zahlreichen bekannten, 
teils recht stabilen RsSi-yr-Radikalanionen [11, 12] 
ist für die homologen RaSn-Spezies leichte Spaltung 
der empfindlichen Bindung zu erwarten: 
Größere jr-Systeme mit ausgeweiteter Verteilung 
der negativen Ladung sind auch hierfür günstiger. 

Die Erzeugung hinreichend beständiger Tri-
methylstannylnaphthalin- Radikalanionen gelang 
durch Alkalimetall-Reduktion unter Zugabe von 
Dicyclohexyl-18-Krone-6 zur Komplexierung des 
Gegenkations (s. Exp. Teil). Sie sind unerwartet 
sogar bis 300 K in Lösung stabil, und zersetzen sich 
erst nach Tagen unter Abscheidung von elementa-
rem Zinn. Ihre linienreichen ESR-Spektren (5) und 
(6) - allein die 7 verschiedenen Ringprotonen er-
geben 27 Signale [13] - zeigen deutlich die Sa-
telliten durch zusätzliche Kopplungen mit den 
Zinn-Isotopen 119Sn (nat. Häufigkeit 8,58%, I = 
1/2) und 117Sn (nat. Häufigkeit 7,614, I = 1/2). 
Entsprechend dem gyromagnetischen Verhältnis 
/Wn9gn : = 1,046 ist die Kopplungskonstante 
aii9Sn stets etwas größer als au7Sn. Ein Vergleich 
der ESR-Daten von Naphthalin-Radikalanionen 
mit IVb-Substituenten - es gelang erstmals, auch 

(5) 

Jhizn. 

(4) 

das Dezett von 73Ge (nat. Häufigkeit 7,76%, I = 
9/2!) aufzulösen [14] - ergibt: 

X 13C 29gi 73Ge 119/117gn ( m T ) 

» X 
2 aH 
H 

( - ) ( — ) 
0,396 
2,125 

0,198 
2,150 

3,710/3,545 
2,150 

(ö) 

(—): Nicht untersucht. 

X 

ax 
2 aH 
H 

13C 

( - ) 
2,502 

2 9 g i 

0,20 
2,385 

73Ge 

0,099 
2,410 

H9/ii7Sn(mT) 

1,770/1,695 
2,405 

(7) 

(—): Beobachtete 13C-Kopplungen: 0,71 mT, 0,56 mT, 0,31 mT und 0,21 mT. 

Vom untersten unbesetzten Naphthalin-Orbital 
7i*i(b3g) ausgehend - leicht ableitbar aus (2): 7ii(au) 
mit Hilfe der Alternanz-Regeln [15], und bezüglich 
der Koeffizientenquadrate (Kreisflächen) identisch 
mit diesem - wird erwartet und gefunden: Die 
n 9Sn- und 117Sn-Kopplungen sind bei a-Substitu-

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. H. Bock, 
Institut für Anorganische Chemie II, Niederurseier 
Hang, D-6000 Frankfurt (Main) 50. 

tion aufgrund der dort größeren ^-Spindichte grö-
ßer als bei Substitution ((4), (6) und (7)); ihr 
Verhältnis a£ : a£ beträgt 2,1. Die Abweichung vom 
theoretischen Wert 2,57 kann u. a. auf das räumliche 
Gedränge in der peri-Stellung a und dadurch be-
dingte Strukturverzerrungen zurückgeführt wer-
den. Interessant ist insbesondere die Summe aller 
H-Kopplungen San, welche näherungsweise die 

H 
jr-Ringspinpopulation widerspiegelt, und für Naph-
thalin-Radikalanion 2,712 mT beträgt [16]: Für 
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die größere a-Störung ist sie kleiner und weist für 
die R3Si-Naphthalin-Radikalanionen jeweils ein 
Minimum auf. Ferner zeigt sich, daß die Akzeptor-
wirkungen von R3Ge- und R3Sn-Gruppen vergleich-
bar groß sind. 

Zusammenfassend ergeben die verschiedenarti-
gen Meßdaten (1), (2), (3), (6) und (7): R3Si-Grup-
pen sind in Radikalkation-Grundzuständen die 
relativ schwächsten Donatoren, in Radikalanion-
Grundzuständen die relativ stärksten Akzeptoren. 
R3Sn- und R3Ge-Gruppen üben vergleichbare 
schwächere n-Störungen aus. Leider gelang es auch 
bei tiefen Temperaturen mit der empfindlichen 
ESR-Methode nicht, Radikalanionen der R3Pb-
Derivate (3) nachzuweisen: stets schied sich ele-
mentares Blei ab. Möglicherweise sind R3Pb-sub-
stituierte größere TT-Systeme wie Pyren oder Pery-
len nach Reduktion auch kinetisch stabil [3]. 

Experimenteller Teil 
Photoelektronen- (PE) -Spektren: Perkin Elmer 

PS 16 mit heizbarem Einlaß, Eichung mit Xenon 
(2P3/2: 12,13 eV) und Argon (2P3 /2 : 15,76 eV). 

CT-Spektren: in TCNE-gesättigter H2CCl2-Lö-
sung mit UV-Spektrometer CARY N 14. 

Polarographische Reduktionspotentiale: Metrohm 
Polarecord E 261 R mit mechanischer Regulation 
der Hg-Tropffrequenz (3,57 Hz), Messungen bei 
25 °C gegen Quecksilber in 0,1 M Lösung von n-
Tetrabutylammoniumiodid in Dimethylformamid 
(Uvasol). Die Wechselstrom-(AC)-Polarogramme 
wurden bei einer Spannungsamplitude von 30 mV 

mit der Frequenz 60 Hz aufgenommen, die Ei-
chung erfolgte mittels Naphthalin (Ef^d = —2,00 
V) als Referenzsubstanz. 

Elektronenspinresonanz (ESR)-Spektren: Varian 
E 9 mit Tieftemperaturzubehör E 257, Meßfrequenz 
9,5 GHz, 330 mT Magnetfeldstärke und 100 kHz 
Feldmodulation; Eichung mit Perylen-Radikal-
anion [17]. Die Erzeugung der Radikalanionen er-
folgte durch Alkalimetallreduktion in Hochvakuum-
Glasapparaturen. Zur Erhöhung der Stabilität ins-
besondere der Trimethylstannyl-Verbindungen wur-
de jeweils eine geringe Menge Dicyclohexyl-18-
Krone-6 (Aldrich) hinzugefügt. Die metallorgani-
schen Umsetzungen wurden unter N2-Schutzgas-
atmosphäre in Schlenck-Geräten durchgeführt. 2-
fer£-Butylnaphthalin konnte nach [18] gewonnen 
werden und wurde gaschromatographisch in einem 
Varian A 700 mit einer 6 m Siliconsäule SE 30 ge-
reinigt. 

1-Trimethylplumbyl-naphthalin: m8,3 g (0,04 mol) 
1-Bromnaphthalin und 0,56 g (0,08 mol) feinge-
schnittenes Li werden in 150 ml abs. Ether 2 h ge-
kocht; dabei färbt sich die Mischung dunkelrot. 
Dann tropft man 11,5g (0,04 mol) Trimethylblei-
chlorid in 70 ml THF ein und rührt 1 h bei Raum-
temperatur. Das Lösungsmittel wird weitgehend 
im Vakuum entfernt und der Rückstand mit abs. 
Petrolether aufgenommen. Nach dem Abfritten des 
Niederschlags und Einengen fraktioniert man über 
eine kurze Kolonne. Zweifache Destillation unter 
Stickstoff liefert 6,8 g (45%); farblose, allmählich 
gelb werdende Flüssigkeit mit Sdp. 72 °C/10-3 Torr. 

2-Trimethylplumbyl-naphthalin: Eine analoge Re-
aktion mit 2-Bromnaphthalin ergibt in 40-proz. 
Ausbeute eine farblose Flüssigkeit, Sdp. 74%/ 
IO - 3 Torr, die allmählich erstarrt. 

Ausbeute Analysendaten 1H-NMR 
Verbindung X Litzit. Sdp. [°C/Torr] [%] Mol- Ber. C [ % ] H [%] <5CH3 <5Ar 

Gew. Gef. 

Si [20] 105/ 2,5 85 200,36 77,95 
78,13 

8,05 
7,82 

0,46 7,25-8,15 

Ge — 78/10-2 50 244,86 63,77 
63,36 

6,59 
6,57 

0,56 7,25-8,00 

UU Sn [21] 60-61/10-3 54 290,96 53,66 
53,96 

5,54 
5,58 

0,40 7,30-7,90 

Pb — 72/10-3 45 379,46 41,15 
41,49 

4,25 
4,35 

1,05 7,15-7,80 

C [18] 135/16 80 184,28 91,24 
91,23 

8,75 
8,89 

1,41 7,20-7,80 

Si [20] 97/0,6 35 200,36 77,97 
77,73 

8,05 
8,07 

0,33 7,20-8,00 

OCT3 Ge — 47-48/5 • 10-3 52 244,86 63,77 
63,34 

6,59 
6,32 

0,44 7,20-7,85 

Sn [21] 60-61/10-3 48 290,96 53,66 
53,85 

5,54 
5,54 

0,33 7,25-7,90 

Pb — 74/10-3 40 379,46 41,15 
41,35 

4,25 
4,42 

0,97 7,15-7,80 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der 
Si-, Ge- und Sn-Verbindungen durch „in situ"-
Grignard-Reaktion [19]: Zu einem 50-proz. Über-
schuß von pulverisiertem Magnesium und der Tri-
methylchlor-Verbindung (H3C)XC1 in abs. Tetra-
hydrofuran wird die aromatische Halogen-Verbin-
dung zugetropft. Nach Abklingen der Reaktion er-
hitzt man noch einige Tage zum Rückfluß, hydro-
lysiert dann vorsichtig mit verdünnter Salzsäure, 
ethert aus und isoliert nach Trocknen mit Na2S04 
und Abziehen der Lösungsmittel das Produkt durch 

Umkristallisation in Methanol und/oder Sublima-
tion im Vakuum. Die analytischen Daten der dar-
gestellten 1- und 2-substituierten Naphthaline sind 
tabellarisch zusammengestellt. 

i H - N M R : Varian T 60, CCl4-Lösungen mit Cy-
clohexan (<5 = 1,43 ppm) als internem Standard. 

Für die Förderung unserer Arbeiten danken wir 
dem Freistaat Bayern und dem Land Hessen; W. 
Kaim insbesondere dem Fonds der Chemischen 
Industrie für ein Liebig-Stipendium. 
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