St. Karbach und F. Vigtle 427
Chem. Ber. 115, 427 — 434 (1982)
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Ausgehend von 12 wird in vielstufiger Synthese das konformativ starre Diol 4 gewonnen. Die bei
der Reduktion des aus 4 mit H,SO, gebildeten Kations 7 mit VCI, entstehenden Radikale vom
Typ 1 sind unter den iiblichen Bedingungen nicht falbar. Kationen vom Typ 7 und 11 werden
UV- und NMR-spektroskopisch untersucht und mit den entsprechenden Spektren des Tritolyl-
methyl-Kations verglichen. Die fixierte Propeller-Stereochemie der Kationen wird der von 3—6,
8 — 10 und der der konformativ beweglichen Sulfide 17 und 18 gegeniibergestellt.

Triple Clamped Triphenylmethyl Radicals and Cations !

Starting with 12, the diol 4 is obtained in a many-step synthesis. Reduction of 7, prepared from 4
with H,SO,, with VCl, gives rise to the formation of radicals of type 1, which exhibit low stability
in solution. Cations of the type 7, 11 are investigated by UV and NMR spectroscopy and com-
pared with the corresponding data of the tritolylmethyl cation. The fixed propeller-type stereo-
chemistry of the cations is also compared with that of 3—6, 8- 10 and that of the conforma-
tionally mobile sulfides 17 and 18.

Die 1970 begonnenen Arbeiten?~* zur Frage der Wechselwirkung zweier in bestimm-
tem Abstand voneinander fixierter Triphenylmethyl-Einheiten erlauben nun erstmals
eine Aussage iiber die fragliche Rekombinationsreaktion des Diradikals 1 zum Hexa-
phenylethan 2 mit ,,dreifacher [2.2]Paracyclophan-Struktur sowie iiber die Verdril-
lung der para-Phenylenringe in den Kationen 7 und 11.

1. Synthese und 'H-NMR-Spektren der dreifach verklammerten Triphenyl-
methyl-Verbindungen

Nachdem Versuche gescheitert waren, die Schliisselverbindung, das dreifach ver-
briickte Triphenylmethan 3 — sowie entsprechende monosubstituierte Vergleichsver-
bindungen wie 8 — durch direkte dimerisierende Kondensation des Tribrom-Derivates
14 unter dreifacher C— C-Kniipfung-mit Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(0) in praparativ
verwertbaren Ausbeuten zu erhalten®, konnten wir ausgehend von Ethoxytri-p-tolyl-
methan (12) die Trisulfide 17, 18 darstellen.

Dreifache NBS-Bromierung von 12 in einem Schritt fiihrt zum Tribrom-Derivat 13,
dessen anschlieBende Reduktion mit Isopropylalkohol iiber das entsprechende Kation
der Tribrom-Verbindung das Methan 14 ergibt. Cyclisierung von 14 bzw. 15 jeweils mit
16 bei hoher Verdiinnung liefert unter dreifacher Briickenbildung die Trisulfide 17
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428 St. Karbach und F. Vigtle

bzw. 18. Ringverengung zu 21 bzw. 22 und anschlielende Desulfurisierung des Stereo-
isomerengemisches mit Raney-Nickel ergibt 3 bzw. 8 in 5.4- bzw. 2.5proz. Gesamtaus-
beute (bezogen auf 14 bzw. 15). 3 und 8 konnten mit Salpetersdure in Dioxan bzw. mit
NBS in Dichlormethan® in die Di- bzw. Monohydroxy-Verbindungen 4 bzw. 9 iiberge-
fiihrt werden, aus denen mit Bromtrimethylsilan oder Acetylbromid das Di- bzw.
Monobrom-Derivat 5 bzw. 10 erhalten wurde.
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Die !H-NMR-Spektren der dreifach verklammerten Triphenylmethan-Derivate 3 — 6,
810, 17, 18, 21, 22 lassen die einzigartigen stereochemischen Anordnungen erkennen.
Wihrend die Spektren der konformativ flexiblen Trithia[3.3.3]phane 17, 18 tempera-
turabhingig sind — die freien Aktivierungsenthalpien liegen bei 54.9 (17) bzw. 56.0
kJ/mol (18) —, sind die [2.2.2]Phane auch bei Temperaturen bis 140°C konformativ
starr, und ihre Spektren beweisen durch ausgeprigte Hochfeldverschiebungen der bei-
den AA’BB’-Systeme fiir die para-Phenylenkerne die propellerartige Fixierung der
Benzolringe?.

2. Spektroskopische Eigenschaften und Stereochemie der verklammerten
Trityl-Kationen

4 und 9 wurden in H,SO,/Essigsdure-Losung in die entsprechenden Di- und Mono-
kationen 7 und 11 iibergefiihrt?. Die UV-Spektren der Kationen zeigen die langstwelli-
ge Absorption im fiir Trityl-Kationen typischen Bereich (A,, um 450 nm). Der Extink-
tionskoeffizient von 7 mit lg € = 4.90 legt im Vergleich zum Tri-p-tolyl-Kation mit
lg € = 4.61 und 11 mit Ig € = 4.43 das Vorliegen des Dikations 7 nahe.

Ein weiterer Hinweis hierauf ergibt sich aus der Analyse der 'H-NMR-Spektren. Alle
an den Triphenylmethyl-Einheiten gleich substituierten Verbindungen wie 3 — 6 zeigen
im Aromatenbereich ein aus zwei AA'BB’-Systemen bestehendes symmetrisches Ab-
sorptionsmuster. Die unsymmetrisch substituierten Verbindungen wie 8 —10 zeigen
entsprechend vier AA'BB’-Systeme, die sich iiberlappen.
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Dreifach verklammerte Triphenylmethyl-Radikale und -Kationen 429

Das im Vergleich zu 8 — 10 einfache 'H-NMR-Spektrum von 7, das den Spektren von
3—-6 im Aufbau ahnlich ist, 148t auf eine quantitative Bildung des Dikations 7 aus 4
schlieBen. Das Monokation 11 hingegen zeigt erwartungsgemal vier AA’'BB’-Systeme,
die isoliert im Bereich zwischen 7.85 und 5.33 ppm liegen (Abb. 1).

Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (Ausschnitte) der Carbinole 4 und 9 sowie zum Vergleich der Katio-

nen 7 und 11 (CDCly/TMS;, bzw. CDCl,/[D,] Trifluoressigsdure (7:3)/TMS; fir 7 und 11,
8Werte, ppm, 90 MHz)

int.

Im Monokation 11 ist nach Molekiilmodellbetrachtungen ein annihernd planarer
Aufbau der Triphenylmethyl-Kation-Einheit® moglich. Da dann die gegeniiberliegen-
den Benzolringe niher aneinanderriicken, ist fir die inneren Protonen eine weitere
Hochfeldverschiebung zu erwarten, die auch beobachtet wird: 6, = 5.33, 83 = 5.93
(AA’BB’-Muster, vereinfacht als AB-System ausgewertet) fir 11, & = 5.49-5.95
(2 AA’BB’-Systeme) fiir 9.

Beim Dikation 7 laBt sich ein planarer Aufbau der beiden Trityl-Einheiten am Mole-
kiilmodell nicht verwirklichen, da die Spannung, die dem Molekiil durch die Ethano-
Klammern aufgezwungen wird, am zentralen Kohlenstoff der Trityl-Einheit ein anna-
hernd sp*>-hybridisiertes Kohlenstoffatom verlangt. Bei sp’-hybridisiertem Kohlenstoff-
atom miiflte die noch zusitzlich auftretende Spannung durch Winkeldeformationen in
den Aromaten ausgeglichen werden.

Ein Vergleich der 'H-NMR-Spektren des Triphenylmethanols 4 und des Dikations 7
zeigt, daf} die chemische Verschiebungsdifferenz Av der AA’'BB’-Systeme in 7 mit Av
= 1.14 ppm weniger groB} ist als in 4 (Av = 1.68 ppm). Diesen Unterschied fithren wir
darauf zuriick, daf} sich die von den Aromaten in 7 gebildeten Propellerwinkel® ver-
kleinern, um eine bessere Delokalisation der positiven Ladung zu erméglichen. Demzu-
folge werden die im Anisotropiebereich der gegeniiberliegenden Aromaten befindlichen
Protonen etwas aus diesem Bereich herausgedreht.
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430 St. Karbach und F. Vigtle

3. Versuchte Darstellung des Radikals 1

Die tiblichen Methoden zur Darstellung des Radikals 1 aus den Tritylhalogeniden 5
und 6 mit Silber-Pulver in Ether, THF oder CDCl, scheiterten. Nach mehrtégiger Re-
aktionszeit unter Licht- und Feuchtigkeitsausschluf3 konnte weder eine fiir Triphenyl-
methyl-Radikale charakteristische Farbung beobachtet werden, noch definierte Pro-
dukte isoliert werden. Eine weitere Moglichkeit zur Synthese von Trityl-Radikalen ',
bei welcher das intermedidr gebildete Dikation 7 mit VCl,-Losung reduziert wird, ergab
in Sproz. Ausbeute das Triphenylmethanophan 3 neben amorphen Produkten. Die Bil-
dung von 3 fithren wir auf die Abstraktion der benzylstindigen Wasserstoffatome in 1
zuriick ',

Das aus dem cyclischen Voltammogramm entnommene Halbstufenpotential des
Dichlorids 6 (- 1.80 V bei 0.1 V/s)'? liegt etwa in der gleichen GroBenordnung wie das
Potential des Triphenylmethylchlorids (—1.78 V) unter analogen Bedingungen. Die
Elektroreduktion von 6 ist irreversibel bei einer Zweielektronenreduktion fiir jedes
Chloratom. Ein intermedidr entstandenes, reaktives Zwischenprodukt hat nicht im ge-
wiinschten Sinne zu 2 weiterreagiert, was mit den Ergebnissen aus der VCl,-Reduktion
in Einklang ist.

4. SchluBifolgerung

Ein stabiles, dreifach verklammertes Hexaphenylethan 2 konnten wir bisher nicht
nachweisen, obwohl 1 gebildet zu werden scheint'®. Die bindende Wechselwirkung
zwischen den beiden Radikalzentren in 2 scheint demnach nicht auszureichen, um die
sterische Spannung zur Ausbildung einer zentralen C - C-Kovalenzbindung zu iiber-
winden.

Die gewonnenen Erkenntnisse regen dazu an, die Ringspannung in 2 durch Verldnge-
rung der drei Briicken'¥ herabzusetzen, um eine Rekombination gemafl 1 — 2 oder ein
Gleichgewicht 1 € 2 zu erhalten. Die Synthesemethodik eignet sich dariiber hinaus zur
Fixierung von Trityl-Radikalzentren vis-a-vis von Benzolringen und Heteroaromaten ',

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Kofler-Mikroskopheiztisch (Fa. Reichert, Wien), nicht korrigiert. — UV-
Spektren: Cary 17 (Varian Associates). — 'H-NMR-Spektren: WH 90, 90 MHz (Bruker-Physik
AG, Karlsruhe); EM 390, 90 MHz (Varian Associates). — Massenspektren: Spektrometer MS 30
und MS 50 (A.E.I., Manchester, England). — Chromatographie: DC-Alufolien 60 F,s, (Merck,
Nr. 5554); Kieselgel 60 (0.063 — 0.1 mm, Macherey, Nagel & Co., Diiren).

Tris(4-(brommethyl)phenyllmethan (14): 28.0 g (50.0 mmol) Tris[4-(brommethyl)phenyl]-
ethoxymethan (13) in 250 ml konz. Schwefelsdure werden bei 60°C zu 500 ml Isopropylalkohol
getropft. Wihrend der Reaktion scheidet sich ein gelber Feststoff ab. Es wird 1 h nachgeriihrt und
die Losung i. Vak. auf 400 ml eingeengt. Anschlieend wird auf 1 kg Eis gegossen und die wéBrige
Phase mehrmals mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten Chloroformlosungen werden mit
10proz. Na,CO;-Losung entsduert, ber Na,SO, getrocknet und i. Vak. zur Trockne einge-
dampft. Den zuriickbleibenden Feststoff 16st man heid in 150 ml Acetonitril und 148t iiber Nacht
auskristallisieren: 17.0 g (64%) 14, farblose Nadeln mit Schmp. 135-138°C. — 'H-NMR

Chem. Ber. /75 (1982)



Dreifach verklammerte Triphenyimethyl-Radikale und -Kationen 431

(CDCL/TMS,, ): & = 4.59 (s, 6H, Benzyl-CH,), 5.60 (s, tert. H), 7.35 (m, AA'BB'-System,
Aryl-H).
Cy,HgBry (523.1) Ber. C50.51 H3.66 Gef. C50.42 H3.81

4,4',4"-Methylidintris(benzolmethanthiol) (16): Zu 6.80 g (13.0 mmol) 14 in 120 ml Dimethyl-
sulfoxid werden 3.50 g Thioharnstoff gefiigt. Nach 6 h Rithren wird auf 150 ml eiskalite 10proz.
Natronlauge gegossen, 30 min gerithrt und anschlieflend bei 0°C mit konz. Salzsaure neutrali-
siert. Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser neutral gewaschen und in Di-
chlormethan geldst. Man filtriert tiber 30 g Kieselgel und engt anschlieBend i. Vak. zur Trockne
ein. Umkristallisation aus Toluol/Petrolether (50—70°C) ergibt 4.3 g (87%) kristallines 16 mit
Schmp. 121°C. — 'H-NMR (CDCI/TMS, ): & = 1.66 (t, J/ = 7 Hz, SH), 3.71(d, J = 7 Hz,
CH,), 5.53 (s, tert. H), 7.12 (m, AA’'BB'-System, Aryl-H).

CyH,,S; (382.6) Ber. C69.06 HS5.80 Gef. C69.14 H 5.84

2,18,40-Trithiaf3.3.3](4,4',4")triphenylmethano {6 Yphane 17 und 18: Losungen von 10.0
mmol Tribromid 14 bzw. 153 und 3.82 g (10.0 mmol) 16 in je 250 ml Benzol und 1.40 g
(35.0 mmol) Natriumhydroxid in 250 ml Ethanol werden unter 3C-VP-Bedingungen %) aus drei
Feindosiertrichtern innerhalb von 7 h in ein siedendes, gut geriihrtes Gemisch aus 1.5 | Ethanol
und 750 mi Benzol getropft. Nach beendetem Zutropfen 1afit man noch 1 h sieden und dampft i.
Vak. ein. Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel mit Benzol als Laufmittel ergibt 17
und 18. Ausbeuten und Daten siche Tab. 1 und 2.

2,18,40-Trimethyl-2,18,40-trithioniaf3.3.3](4,4',4" )triphenylmethano {6 Yphan-fluorosulfo-
nate 19 und 20: 1.46 mmol 17 oder 18 in 100 ml trockenem Dichlormethan werden unter Aus-
schluf} von Luftfeuchtigkeit mit 0.57 g (5.0 mmol) Fluorsulfonsdure-methylester versetzt. Nach
10 h Riihren trennt man den entstandenen Niederschlag ab und wischt mit wenig Dichlormethan
nach. Farbloses Pulver, leicht 16slich in Wasser, nicht ohne Zersetzung umkristallisierbar. Ausb.
94 —96%.

1,16,37-Tris(methylthio)[2.2.2](4,4',4")triphenylmethano (6 Yphane 21 und 22 (Isomerengemi-
sche): 1.4 mmol 19 oder 20 werden in 150 mi absol. THF suspendiert, mit 15.0 mmol Kalium-tert-
butylat in 20 ml fert-Butylalkohol versetzt und 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Anschlieend wird die
gelblichgriine, fast klare Losung mit 2 N HCI angesduert, mit 80 ml Wasser versetzt und zweimal
mit je 60 ml Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesittigter
NaHCO;-Losung und Wasser ausgeschiittelt, iber Na,SO, getrocknet und i. Vak. eingedampft.
Der erhaltene, gelb gefiarbte, nach Dimethylsulfid riechende Riickstand wird rasch an neutralem
Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. I) mit Benzot als Laufmittel chromatographiert. Eindampfen
des Losungsmittels i. Vak. ergibt eine sirupgse Masse, die nicht zur Kristallisation zu bringen ist
und daher ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet wird. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 1
und 2.

[2.2.2](4,4',4") Triphenylmethano{6 phane 3 und 8: Eine L6sung von 0.72 mmol 21 bzw. 22 in
50 ml Benzol/20 ml! Ethanol wird mit 3.0 g Raney-Nickel versetzt und 1.5 h zum Sieden erhitzt.
Die abgekiihlte Losung wird iiber neutralem Aluminiumoxid (Woelm, Akt.-St. I) mit Benzol
chromatographiert. Nach Eindampfen der erhaltenen Losung i. Vak. wird der feste Riickstand
aus Toluol umkristallisiert. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 1 und 2.

Hydroxy[2.2.2](4,4',4")triphenylmethano{6 Yphane 4 und 9: Zu 0.50 mmol 3 bzw. 8 in 20 ml
Dichlormethan werden 0.18 g (1.05 mmol) bei 3 oder 0.09 g (0.575 mmol) bei 8 umkristallisiertes
N-Bromsuccinimid gefiigt. Nach 6 h Riickfluisieden wird mit 30 ml Dichlormethan verdiinnt,
zweimal mit gesattigter NaHCO;-Losung und einmal mit Wasser ausgeschiittelt, iiber Na,SO, ge-
trocknet und die Losung i. Vak. eingedampft. Die erhaltenen Kristalle werden aus Toluol umkri-
stallisiert. Ausbeuten und Daten siehe Tab. 1 und 2.
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Dreifach verklammerte Triphenylmethyl-Radikale und -Kationen 433

Tab. 2. '"H-NMR-Daten der synthetisierten [2.2.2]- bzw. [3.3.3](4,4',4")Triphenylmethano (6 )-
phane [CDCl;/TMS;,, bzw. CDCly/[D,]Trifluoressigsdure (Kationen), &Werte, ppm, 90 MHz)

int.

3 2.55, 3.11 (AA'BB'®, J,; = 8 Hz, Ethano-H), 5.64 (s, CH), 5.62,
5.88 (AA'BB'), J, = 7 Hzb, Aryl-H), 7.17 (AA'BB'®), J,5 =
7 Hzb), Aryl-H)

4 2.50, 3.15 (AA'BB'), J,; = 8 Hz, Ethano-H), 3.06 (s, OH), 5.53,
5.87 (AA'BB’), J,5 = 8 HzY, Aryl-H), 7.24, 7.53 (AA'BB'®),
Jop = 8 HzY, Aryl-H)

5 2.53, 3.09 (AA'BB'®, J, gz = 8 Hz, Ethano-H), 5.48, 5.78
(AA'BB'®, J,p = 8 HzP), Aryl-H), 7.17, 7.75 (AA'BB’®), J .5 =
8 HzY, Aryl-H)

6 2.60, 3.12 (AA'BB'®, J,p = 9 Hz, Ethano-H), 5.55, 5.87 (AA'BB’ ),
Jap = 8 HzY, Aryl-H), 7.28, 7.75 (AA'BB'®), J, 5 = 8 Hz, Aryl-H)
7 3.13, 3.56 (AA'BB'®, J, 5 = 8 Hz, Ethano-H), 6.37, 6.75 (AA'BB' 2,

Jap = 7 Hz, weitere Strukturierung erkennbar, Aryl-H), 7.71,
7.95 (AA'BB'®), J,5 = 7 Hz, Aryl-H)

8 2.23 (s, CH,), 2.58, 3.20 (AA'BB'®, J,5 = 8 Hz, Ethano-H),
5.52—6.02 (2 AA’BB' Y, Aryl-H), 7.08—7.45 (2 AA'BB' @, Aryl-H)
9 2.20 (s, CH,), 2.58, 3.13 (AA'BB' 9, J,; = 8 Hz, Ethano-H), 3.06

(s, OH), 5.49—5.95 (2 AA'BB' 9, Aryl-H), 7.11 —7.62
(2 AA'BB’ 2.9, Aryl-H)

10 2.22 (s, CH,), 2.63, 3.18 (AA'BB'®, J,5 = 8 Hz, Ethano-H),
5.48—6.00 (2 AA'BB’ 29, Aryl-H), 7.08 — 7.90 (2 AA'BB’2.b),
Aryl-H)

11 2.08 (s, CHj), 2.50—3.58 (m, Ethano-H), 5.33, 5.93 (AA'BB' 2,

Jap = 8 Hz, Aryl-H), 6.70 (AA'BB', Aryl-H), 7.22 (AA'BB/,
Aryl-H), 7.85 (AA'BB', J,5 = 8 Hz, Aryl-H)

17 3.82 (s, CH,SCHy), 5.53 (s, CH), 5.85~7.30 (s ., Aryl-H),
Aktivierungsenergie 54.9 kJ/mol

18 2.05 (s, CHy), 3.84 (d, CH,SCH,), 6.20—7.05 (Syerp.» Aryl-H);
Aktivierungsenergie 56.0 kJ/mol

21 2.10 (s, SCH3), 2.30 —4.45 (Aryl-CH, Aryl-CH,), 5.35—-6.10 (m,
Aryl-H), 7.15-7.70 (m, Aryl-H)

22 2.05 (m, SCHy), 2.20 (s, CH,), 2.40—4.40 (Aryl-CH, Aryl-CH,),

5.40—6.10 (m, Aryl-H), 6.90—7.50 (m, Aryl-H)

4 Vereinfacht als AB-System ausgewertet. — 9 Jedes Signal 2 Hz aufgespalten.

Brom{2.2.2](4,4',4")triphenylmethano{6 Yphane 5 und 10: Zu 0.13 mmol 4 oder 9 in 10 ml ab-
sol. Dichlormethan werden 0.3 ml Acetylbromid gefiigt. Nach 10 min bilden sich feine Kristalle,
die nach 1 h abfiltriert werden. Bei lingerem Stehenlassen oder Umkristallisationsversuchen zer-
setzen sich die Bromide. Analog kénnen die Chloride hergestellt werden. Ausbeuten und Daten
siche Tab. 1 und 2.

Versuch zur Darstellung des [2.2.2](4,4',4") Triphenylmethano {6 Yphan-Diradikals 1: 0.10 g
(0.18 mmol) feingepulvertes Diol 4 werden in 1 ml konz. Schwefelsdure p.a. bei 0°C gel6st. Un-
ter Riihren werden 5 ml Eisessig zu der entstandenen orangefarbenen Losung des Kations gege-
ben. Unter Inertgas und Riihren werden langsam 2 ml (2.0 mmol) VCl,-Lésung hinzugefiigt, wo-
bei sich die orangefarbige Losung unter Abscheidung eines Niederschlags violett firbt. Die Lo-
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sung wird nach 20 min mit 50 ml absol. Toluol und 20 ml sauerstofffreiem Wasser versetzt, die or-
ganische Phase mit 5proz. Na,CO;-Losung entsduert, iiber Na,SO, getrocknet und i. Vak. einge-
dampft. Man erhilt 63 mg eines farblosen, amorphen Pulvers, welches sich schwer in organischen
Losungsmitteln 16st. Aus diesem Produkt konnten nach Sdulenchromatographie an Kieselgel mit
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