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Das Dreispinsystem 1,3,5-Benzoltris(diphenylmethyl) (1) wurde durch Umsetzung aquivalenter 
Mengen von 1,3,5-Benzoltris(diphenylmethylnatrium) in fliissigem Ammoniak und 1,3,5-Tris- 
(chlordiphenylmethy1)benzol in Toluol dargestellt. Das sehr sauerstoffempfindliche Kohlenstoff- 
radikal assoziiert in toluolischer Losung bei 293 K nahezu vollsthdig zu diamagnetischen Tetra- 
meren. Der Assoziationsgrad ist im Interval1 1.8.  < co < 2.2. lo-* molbiter konzentra- 
tionsunabhangig. Die Struktur der Tetrameren wird diskutiert. Die Tetrameren stehen in Losung 
mit kleinen Mengen paramagnetischer Spezies im Gleichgewicht, die sich ESR-spektroskopisch 
nachweisen lassen. Sie werden durch &hen einer oder mehrerer C - C-Bindungen im Tetrameren 
gebildet. Drei Typen von Radikalspezies lassen sich ESR-spektroskopisch unterscheiden. Unter 
ihnen beansprucht das monomere Dreispinsystem 1 mit Quartettzustand (tTT) besonderes Interesse. 

1,3,5-Beazenetris(diphenylmethyl). Tetramers and Quartet State 
1,3,5-Benzenetris(diphenylmethyl) (1) has been prepared by reaction of equimolar solutions of 
1,3,5-benzenetris(diphenylmethylsodium) in liquid ammonia and 1,3,5-tris(chlorodiphenylmethyl)- 
benzene in toluene. The carbon radicals 1, which are extremely air-sensitive, associate in solution 
to form diamagnetic tetramers. The degree of association does not depend on the concentration 
within the range 1.8. < co < 2.2. lo-* mole/litre. The structure of the tetramers is discussed. 
They are in equilibrium with a small amount of paramagnetic species formed by C - C bond 
opening. Three types of radical species have been detected by e.s.r. spectroscopy. Among them the 
monomeric three-spin system 1, which has a quartet state (TTT), is of particular interest. 

Organische Radikale n i t  drei ungepaarten Elektronen (Dreispinsysteme) ') interes- 
sieren einerseits wegen ihres Spinzustands, der Einblick in die Wechselwirkung der Radikal- 
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elektronen gewahrt, andererseits wegen ihres Assoziationsverhaltens. Im Gegensatz zur 
Dimerisierung bei Monoradikalen kann hier mit der Ausbildung von Assoziaten hoherer 
Ordnung gerechnet werden. 

Unter den Dreispinsystemen beanspruchen die Kohlenstoffradikale 1 - 3 besonderes 
Interesse. Sie sind als Abkommlinge des Gombergschen Radikals aufzufassen, das zu den 
bestuntersuchten Monoradikalen gehort. Triphenylmethyl ist bei Raumtemperatur in 
unpolaren Losungsmitteln weitgehend dimerisiert ’). Demgegenuber liegt Tris(4-bi- 
phenyly1)methyl unter den gleichen Bedingungen praktisch vollstandig als Monomeres 
vor 13! Diem Assoziationsverhalten sollte in abgewandelter Form auch bei 1-3 wieder- 
zufmden sein. 
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ESR-Spektroskopische Untersuchungen am Dreispinsystem 2 haben ergeben, da5 die Molekel 
einen Quartett-Grundzustand (ftt) besitzt. Sie steht in Toluol mit Dimeren im Gleichgewicht. 
Die Assoziationskonstante bei 263 K betragt K = (6.7 f 0.3). lo3 Liter/mol, die Assoziations- 
enthalpie AHo = 0. Die beobachtete Enthalpie la5t eine Assoziation iiber a-Bindungen als un- 
wahrscheinlich erscheinen. Die Dimerisierung von 2 ist thermodynamisch gesehen ausschlie5lich 
eine Folge der Entropiezunahme des Systems, ASo = 17.6 cal/grad mol. Die Bindung im Dimeren 
wurde deshalb als Entropiebindung bezeichnet ’. lo). 

Das Dreispinsystem 3 hat nach ESR-spektroskopischen Untersuchungen ebenfalls einen energe- 
tisch tief liegenden Quartettzustand. Wegen der sehr geringen Loslichkeit des Radikals und wegen 
Folgereaktionen, die das Radikal mit dem Losungsmittel eingeht, war es nicht moglich, das Asso- 
ziationsverhalten von 3 aufzuklaren. Einiges spricht jedoch dafir, daO 3, ahnlich wie sein Grund- 
korper, in toluolischer Losung weitgehend monomer ist g). 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen sind die physikalischen Eigenschaften 
des Dreispinsystem 1,3,5-Benzoltris(diphenylmethyl) (1). Erste Versuche zur Herstellung 
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der Verbindung wurden bereits 1937 von Leo beschrieben 14). Die Ergebnisse dieses 
Autors decken sich jedoch nicht rnit unseren eigenen Resultaten. Es erscheint uns deshalb 
fraglich, ob Leo bei seinen Versuchen das gewunschte Radikal 1 in Handen hielt. 

In unserem Laboratorium gelang die Darstellung von 1 durch Umsetzung aquivalenter 
Mengen von 1,3,5-Benzoltris(diphenylmethylnatrium) in flussigem Ammoniak rnit 1,3,5- 
Tris(chlordiphenylmethy1)benzol in Toluol. Aus der toluolischen Phase laI3t sich das 
Radikal nach Abtrennung des gebildeten Natriumchlorids als gelbes Pulver in praktisch 
quantitativer Ausbeute isolieren I). 

Zur Synthese geht man von Trimesinsaure-triathylester aus, der rnit Phenyllithium in 
1,3,5-Benzoltris(diphenylmethanol) und anschlieI3end mit Acetylchlorid in das Trichlorid 
umgewandelt wird. Die direkte Enthalogenierung unter schonenden Bedingungen in 
atherischer Losung mit Zinkpulver oder rnit Molekularsilber lieferte Praparate, deren 
geringer Enthalogenierungsgrad eine Isolierung von 1 nicht ermoglichte. Dieser Befund 
ist uberraschend, da Monoradikale der Triarylmethyl-Reihe auf diesem Weg gut zuging- 
lich sind. 

Demgegenuber erfolgt die oben beschriebene, indirekte Enthalogenierung praktisch 
quantitativ. Dam wird die blaue Losung von Natrium in Ammoniak mit dem Trichlorid in 
geringem UnterschuD zur Reaktion gebracht unter Bildung des Trinatriumsalzes. An- 
schlieI3end setzt man die bordeauxrote Losung unter kraftigem Ruhren mit der Hquiva- 
lenten Menge einer Losung des Trichlorids in Toluol um. Nach beendeter Reaktion ist 
die Ammoniakphase farblos, die Toluolphase orangegelb. Nach Abziehen des Ammoniaks 
wird die Toluolphase vom ausgeschiedenen Natriumchlorid befreit, i. Vak. eingedampft 
und i. Hochvak. getrocknet. Das Radikal 1 ist sehr sauerstoffempfindlich, alle Opera- 
tionen mussen deshalb unter strengem SauerstoffausschluB in geschlossener Apparatur 
ausgefuhrt werden. 

Trotz Trocknen i. Hochvak. gelang es nicht, die Substanz unter schonenden Bedingun- 
gen restlos vom Losungsmittel zu befreien. Toluol war im IR-Spektrum anhand der 
aliphatischen CH-Valenzschwingung bei 2900 cm- nachweisbar. Die Elementaranalyse 
weist darauf hin, daI3 die Menge des eingeschlossenen Losungsmittels wechselt. Auf 1 mol 
1 entfallen je nach Versuchsbedingungen 1 - 3 mol Toluol. Demzufolge besitzen Prlparate 
von 1 keinen definierten Festpunkt. 

Eei den anschlieWend beschriebenen quantitativen Messungen haben wir auf die Iso- 
lierung des Radikals 1 wegen der damit verbundenen Gefahrdung durch Folgereaktionen 
verzichtet. Die Konzentration der Liisungen ergibt sich aus der Einwaage an eingesetztem 
Trichlorid und der Menge des verwendeten Losungsmittels. 

Die Existenz des Dreispinsystems 1 ist ebenfalls durch elektrochemische Untersuchun- 
gen gesichert. Wie fruher gezeigt wurde, geht das Tricarbenium-Ion 4 unter Aufnahme von 
drei Elektronen reversibel in 1 uber, wobei als Zwischenstufen Radikal-Kationen durch- 
laufen werden 15! 

14J M. Leo, Ber. Deut. Chem. Ges. 70, 1691 (1937). 
G. Kothe, W! Siimmermann, H .  Baumgartel und H .  Zimmermann, Tetrahedron 28,5949 (1972). 
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Bestimmung der mittleren Zahligkeit der Assoziate von 1 
Bereits fruher wurde beobachtet, da5 1 in toluolischer Liisung stark assoziiert ist I ) .  Wir 

haben die Messungen mit einer verbesserten Tech@ wiederholt und die Konzentrations- 
abhangigkeit des mittleren Teilchengewichts bei 293 K im Intervall 1.8. lo-’ < c,, Q 
2.2. lo-’ mol/Liter osmometrisch bestimmt (Abb. 1). Der MeBbereich ist einerseits durch 
die Loslichkeit des Radikals, andererseits durch die Genauigkeit der MoLMasse-Bestim- 
mung bei kleinen Konzentrationen begrenzt. 

100 - co Cmmol/Ll 

Abb. 1. Konzentrationsabhangigkeit der mittleren MoL-Mass M von 1 in Toluol bei 293 K. 
co = Einwaagekonzentration, bezogen auf Formelgewicht 1 

Es ergab sich, daD die mittlere Mo1.-Masse von I innerhalb der Fehlergrenzen des 
Verfahrens im betrachteten Intervall unabhangig von der Konzentration ist und bei 293 K 
im Mittel R = 2250 f 50 g/mol betragt. Die Mo1.-Masse des Monomeren ergibt sich zu 
MI = 574 g/mol. Daraus folgt die mittlere Zihligkeit des Assoziats zuf = 3.9 & 0.1. Die 
Fehlerangaben beziehen sich a d  die Standardabweichung der gemessenen Werte. 

Aus der Konzentrationsunabhangigkeit vonfkann man schliekn, daD im wesentlichen 
nur eine Teilchensorte die mittlere Mol.-Masse bestimmt. Wiirden niimlich mehrere 
Teilchensorten in vergleichbarem Anteil in Losung miteinander im Gleichgewicht stehen, 
so sollte die Lage dieser Gleichgewichte von der Konzentration abhangen und damit 
ebenfalls die mittlere MoLMasse. Das Radikal 1 liegt damit in Toluol vorzugsweise als 
Tetrameres vor,f = 4. Kleine Anteile anderer Teilchensorten konnen jedoch nicht ausge- 
schlossen werden, da die Genauigkeit der Messungen an den sehr empfindlichen Radikal- 
losungen beschrankt ist. 

Konzentrations- und Temperaturabhiingigkeit der relativen molaren 
paramagnetischen Suszeptibilitat dx, von 1 

Urn weiteren Einblick in die Assoziate des Dreispinsystems 1 zu gewinnen, haben wir die 
molare paramagnetische Suszeptibilitiit x von toluolischen Losungen des Radikals 1 bei 
verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen ESR-spektroskopisch gemessen. Die 
verwendete Anordnung wurde an anderer Stelle ausfuhrlich beschrieben 13). 
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Es hat sich bei Messungen an ahnlichen Mehrspinsystemen als zweckmaOig erwiesen, 
die relative molare paramagnetische Suszeptibilitat x/x einzufuhren, die a d  die molare 
paramagnetische Suszeptibilitat eines freien Monoradikals x. als Standard bezogen ist. 
Fiir ein Molekiil mit Quartettzustand betragt x/xs = 5, mit Dublettzustand x/xS = 18). 

Die Konzentrationsabhangigkeit von x/x. bei 298 K ist in Abb. 2 wiedergegeben. Eine 
MeOreihe, die fur die Temperaturabhangigkeit reprasentativ ist, fmdet man fur die Kon- 
zentration co = 1.17. lo-’ mol/Liter in Abb. 3. An beiden MeDreihen fallt auf, daB die 
relative paramagnetische Suszeptibilitat sehr klein ist und sich weder bei groOer Verdiin- 
nung noch bei hoher Temp. auch nur groDenordnungsmaDig einem der oben angegebenen 
Grenzwerte nahert. Dabei ist zu vermerken, daB die verwendeten Radikalproben, ent- 
sprechend der eingang erorterten Methode der Probenvorbereitung, praktisch vollstiindig 
enthalogeniert waren und damit nur das Radikal 1 bzw. seine Assoziate enthalten sollten. 
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Abb. 2. Konzentrationsabhangigkeit der relativen molaren paramagnetischen Suszeptibilitat 
x/xs von 1 in Toluol bei 298 K. co = Einwaagekonzentration, bezogen auf Formelgewicht 1 
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Abb. 3. Temperaturabhangigkeit der relativen molaren paramagnetischen Suszeptibilitat x / x ,  von 
1 in Toluol. Die Einwaagekonzentration co = 1.17. lo-* molbiter wurde auf das Formelgewicht 

von 1 bezogen 
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Paramagnetische Suszeptibilituen, die im Vergleich zur Suszeptibilitat eines freien 
Radikals zu gering sind, werden bei anderen Radikalen der Triphenylmethyl-Reihe haufig 
beobachtet. Als Ursachen werden Assoziation zu diamagnetischen Polymeren, Folgereak- 
tionen zu diamagnetischen Reaktionsprodukten, der Selwood-Effekt und Einschliisse von 
Losungsmitteln in festen Radikalproben zur Diskussion gestellt. 

Einschlusse von Losungsmittelmolekilen in festen Radikalproben konnen als Ursache 
fur das Radikaldefizit bei unseren Messungen aufgrund der angewandten Probentechnik 
ausgeschlossen werden. Desgleichen spielt der Selwood-Effekt keine Rolle. Er wird be- 
kanntlich ak  Anomalie des diamagnetischen Anteils der Gesamtsuszeptibilit von Radi- 
kalen interpretiert und kann damit nur Messungen auf der magnetischen Waage beein- 
flussen. Dort wird die paramagnetische Suszeptibilitat als Differenz aus der gemessenen 
Gesamtsuszeptibilit und der diamagnetischen Korrektur ermittelt, wahrend die von uns 
verwandte ESR-spektroskopische Methode direkt die gewiinschte paramagnetische 
Suszeptibilitat liefert. Ganz abgesehen davon konnte am Beispiel des Tris(4biphenylyl) 
methyls gezeigt werden, daI3 der Selwood-Effekt keine Rolle bei der Interpretation der 
Gesamtsuszeptibilitat spielt ’). 

Als Folgereaktionen sind photochemische Disproportionierungen und Reaktionen 
mit dem Losungsmittel zu diskutieren, die beide bei Triphenylmethyl und seinen Derivaten 
beschrieben wurden 6* ’). Es ist jedoch zu bemerken, daD eine derart starke Abnahme der 
paramagnetischen Suszeptibilitat, wie sie bei 1 beobachtet wurde, unter den gegebenen 
Versuchsbedingungen nicht mit den Befunden bei anderen Radikalen in Einklang steht. 
Aukrdem ist schwer verstandlich, warum der Radikalgehalt der Proben mit steigender 
Temperatur zunimmt, wahrend bei thermisch beeinfluBten Reaktionen eher das Entgegen- 
gesetzte zu erwarten ware. 

Als einzige plausible Ursache fur den extrem kleinen Radikalgehalt der Proben kommt 
damit die Assoziation des Dreispinsystems 1 zu diamagnetischen Tetrameren in Frage. Die 
beobachtete paramagnetische Suszeptibilitat ist demgegenuber ein Effekt hoherer Ordnung 
und bedarf einer gesonderten Diskussion. 

Struktur und Eigenschaften der Tetrameren 7 von 1 

Das Dreispinsystem 1 kann als Derivat des Triphenylmethyls aufgefaBt werden. Von 
Triphenylmethyl(5) ist bekannt, daB es in Losung im Gleichgewicht mit diamagnetischen 
Dimeren 6 steht ’*), 

5 6 

16) R. L. Letsinger, R.  Collat und M .  Magnusson, J. Amer. Chem. SOC. 76,4185 (1954). 
”) R. M .  Dobres und P. W Selwood, J. Amer. Chem. SOC. 72,5731 (1950). 
’*) H .  Lankamp, W Th. Nauta und C .  MacLean, Tetrahedron Lett. 1968,249. 
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Die Assoziationskonstante bei 298 K betragt K = 1.52. lo3 Liter/mol 12). Geht man 
davon aus, daB im Assoziat von 1 das gleiche Verknupfungsprinzip realisiert ist wie in 
Dimeren des Triphenylmethyls, so kann man dem Tetrameren die Struktur 7 zuordnen. 
Alle klassischen Radikalzentren von 1 sind in 7 abgesattigt und das Assoziat ist diama- 
gnetisch. Anhand eines Kalottenmodells kann man zeigen, daB 7 ein vollstandig spannungs- 
freies Molekiil darstellt, bei dem die vier Benzolringe 1-4 tetraederartig angeordnet sind. 
Das Tetramere ist eine in sich abgeschlossene, relativ stabile Einheit, die in Losung 
bevorzugt gebildet wird und die offenbar wenig Neigung zeigt, weitergehend zu assoziieren. 
Die mligkeit  f = 4 ist damit von der Konzentration an 1 unabhangig. 

Um die Struktur 7 abzusichem, haben wir NMR-Spektren des Tetrameren in Hexa- 
deuteriobenzol gegen einen extemen DMS-Standard vermessen. Man erkennt ein schwa- 
ches Signal bei 6 = 5.1 und eine breite intensive Signalgruppe bei 6.5 - 6.9 ppm. Nach 
Lankamp, Nauta und MacLean '*) beobachtet man im NMRSpektrum des Dimeren 6 
von Triphenylmethyl die Signale des aliphatischen Protons bei 6 = 5.0, der olefinischen 
Protonen bei 5.8 - 6.4 und der Phenylprotonen bei 6.8 - 7.4 ppm. Nimmt man an, daB sich 
im Spektrum des Tetrameren 7 die Signale der olefinischen und aromatischen Protonen 
uberlagern, so steht das beobachtete Spektrum von 7 mit demjenigen von 6 in guter 
ubereinstimmung. Auch das Intensitatsverhaltnis der Signale entspricht innerhalb der 
Fehlergrenzen der Integrationsmethode den Erwartungen. 

Das Tetramere 7 ist ein Assoziat des Dreispinsystems 1. Deshalb muB man damit 
rechnen, daB in 7 Bindungen unter Freisetzen klassischer Radikalzentren geoffnet werden. 
Die Zahl der geoffneten Bindungen nimmt mit steigender Temperatur zu, wodurch sich 
zwanglos der Temperaturgang von x/xs erkliiren IaBt. 

Die beim offnen einer C - C-Bindung in 7 freigesetzten Radikalzentren sind zunachst 
an das Tetramere futiert. Die Mo1.-Masse des Assoziats wird dadurch nicht geandert. 
Erst wenn gleichzeitig in einem Molekiil7 drei C - C-Bindungen, noch dam an bestimmten, 
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in der Formel durch Pfeile gekennzeichneten Stellen, geoffnet werden, kann ein monomeres 
Molekiil 1 freigesetzt werden. Da dieser Fall statistisch unwahrscheinlich ist, hangt die 
mittlere Ehligkeit der Assoziate in Losung praktisch nicht von der Temperatur ab. 

ESR-Spektren fliissiger Proben bei Raumtemperatur 
Das ESR-Spektrum einer frisch bereiteten Losung von 1 in Toluol bei Raumtemperatur 

zeigt ein Signal, in dem mehrere verbreiterte Hyperfeinstrukturlinien zu erkennen sind 
(Abb.4). LaBt man die Probe etwa 1 Woche stehen, so verbdert sich das Spektrum 
wahrend dieser Zeit grundlegend Offenbar werden durch Zersetzungsreaktionen neue 
Radikale gebildet. 

Abb. 4. ESR-Spektrum einer frisch bereiteten Losung von 1 in Toluol bei 298 K 

Geht man davon aus, daI3 in den frisch bereiteten Losungen der Anteil an Radikalen, die 
durch Folgereaktionen entstanden sin4 verschwindend klein ist, so kann der Paramagne- 
tismus dieser Proben nur auf Radikalzentren zuriickgefuhrt werden, die durch Offnen 
geeigneter C - C-Einfachbindungen im Tetrameren 7 gebildet wurden. Je nach der Zahl 
der geofbeten Bindungen sind verschiedene paramagnetische Spezies denkbar : 

1. Durch &hen einer o-Bindung entstehen zwei klassische Radikalzentren im gleichen 
Tetrameren, die relativ weit voneinander entfernt sind. Jedes Zentrum ist vom Typ 8. 
Die Reste X charakterisieren das Assoziat, dem die beiden Radikalzentren angehoren. 

2. Es werden zwei oBindungen in einem Tetrameren getifbet. Dabei ergeben sich zwei 
Moglichkeiten : 

a) Es entstehen zwei Zentren vom Typ 8, die weit entfernt sind, und ein Rest vom Typ 
9 mit zwei dicht benachbarten Radikalzentren. 

b) Das Tetramere enthalt vier Reste vom Typ 8. 

8 

137' 



2132 W Wilker, G. Kothe und H .  Zimmennann Jahrg. 108 

3. Es werden gleichzeitig drei C-C-Bindungen in einem Tetrameren geiiffnet. Dabei 

a) Das Tetramere enthalt zwei Reste 9 und zwei Reste 8. 
b) Es entsteht ein Tetrameres, das drei Reste 9 enthalt mit jeweils zwei dicht benach- 

barten Radikalzentren. 
c) Das Tetramere dissoziiert in ein Monomeres 1 und ein Trimeres mit drei Radikal- 

zentren 8 in grokm Abstand. 
Nimmt die Zahl der geoffneten a-Bindungen z y  so werden zwar mehr Radikalzentren 

gebildet, sie treten aber immer wieder in den gleichen Kombinationen auf. Als parama- 
gnetische Spezies sind neben dem Dreispinsystem 1 nur noch Assoziate mit den Struktur- 
elementen 8 und 9 zu diskutieren. Der Hauptanteil besteht am Radikalen vom Typ 8, die 
fur die Hyperfeinstruktur verantwortlich sind. Dabei ist zu beriicksichtigen, dal3 diese 
Reste keine normalen Monoradikale darstellen, sondern jeweils mehrfach im gleichen 
Assoziat auftreten. Ihrer magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung ist die Verbreiterung 
der Hyperfeinstruktur zuzuschreiben. 

ergeben sich drei Moghchkeiten: 

ESR-Spektren glasartig erstarrter Proben bei Tieftemperatur 
Mehrspinsysteme lassen sich in fester Matrix anhand charakteristischer ESR-Signale 

nachweisen. Wir haben das ESR-Spektrum frisch bereiteter toluolischer Losungen bei 
138 K in glasartig erstarrtem Zustand gemessen. Abb. 5b) zeigt das ESR-Signal im Am = 1- 
Bereich. 

Die anisotrope Feinstruktur eines Mehrspinsystems laBt sich durch den effektiven 
Spin-Hamiltonoperator beschreiben *O): 

(1) 

H = IuBeres Magnetfeld; s = Gesamtspinoperator mit den kartesischen Komponenten S,, S,, S,; 
j = Bohrsches Magneton; g = isotrop angenommener g-Tensor, D und E = Nullfeldparameter. 

Der Operator spaltet die entarteten Spinzustande auf. Die Energien hangen von der 
Orientierung der Molekiile relativ zur Richtung des aul3eren Magnetfeldes, von der Feld- 
stiirke H und von den Nullfeldparametern D und E ab. Sie sind ein Mal3 fur die Starke der 
magnetischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung der Radikalelektronen. Im allgemeinen ist 
D & E oder, bei Dreispinsystemen mit dreizfihliger Hauptsymmetrieachse, E = 0. Damit 
geniigt es, in einfacher Naherung nur den Nullfeldparameter D zu beriicksichtigen. 

Eki glasartig erstarrten Radikalproben beobachtet man trotz statistischer Verteilung 
der Radikale ein strukturiertes ESR-Spektrum. Die groMen Intensitatsanderungen des 
Signals treten bei den axialen Resonanzfeldstarken ad .  Sie ergeben sich f i r  Zweispin- 
systeme im Triplettzustand (tt): 

JE" = g/?Hs + D [ S t  - (1/3)s"] + E[S:  - St] 

Es bedeuten: 

H x y ~  = Ho - 4 / 2 9 8  fi I i 
Hz1 = H o  - Dt/gS H Z z  = H o  + 4 / s B  fi I1 i 

H,,, = Ho + D,/298 
(2) 

19) E .  Wassermann, L. C.  Snyder und W A. Yager, J. Chem. Phys. 41,1763 (1964). 
J .  Brickmann und G. Kothe, J. Chem. Phys. 59,2807 (1973). 



I 
I 

Unter der gegebenen Voraussetzung D B E sollte ein Triplett durch vier, ein Quartett 

Der Abstand der Aatelliten des Tripletts betragt H,, - H,, = 2D,/g&des Quartetts 

Das experimentelle ESR-Spektrum in fester Matrix (Abb. 5b) zeigt sechs Satelliten, die 
paarweise symmetrisch um das intensive Signal bei H o  = 3338 G zentriert sind. Es stellt 

durch funf Feinstrukturkomponenten im ESR-Spektrum charakterisiert sein. 

H~~ - H,,  = 4~,1g13. 

9 I 
I 
I 

C )  

D-9m 

I 
I 
I 
I 
I 

6 
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eine Uberlagerung der Signale der oben diskutierten Mehrspinsysteme dar, die sich im 
Triplett- bzw. Quartettzustand befinden konnen. 

Das spektroskopische Erscheinungsbild hangt von der Zahl und der magnetischen 
Wechselwirkung der Radikalelektronen ab. Die Wechselwirkung und damit der Nullfeld- 
parameter D sind um so kleiner, je weiter die wechselwirkenden Elektronen voneinander 
entfernt sind. Im Grenzfall D = 0 ist nur ein einziges unstrukturiertes Signal bei Ho zu 
erwarten. 

Von diesem Grenzfall ausgehend kann man formal durch stufenweises Einschalten der 
Wechselwirkung die experimentellen ESR-Spektren der verschiedenen Radikale entwickeln. 
Im ersten Schritt wird man dabei das Spektrum derjenigen Spezies erhalten, die den klein- 
sten Nullfeldparameter besitzt, bei der die Radikalelektronen demnach im Mittel am 
weitesten entfernt sind. Nach den fruheren Erorterungen handelt es sich dabei vorzugsweise 
um Tetramere, in denen durch Offnen einer a-Bindung zwei Radikalzentren vom Typ 8 
in groBer Entfernung gebildet wurden. Die Wechselwirkung der Radikalelektronen ist 
gering. Da das Offnen einer a-Bindung gegeniiber denjenigen Fallen, bei denen mehrere 
Bindungen gelost werden, bevorzugt ist, handelt es sich gleichzeitig um den Radikaltyp, 
der in der Probe das grollte statistische Gewicht besitzt. Es erscheint sinnvoll, die intensive, 
zentrale Komponente des ESRSignals bei H o  diesen Radikalen zuzuordnen. Dabei gehen 
wir davon aus, daB der Nullfeldparameter der Spezies sehr klein ist. Die Feinstruktur- 
komponenten des Mehrspinsystems iiberlagern sich und konnen nicht mehr getrennt 
wahrgenommen werden. Phanomenologisch ergibt sich d a m  das ESR-Spektrum eines 
Monoradikals in fester Matrix. 

Im Monomeren 1 und in 9 sind die Radikalelektronen dicht benachbart. Damit kann 
man groh Nullfeldparameter D bei diesen Spezies erwarten. Die Feinstrukturkomponen- 
ten sollten jetzt im ESR-Spektrum sichtbar sein. In der Tat erkennt man im experimentellen 
Spektrum Satelliten, die symmetrisch zu Ho angeordnet sind. Wir ordnen sie den Spezies 
9 bzw. 1 zu. 

Dem Strukturelement 9 eng verwandt ist das Zweispinsystem 10 von Schlenk. Die 
ESR-Spektren beider Spezies in fester Matrix sollten sich nur geringfiigig unterscheiden. 

Das Spektrum von 10 wurde bereits untersucht2'*22). Es ist in Abb. 5a) dargestellt. 
10 besitzt einen Triplettzustand. Die vier zu H o  symmetrischen Satelliten sind im ESR- 
Spektrum deutlich zu erkennen. Das intensive zentrale Signal ist - ahnlich wie in den 
Tetrameren von 1 - auf Assoziate von 10 zuriickzuffiren. Aus dem Abstand der auBeren 
z-Satelliten ergibt sich der Nullfeldparameter von 10 zu D,/gfl = 73.6 GZ3). 

G. Kothe, K.-H. Denkel und W Srimmermann, Angew. Chem. 82,935 (1970); Angew. Chem., Int. 
Ed. Engl. 9,906 (1970). 

") G. R. Luckhursr und G .  F .  PedulLi, J. Chem. SOC. B 1971,329. 
23) Infolge eines Druckfehlers wurde der Nullfeldparameter in 1. c. "I irrtiimlich mit D = 

0.0079 cm-' angegeben. Es muD jedoch heikn: D = 0.0069 cm-' e 74 G. 



1975 Uber das Radikal 1,3,5-Benzoltris(diphenylmethyl) 2135 

Vergleicht man das experimentelle ESR-Spektrum einer Probe, die Tetrameres 1 enthalt, 
rnit demjenigen von 10, so ist die Analogie unverkennbar. Die vier inneren Satelliten von 1 
stimmen in Lage und Intensitat rnit denjenigen von 10 praktisch iiberein. Wir haben sie 
deshalb dern Strukturelement 9 zugeordnet, dern damit ein Triplettzustand zukommt. 
Aus dem Abstand der z-Satelliten ergibt sich der Nullfeldparameter von 9 zu DJgj = 

73.0 G. 
9 wird vorzugsweise durch &hen von zwei a-Bindungen im Tetrameren gebildet. Die 

Triplettmolekiile sollten deshalb in der Probe kleineres statistisches Gewicht besitzen als 
diejenigen Radikale, die durch Losen nur einer o-Bindung im Tetrameren entstehen. 
Ein Vergleich der Intensitaten der ESR-Signale bestatigt diese uberlegung 

Bei hoher Verstarkung beobachtet man im experimentellen ESR-Spektrum einer festen 
Losung von 1 am Rande zwei sehr schwache Satelliten, die einer weiteren paramagneti- 
schen Spezies zuzuordnen sind Da die Signale der Strukturelemente 8 und 9 bereits aufge- 
funden wurden, kann es sich nur noch um die z-Satelliten des Monomeren 1 im Quartett- 
zustand handeln, die in diesem Bereich zu erwarten sind Am dem Abstand der Satelliten 
folgt der Nullfeldparameter des Quartetts zu D,/g j  = 52.5 G. 

Das Verhaltnis der Nullfeldparameter von Triplett und Quartett sollte fur strukturell 
verwandte Radikale nach theoretischen uberlegungen annahernd konstant sein 24). Es 
betragt im vorliegenden Fall fur die betrachteten Derivate des Triphenylmethyls DJD, = 

1.39. Fur die analog gebauten Radikale 2 und 11 ergibt sich DJD, = 1.5725’. 
Die ubereinstimmung ist befriedigend, wodurch die getroffene Zuordnung gestiitzt 

wird. 
Mit Hilfe des experimentellen Nullfeldparameters D, 1aDt sich das vollstandige ESR- 

Spektrum des Quartettmolekiils 1 simulieren (Abb. 5c). Es enthalt neben den z-Satelliten 
H r , ,  H z z ,  noch die Komponenten H x y l ,  H,,, und Hxyr. Letztere werden im aperimen- 
tellen Spektrum von den intensiven Signalen der iibrigen Radikalspezies der Probe iiber- 
deckt und entziehen sich deshalb dem Nachweis. 

Die geringe Intensitat des Quartettsignals ist darauf zuriickzufuhren, daD zur Bildung 
eines freien Molekiils 1 drei a-Bindungen gleichzeitig im Tetrameren geoffnet werden 
miissen. Dieser ProzeD ist unwahrscheinlich, und die Konzentration an freiem Monomeren 
1 ist sehr klein. Trotzdem laDt sich der Quartettzustand von 1 im experimentellen ESR- 
Spektrum der Probe eindeutig nachweisen, da die zaatelliten im fraglichen Spektral- 
bereich durch die Signale anderer Radikalspezies nicht gestort werden. 

Neben den intensiven Am = 1-ubergangen beobachtet man im ESR-Spektrum glasartig 
erstarrter Radikallosungen ein schwaches Am = 2-Signal bei H = 1669 G. 

Experimenteller Teil 
1 ,3~-~ i s (ch lord iphenyfme thy lJ  benzol: Darstellung nach Lit. 14), 

I ~~-Benzol t r i s (d iphenylmethylJ  (1): Alle Operationen zur Herstellung von 1 miissen unter 
strengem Sauerstoff- und FeuchtigkeitsausschluO in geschlossener Apparatur in Stickstoffatmo- 
sphare ausgefuhrt werden. Es ist darauf zu achten, daD die verwendeten Losungsmittel wasserfrei 
und mit Stickstoff gesattigt sind. 
~ 

24) H .  Seidl, M .  Schwoerer und D.  Schmid, Z. Phys. 182, 398 (1965). 
2 5 )  G. Kothe, A. Naujok und H. Zimmermann, Veroffentlichung in Vorbereitung. 
261 K. Reibisch, G .  Kothe und J .  Brickmann, Chem. Phys. Lett. 17, 86 (1972). 
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In einem Rundkolben kondensiert man 100 ml trockenes Ammoniak und tragt 58.5 mg (2.5 mmol) 
Natrium unter Riihren ein. Die blaue Losung des Metalls wird mit 225 mg (0.33 mmol) 1,3,5-Tris- 
(chlordiphenylmethyl)benzol versetzt. Man riihrt auf einem Kaltebad (Methanol/Trockeneis), 
bis die Farbe der Losung bei Bildung des Trinatriumsalzes von blau nach bordeauxrot umgeschla- 
gen ist. In die ammoniakalische Losung des Natriumsalzes tropft man langsam unter kraftigem 
Riihren auf dem KLltebad eine Losung aus 340 mg (0.50 mmol) 1,3,5-Tris(chlordiphenylmethyl)- 
benzol in 75 ml Toluol bis zum Aquivalenzpunkt der Reaktion. Gegen Ende der Reaktion ist die 
Toluolphase blaRrosa, die Ammoniakphase bordeawrot. Man unterbricht das Zutropfen fur 
einige min. AnschlieBend wird der Aquivalenzpunkt durch Zugabe weniger Tropfen der toluoli- 
schen Losung erreicht. Die Ammoniakphase ist jetzt farblos, die Toluolphase gelb. In der Regel 
werden ca. 2 der vorbereiteten toluolischen Losung des Trichlorids bei der Umsetzung verbraucht. 
Man entfernt das Kaltebad und dampft das Ammoniak ab. Es verbleibt eine gelbe toluolische 
Losung des Radikals, in der Natriumchlorid suspendiert ist. Das bei der Reaktion gebildete 
Natriumchlorid fallt im allgemeinen in fein disperser Form an. Es laat sich durch Filtration iiber 
eine Kieselgelsaule entfernen. Das verwendete Kieselgel wird durch mehrstiindiges Erhitzen auf 
150°C i. Vak. entwassert. Anschlieknd 1aBt man unter Stickstoff abkiihlen. Die vom Natrium- 
chlorid befreite, gelbe toluolische Radikallosung wird bei Raumtemp. zur Trockne eingedampft 
und anschlieDend i. Hochvak. bei 80°C getrocknet. Ausb. an 1 150 mg, gelbes Produkt. Die Radikal- 
praparate enthalten wechselnde Mengen Toluol (aliph. vCH = 2900 cm- I) und besitzen keinen 
definierten Schmelzpunkt. Entsprechend schwanken die Analysenwerte. Alle Produkte waren 

ch10rfrei27). 1 Cs5HS3 (573.8) Ber. C 94.20 H 5.80 
I . 1 Toluol (665.9) Ber. C 93.79 H 6.21 Gef. C 93.97 H 6.37 
1 ‘ 2  Toluol (757.0) Ber. C 93.48 H 6.52 Get C 93.65 H 6.47 
1 . 3 Toluol (849.2) Ber. C 93.24 H 6.76 Gef. C 93.27 H 6.55 

Bei sehr langsamer Reaktionsfuhrung fallt das gebildete Natriumchlorid grob dispers an und 
1aBt sich durch Filtration iiber eine G4-Fritte entfernen. Man kann dann das zeitraubende und 
verlustreiche Filtrieren iiber Kieselgel umgehen. Die Fritte wird vor dem Filtrieren ausgeheizt und 
mit einem Vorlauf an Radikallosung gespiilt. Der Restchlorgehalt der Radikalpraparate, die nach 
Abziehen des Toluols und Trocknen i. Hochvak. erhalten wurden, betrug weniger als 1 x. 

Da die gemessene paramagnetische Suszeptibilitat von Proben, die erst isoliert und dann einge- 
wogen wurden, haufig fehlerhafte Werte ergab, wurde bei quantitativen ESR-Messungen wegen der 
Gefahr von Folgereaktionen auf die Isolierung des Radikals’ verzichtet. Auch die Filtration iiber 
Kieselgel wurde vermieden und statt dessen iiber eine G4-Fritte filtriert. Spuren von Natriumchlorid, 
die bei dieser Arbeitsweise in die Probe gelangen konnen, verfalschen die ESR-spektroskopischen 
Messungen nicht. Dagegen konnen Reste von Ammoniak die ESR-spektroskopische Bestimmung 
der paramagnetischen Suszeptibilitat storen. Deshalb wurden die toluolischen Radikallosungen 
nach dem Filtrieren nochmals um ca. 10% eingeengt, um Spuren Ammoniak m entfernen. Die 
Radikalkonzentration der Losungen ergab sich aus der Einwaage an Trichlorid und der verwende- 
ten Losungsmittelmenge. 

Die Apparatur und das Verfahren der ESR-spektroskopischen Bestimmung der molaren para- 
magnetischen Suszeptibilitat wurde an anderer Stelle ausfiihrlich beschrieben 13). - Die ESR- 
Spektren wurden rnit einem E9-Spektrometer der Firma Varian gemessen. - Die Bestimmung der 
Mo1.-Massen erfolgte mit einem Dampfdruckosmometer 115 der Firma Hitachi-Perkin-Elmer, 
das fur Arbeiten unter Schutzgas eingerichtet war. 

Die numerischen Rechnungen wurden an der UNIVAC 1106 des Rechenzentrums der Universi- 
tat Freiburg ausgefihrt. 

2 7 1  G. Schmuuj, H. Baumgiirtel und H. Zimmermunn, unveroffentlichte Arbeitsvorschrift. 
[497/74] 




