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Die Ti telradikale (4-R - CJ&),C’ (I), R = F, C1, Ph, OMe, NO2, 
tBu, OEt, SMe, CN, CFs, wurden dargestellt, davon die vier letz- 
ten erstmalig, und mittels ESR-Spektroskopie vermessen. a!, 4 
und u; werden angegeben. Die ESR-Signale bleiben im gesamten 
zugangljchen Temperaturbereich - 30 bis + 100°C in ihrer In- 
tensitat unverandert. Daraus folgt, dal3 alte diese Radikale im 
genannten Temperaturbereich kinetisch stabil sind, also nicht wie 
andere Trityle zu Dimerisierungen, etwa o p ,  up-, a,a-, neigen. 

Gombergs Triphenylmethyl war und bleibt der Prototyp 
des sterisch gehinderten und gleichzeitig mesomeriestabili- 
sierten freien Radikals4’. Die Diskussionen iiber die Art der 
Dimerisierung, Charakter und AusmaD der Stabilisierung 
und den EinfluR von Substituenten erforderten Jahrzehnte 
bzw. dauern noch heute Unser Interesse gilt dem 
Tritylradikal als Testsystem fur den stabilisierenden EinfluR 
von Substituenten am Radikal, und wir benutzten hierzu 4- 
mono- und 4,4’-disubstituierte Trityle1.6’. 

So lag es nahe, die.offene Frage der Dimerisierung von 
4,4’,4”-trisubstituierten Tritylen 1 aufzugreifen, und wir be- 
richten nachfolgend iiber die Kllrung, wobei wir neben den 
bekannten eine Reihe von erstmalig dargestellten Derivaten 
heranzogen. 

Die Frage nach Vorliegen und Art einer Dimerisierung von Tri- 
tylderivaten des Typs 1 ist fast so alt wie die Kenntnis des Trityls 
selbst. So vermutete schon 1904 Gomberg” eine Dimerisierung 
(R = Me) und wurde spater darin bestarkt”. Vielfach wurde die 
Instabilitat von 1 rnit R = prim. oder sek. Alkyl festgestellt und 
bald auch als Disproportionierung geklirt9’. Lediglich Schlenk’”’ 
und Miiller”’ vermuteten fiir R = Ph, daD das Radikal kinetisch 
stabil ist, und Ziegler’*’ hielt das Radikal rnit R = NOz fiir ,,sehr 
wenig assoziiert“. Das erregte Aufsehen, denn bei der damaligen 
Auffassung der Dimerstruktur als ethanartig (a,a-Dimerisierung) 
war eigentlich ein starker EinfluD der dann sterisch vollig unwe- 
sentlichen p-Substituenten nicht zu erwarten. Jedoch fehlte es an 
Moglichkeiten zum Beweis. 

Infolge unserer Erfahrungen mit der sehr empfindlichen 
Messung von Radikalkonzentrationen mittels Integration 
von iibermodulierten ESR-Signalen sahen wir nun die 
Moglichkeit, den Beweis des Vorliegens oder Nichtvorlie- 
gens einer Dimerisierung von 1 mittels ESR-Spektroskopie 
und Priifung der Signalintensitat auf Temperaturabhlngig- 
keit zu fiihren. Hierzu stellten wir die Radikale 1 mit R = 
F (1 a), CI (1 b), Ph (1 c), OMe (1 d), NOz (1 e), tBu (1 f) nach 
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StericaUy Hindered Free Radicals, XIX’). - Stable 4,4‘,4”-Tri- 
substituted Triphmyhnethyl Radicals 

The title radicals (4-R-C6H&C’ (l), R = F, C1, Ph, OMe, NO*, 
tBu, OEt, SMe, CN, CF3, have been prepared, the latter four for 
the first time, and the ESR spectra have been recorded. a,“, u:, 
and a,“ are listed. The intensities of the ESR signals remain con- 
stant within the accessible range of -30 to + 100°C. Within this 
range these radicals are kinetically stable and do not dimerize 
like other trityls by, e.g., up. RO-, %a-recombinations. 

- zum Teil verbesserten - Literaturvorschriften her und 
zusltzlich erstmalig 1 mit R = OEt (lg), SMe (1 h), CN (li) 
und CF3 (1 j). Dabei wurden teilweise die Kombination be- 

Tab. 1. ESR-Kopplungsparameter des Tritylradikals 1 
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kannter Einzelschritte, teilweise von uns in anderern Zusarn- 
menhang entwickelte und erprobte Schritte benutzt Dabei 
war auch eine Anzahl von Vorstufen zu 1 erstrnalig zu syn- 
thetisieren (Naheres siehe irn Exp. Teil). 

Wir erhielten hochaufgeloste ESR-Spektren von 1 a-j, 
deren Kopplungen sich gut den o- und m-Protonen bzw. 
den Substituenten R zuordnen lieBen. Sie sind in Tab. 1 
zusarnrnen mit allen uns bekannten Literaturwerten aufge- 
fuhrt. 

Interessanterweise wird jeweils ein Satz von Kopplungen, 
also nur eine uy- und eine a:-Kopplung, beobachtet. Die 
drei Ringe in 1 sind also aquivalent, dernnach auch gleich 
verdrillt. 

Eine Ternperaturabhangigkeit der Signalintensitat konn- 
ten wir irn untersuchten Bereich nicht feststellen: Nach Be- 
rucksichtigung der Boltzrnann-Korrektur blieb das Signal 
von der hochsten bis zur tiefsten jeweils erreichbaren Tern- 
peratur (maximal - 30 bis + 100°C) gleich intensiv. Eine 
Dimerisierung der Radikale 1 findet also nicht statt. 

Denkbar war zumindest in einem Teil der Beispiele 1 a - i 
eine Chinoidbildung zu 2 wie bei unsubstituierten Phenyl- 
ringen in Tritylsysternen6), nur daI3 irn fibergangszustand 
statt H nun der Rest R aus der Ringebene zum tetraedri- 
schen Zustand verdrangt werden muI3. Das ist nicht der Fall. 
Selbst bei kleinen Resten wie F oder C N  wird dern ein un- 
uberwindbarer Widerstand entgegengesetzt, irn Falle von F 
wohl auch durch dessen feste Bindung infolge des n-Anteils 
( + M-Effekt) seiner Bindung. Weiterhin hatte, wie im Falle 
des Tris(3,5-di-tert-butyl-4-phenylphenyl)methyls (das Di- 
phenyl(alkoxycarbonyI)methy114) dimerisiert entgegen Li- 
teraturberichten zum x,p-Produkt chinoid) bei einfacher 
para-Substitution nun doch vielleicht das ethanartige a,a- 
Dirner 3 auftreten konnen. Auch das ist nicht der Fall. Eine 
dritte Moglichkeit, die der a,o-Dimerisierung zu 4, wird 
ebenfalls nicht benutzt, wohl wegen des hierzu notigen star- 
ken Herausdrehens des betroffenen Ringes aus der Ebene 
bzw. der Verdrillung der zentralen C=C-Gruppe. So er- 
weisen sich die Trityle l a - i  als kinetisch stabil. 

R 

Das hindert sie nicht, rnit kleinen Partnern bzw. Radi- 
kalfangern wie O2 oder BulSnH sogleich zu reagieren. Ihre 
therrnodynarnische Reaktivitat ist also voll erhalten. 

Diese Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungs- 
geniuinschuft und dem Fonds der Cheniiscben hidustrie gefordert. 
Wir danken  Frau Cb. Htruschild fur soi-~f.iltigc experimentelle Mit- 
arbeit. A. P. bedankt sich fur das S~ipcndium der Alexander- iw-  
Hutnboldt-st if lung. 

Experimenteller Ted 
IR: Spektrometer 457, 577, Perkin-Elmer. - NMR: TMS inter- 

ner Standard, Spektrorneter EM 360 A, Varian. - ESR: Spektro- 
meter E-109 E, Varian. - ENDOR: Bruker ER bei 200 K. - Be- 
ziiglich der Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Sub- 
stanzen vgl. friihere Mitteilung, beziiglich der Temperaturab- 
hangigkeit der ESR-Signalintensitit vgl. Lit.6.24’. 

Tris-4-substituierte Tritylradikale 1: Eine 0.01 M Losung des 1 
entsprechenden Triarylmethylchlorids in Benzol oder Toluol wird 
1 h bei 70°C rnit der lOfachen molaren Menge Cu-Pulver umge- 
setzt..Nach Abkiihlung und Sedimentation von Cu und CuzClz wird 
die iiberstehende klare, intensiv gefarbte Radikallosung unmittelbar 
ESR-spektroskopisch vermessen6’. 

4,4’-Diethoxybenzophenon: Eine Losung von 6.75 g (32 mmol) 
4,4’-Dihydroxybenzophenon und 1.5 g (64 mmol) Na in 80 ml 
EtOH wird rnit 8.2 g (75 mmol) C2HSBr versctzt und 10 h unter 
RiickfluD erhitzt. Nach Filtrieren vom ausgefallenen Salz, Entfernen 
von EtOH bei 12 Torr und Waschen des Feststoffes rnit Wasser 
wird aus Ether umkristallisiert. Ausb. 5.9 g (69%), Schmp. 132 bis 
133°C. - IR (KBr): 1645 cm-’ (C=O). - ‘H-NMR (CF3C02H): 
6 = 0.90 (t, 6 H, CH,), 3.60 (q, 4 H, CH2), 6.50-7.71 (m, 8 H, Ha,, 
’J(, = 8 Hz). 

CI7Hl8O3  (270.3) Ber. C 75.56 H 6.67 
Gef. C 74.43 H 6.60 

Tris(4-ethoxyphenyllmethanol: 1.1 g (45 mmol) Mg-Spane wer- 
den bei 30’C rnit 9.0 g (45 mmol) 4-Bromphenetol in 100 ml Ether 
umgesetzt. Es wird 4 h auf RiickfluDtemp. erhitzt. Bei 20°C werden 
10.0 g (37 mmol) 4,4‘-Diethoxybenzophenon in 80 ml Ether zuge- 
tropft, und 8 h wird unter RiickfluD erhitzt. Es wird rnit Eis/verd. 
Salzsiiure hydrolysiert, die waDrige Phase ausgeethert und die ver- 
einigte organische Phase mit ges. NaHSO,/NaHCO,-Losung und 
wenig kaltem Wasser gewaschen. Nach Trocknen rnit MgS04 und 
Entfernen des Ethers i. Vak. verbleibt ein hochviskoses 01, welches 
ohne weitere Reinigung direkt zum nachstehenden Chlorid umge- 
setzt wird. Ausb. 5.9 g (41%). - IR (KBr): 3470 cm-’ (OH). - ‘H- 

6 H, CHI), 6.50-7.13 (m, 12 H, Ha,, ’JO = 8 Hz). 
NMR (CC14): 6 = 1.33 (t, 9 H, CH,), 2.47 (s, 1 H, OH), 3.87 (q, 

CzsHzs04 (392.5) Ber. C 76.43 H 7.13 
Gef. C 1 6 . 3  H 1.05 

Chlortris(4-ethoxyphenyl~methan: 5.0 g (1  3 mmol) Tris(4-eth- 
oxypheny1)methanol in 50 ml Ether werden bei 0°C mit trockenem 
HCI-Gas umgesetzt. Das Produkt fXlt hellbraun aus, Kristallisieren 
aus Petrolether (Siedebereich 60-90°C) liefert 3.6 g (68%0), Schmp. 
144-145‘C. - IR (KBr): kein OH. - ‘H-NMR (CCI4): 6 = 1.35 
(t, 9 H, CH,), 3.90 (q, 6 H, CHJ, 6.50-7.18 (m, 12 H, Ha,, ’.I0 = 

8 Hz). C2sHz7CI0, (410.9) Ber. C 75.06 H 6.62 
Gef. C 75.20 H 6.68 

Tris/4-(~iiethylthio~phenyljmethanol: Zur Grignard-Verbindung 
aus 0.98 g (45 mmol) rnit Iod aktivierten Mg-Spanen und 8.1 g (40 
mmol) l-Brom-4-(rnethylthio)benzol in 50 ml Ether werden 4.0 g 
(20 mmol) 4-(Methylthio)benzoesaure-ethylester in 20 ml Ether ge- 
tropft. AnschlieBend wird 4 h unter RiickfluD erhitzt. Es wird rnit 
Eis/verd. Salzsiure hydrolysiert, rnit Ether extrahiert und die ver- 
einigte organische Phase mit ges. NaHSO,/NaHCO,-Losung und 
wenig kaltem Wasser gewaschen. Nach Trocknen rnit MgS04 und 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das hochviskose 01 in 
n-Hexan aufgenommen. Das Produkt kristallisiert farblos bei 4°C. 
Ausb. 4.3 g (54%0), Schmp. 105- 107°C. - I R  (KBr): 3460 cm - ’  
(OH). - ‘H-NMR (CDCIj): 6 = 2.43 (s, 10 H, SCH,, OH), 7.13 (s, 

l 2  H,  Har),  C22H220S3 (398.6) Ber. C 66.23 H 5.52 
Gef. C 66.51 H 5.78 
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Chlortris/4-(methylthio)phenyl]methan: 3.0 g (7.5 mmol) Tris[4- 
(methylthio)phenyl]methanol in 10 ml Benzol werden rnit 5 ml 
S0Cl2 versetzt. Nach Beendigung der Gasentwicklung (10 h bei 
20°C) werden die lliichtigen Bestandteile abdestilliert und der Fest- 
stoN aus n-Hexan/CH2CI2 (3: 1) umkristallisiert. Ausb. 2.35 g (76%), 
Schmp. 158- 159°C. - IR (KBr): kein OH. - ‘H-NMR (CDCI,): 

C22HzlC1S3 (417.1) Ber. C 63.31 H 5.01 
Gef. C 63.53 H 4.93 

6 = 2.80 (s, 9 H, SCH,), 7.16 (s, 12 H, Har). 

Tris(4-cyanpheny1)methanol: Bei - 100‘C werden zu 22.6 g (124 
mmol) 4-Brombenzonitril in 500 ml T H F  (absol.) und 150 ml Hexan 
(absol.) unter intensivem Riihren 124 mmol n-BuLi in Hexan so 
gegeben, da8 -92°C nicht erreicht ~ e r d e n ~ ~ ’ .  Nach 15 min Riihren 
bei - 100°C werden 10.0 g (62 mmol) 4-CyanbenzoesIure-methyl- 
ester in 50 ml T H F  (absol.) innerhalb von 30 min zugegeben. Das 
Kaltebad wird entfernt und das Gemisch langsam auf 20-C er- 
warmt. Es wird rnit Eis/Wasser hydrolysiert, die waDrige Phase 
zweimal rnit je 100 ml E t 2 0  extrahiert und die vereinigte organische 
Phase mit ges. NaHSO,/NaHCO,-Losung und wenig kaltem Was- 
ser gewaschen. Nach Trocknen rnit MgS04 und Entfernen des Lo- 
sungsmittels i.Vak. wird der hochviskose Riickstand aus T H F  kri- 
stallisiert. Ausb. 18.0 g (86%), Schmp. 228°C. - IR (KBr): 3480 
(OH), 2240 (CN) cm-’. - ’H-NMR (CDC13): 6 = 3.53 (s, 1 H, 
OH), 7.28-7.95 (m, 12 H, Ha,, ’ J ,  = 8 Hz). 

C22HIlN30 (335.4) Ber. C 78.79 H 3.91 N 12.53 
Gef. C 79.40 H 4.05 N 12.65 

Chlortris(4-cynnpheny1)methan: 5.0 g (1 5 mmol) Tris(4-cyanphe- 
nyi)methanol in 5 mi Benzol (absol.) werden bei 20‘C rnit 10 ml 
SOClz versetzt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird das Reak- 
tionsgemisch auf 80°C erhitzt und bis zum Ende der Gasentwick- 
lung geriihrt. Danach werden die fliichtigen Bestandteile bei 0.005 
Torr abdestilliert, und der hochviskose Riickstand wird aus CCll 
kristalnsiert. Ausb. 4.0 g (75’/0), Schmp. 186°C. - IR (KBr): kein 
OH, 2245 (CN) cm-I. - ‘H-NMR (CDCI,): 6 = 7.20-7.90 (m, 
12 H, H,,, ’ J ,  = 9 Hz). 

C22H12C1N3 (353.8) Ber. C 74.69 H 3.42 N 11.88 
Gef. C 75.05 H 3.35 N 12.00 

Tris[4- (trifluormethyl)phenyl]methanol: Bei 0°C werden inner- 
halb 1 h zu 61 mmol 4-(Trifluormethyl)phenyllithium in Et20/He- 
xan, hergestellt aus 13.6 g (61 mmol) l-Brom-4-(trifluormethyl)ben- 
zol in 50 ml E t 2 0  (absol.) und 61 mmol n-BuLi in Hexan. 19.3 g 
(61 mmol) 4,4’-Bis(trifluormethyI)ben~ophenon~~~, gelost in 150 ml 
E t20  (absol.), getropft. Dann wird 2 h unter Ruckflu8 erhitzt. Es 
wird mit Eis/Wasser hydrolysiert, die wal3rige Phase zweimal mit 
je 80 ml E t 2 0  extrahiert und die vereinigte organische Phase mit 
ges. NaHS03/NaHC03-Losung und wenig kaltem Wasser gewa- 
schen. Nach Trocknen rnit MgS04 und Abdestillieren des Losungs- 
mittels i. Vak. wird der hochviskose Riickstand aus Petrolether (Sie- 
debereich 30-60°C) kristallisiert. Ausb. 18.5 g (66%), Schmp. 
92-93°C. - IR (KBr): 3470 cm-l (OH). - ‘H-NMR (CCI,): 6 = 
2.65 (s, 1 H, OH), 7.25-7.80 (m, 12 H, H,,, ’JO = 9 Hz). 

Cz2H1,F90 (464.3) Ber. C 56.91 H 2.82 
Gef. C 57.10 H 2.85 

Chlortris[4-(trijluormethyl)phenyl]methan: 1.5 g (3.2 mmol) 
Tris[4-(trifluormethyl)phenyl]methanol und 1.0 g (4.8 mmol) PCls 
werden 8 h bei 150°C geriihrt. Nach Abkiihlen auf 20°C wird das 
Gemisch rnit 1.0 g (5.0 mmol) Aceton versetzt und 1 h unter Riick- 
flu8 erhitzt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile bei 0.005 
Torr kristallisiert der hochviskose Riickstand aus n-Hexan. Ausb. 

0.80 g (52%), Schmp. 97°C. - IR (KBr): kein OH. - ‘H-NMR 
(CCI4): 6 = 7.10-7.80 (m, 12 H, Ha,, ’J ,  = 8 Hz). 

C22H,2C1F9 (482.8) Ber. C 54.73 H 2.51 
Gef. C 55.40 H 2.80 

CAS- Registry-Nummern 

la :  21349-13-3 / lb: 19681-71-1 / l c :  6418-50-4 / I d :  28550-87-0 / 
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methan: 1 17678-96-3 / Chlortris[4-(trifluormethyl)phenyl]methan: 
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droxybenzophenon : 61 1-99-4 / Tris(4-ethoxyphenyl)methanol: 
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