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Fiir p-disubstituierte Triphenylmethylradikale 1 mit R = OPh,
R’ = CF;, CN, Ph ergeben sich aus den ENDOR-Daten Stabi-
lisierungen von 0.6, 1.2 bzw. <0.2 kcal/mol gegeniiber den bei
Additivitit der Substituenteneinfliisse zu erwartenden Werten,
entsprechend dem capto-dativen Konzept. Dieses gilt generell fiir
Radikale 1 mit R,R’ = OPh, tBu, Ph, SMe, COPh, CF;, CN.
Radikale 1 mit R = OMe zeigen ein abweichendes Verhalten.

Reaktionen, in deren Verlauf freie Radikale auftreten,
werden in der Organischen Chemie mit zunehmendem Er-
folg zur Synthese eingesetzt?. Der EinfluB von Substituenten
auf die Reaktivitat und Stabilitdt freier Radikale ist dabei
von besonderem Interesse®. Seit langem ist bekannt, da8
Radikale durch Delokalisierung des ungepaarten Elektrons
iiber mesomeriefihige Systeme stabilisiert werden. Erst in
den letzten Jahren zeigte es sich, daB auch die Polaritiat von
Substituenten die Stabilitit von Radikalen mabBgeblich
beeinfluBt®. Insbesondere wird eine capto-dative Stabilisie-
rung bei der Kombination von Substituenten mit Akzeptor-
und Donatorwirkung, die Uber eine reine Additivitdt der
Substituenteneffekte hinausgeht, eingehend und kontrovers
diskutiert”. Zur Priifung dieses Konzeptes wurde die Dis-
soziationsenthalpie AH der Dimeren von p-mono- und
-disubstituierten Triphenylmethylradikalen 1 untersucht?.
Wegen des groBen Abstands der Substituenten vom Radi-
kalzentrum ist zu erwarten, daB in diesen Systemen der ste-
rische EinfluB der Substituenten auf die Radikalstruktur ver-
nachldssigt werden kann. Es ergab sich generell eine Sta-
bilisierung der Radikale 1 durch Substituenten. Innerhalb
der Fehlergrenze von 1.5 kcal/mol wurde kein capto-dativer
Effekt gefunden; AH wird im wesentlichen durch die Anzahl
und weniger durch die Art der Substituenten bestimmt [AH

(R=H, R"#H) = 10.0—10.7 kcal/mol, AH (R,R"#H) =
7.3—9.4 kcal/mol]. Die ebenfalls gemessenen freien Disso-
R
1 @c- R, R* =4 tBu, Ph, SMe,
@ COPh, CF5,CN
R

ENDOR Investigations on the Capto-Dative Stabilisation of
Phenoxy-Substituted Triphenylmethyl Radicals

‘From the ENDOR data of p-disubstituted triphenylmethyl rad-

icals 1 with R = QPh, R’ = CF;, CN, Ph it is concluded that
the radicals are stabilized by 0.6, 1.2 and less than 0.2 kcal/mol
when compared with the added influence of the substituents, in
agreement with the capto-dative concept. This holds true for rad-
icals 1 with R,R’ = OPh, tBu, Ph, SMe, COPh, CF;, CN. Rad-
icals 1 with R = OMe show a different behavior.

ziationsenthalpien stehen im Einklang mit diesen Resul-
taten?,

Ein capto-dativer Effekt an freien Radikalen wurde bereits
an einzelnen Beispielen mittels ESR- oder uSR-Spektrosko-
pie nachgewiesen®~®. Die ESR-Spektren von p-disubstitu-
ierten Radikalen 1 sind wegen ihres Linienreichtums aller-
dings nicht immer eindeutig interpretierbar. Deshalb wurde
als Untersuchungsmethode die ENDOR-Technik einge-
setzt”. Mit dieser Technik beobachtet man fiir jede Gruppe
dquivalenter Kerne zwei Signale und damit leicht zu deu-
tende Spektren, auch bei Systemen mit zahlreichen kop-
pelnden Kernen ™. Mit dem Substituentenpaar OMe/CN
konnte auf diese Weise ein capto-dativer Effekt von 1.3 + 0.2
kcal/mol nachgewiesen werden®. ENDOR-Untersuchungen
an einer Reihe weiterer OMe-substituierter Radikale 1 er-
gaben, dafBl der Elektronendonator OMe auch mit den un-
polaren Substituenten Ph und SMe und mit dem elektro-
nenschiebenden Substituenten tBu eine zwar schwichere,
aber deutliche Stabilisierung bewirkt®. Die Kombination
zweier OMe-Substituenten wirkt ebenfalls stabilisierend®.
Dies entspricht nicht dem capto-dativen Konzept. Um des-
sen Giltigkeit an Radikalen 1 weiter zu iiberpriifen, wird
im folgenden als Elektronendonator der Substituent OPh
eingesetzt. In Ergdnzung zu den bereits untersuchten Ra-
dikalen 1 mit den Substituentenpaaren OPh/tBu, OPh/OPh
und OPh/COPh werden ENDOR-Daten mit dem Elektro-
nendonator OPh in Kombination mit der unpolaren Phe-
nylgruppe und den Elektronenakzeptoren CF; und CN an-
gegeben und mit den Daten der insgesamt 26 bislang ver-
messenen disubstituierten Radikalen 1 diskutiert.

In Tab. 1 sind die ENDOR-Daten der OPh-substituierten
Radikale 1 zusammen mit den Daten des unsubstituierten
und monosubstituierter Radikale 1 aufgefithrt. Abb. 1 zeigt
beispielhaft das ESR- und das ENDOR-Spektrum des Ra-
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Tab. 1. ENDOR-Daten von Radikalen 1 in Toluol bei 200 K?

R/R’ a, [mT] a, (mT] a, [(mT)] ag [mT) Ap caicd. — A" S(SE)?
H/H!? 0.286 0.261 0.114 0
OPh/H? 0.284(2) 0.260 0.112 H: 0.005 0.17
tBu/H? 0.285(1) 0.260 0.114 H: 0.011 0.09
Ph/H'? 0.272 0.248/0.272 0.110/0.121 H: 0.119/0.049 1.22
COPh/H? 0.260(1) 0.285/0.241 0.123/0.108 2.27
CF,/H*% 0.276(3) 0.254 0.113 F: 0.468 0.87
CN/H? 0.262(2) 0.238/0.286 0.106/0.116 2.10
OPh/OPH? 0.283(2) 0.262 0.110 H: 0.005 —0.001 0.26
OPh/tBu?® 0.286(1) 0.258 0.112 H: 0.009 —0.003 0
OPh/Ph 0.271(2) 0.248/0.271 0.113 H: 8.82481/0.018 —0.001 1.31
OPh/COPhH? 0.240(1) 0.280/0.253 0.120/0.103 H: 0.003 +0.018 4.02

0.233
OPh/CF; 0.267(2) 0.252/0.267 0.110 F: 0.462 +0.007 1.66
OPh/CN 0.246(3) 0.233/0.286 0.101/0.121 +0.014 3.50

3 Aufspaltungsparameter in mT, 1 mT = 0.28024 MHz, Fehler der letzten Stelle in Klammern. Die Zuordnungen der Aufspaltungen zu
den o-, m- und p-Protonen erfolgt aufgrund der Relationen der Aufspaltungsparameter im unsubstituierten Radikal und der Intensi-
titsverhiltnisse der Signale. — ® @, c,cq Wurde berechnet gemi apcacs = a(RR'=H) (1 — Ag) (1 — Ap) mit Ag = 1 — ag/ay® —
9 Berechnet aus 8(SE) = 25 [1 — a,(R,R"}/a,(R,R’=H)] kcal/mol®.
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Abb. 1. (a) ESR- und (b) ENDOR-Spektrum des Radikals 1 mit
R,R" = OPh, tBu bei 200 K in Toluol (MF-Leistung: 6.2 mW; RF-
Leistung: 100 W; Mod.-Frequenz: 50 kHz)

dikals 1 mit R,R" = tBu, OPh. Die Zuordnung der Signale
erfolgt aufgrund der Relationen der Aufspaltungsparameter
im unsubstituierten Radikal'®'? (a, > a, > a,,) und der In-

tensitdtsverhdltnisse, die zwar nicht exakt der Anzahl der
koppelnden Protonen entsprechen, aber Hinweise darauf ge-
ben. Die p-Kopplungskonstante a, des unsubstituierten
Phenylrings in 1 dient als sensible Sonde zur Detektion von
Spindichtednderungen am zentralen C-Atom. Sie kann bei
allen untersuchten Radikalen eindeutig identifiziert werden.
Die Werte von a, und a,, haben im wesentlichen die gleichen
Relationen zu a, wie im unsubstituierten Radikal 1. Daraus
folgt, daBl die Geometrie der Radikale durch die p-Substi-
tution nicht beeinfluBt wird. Da die den o- und den m-Pro-
tonen zugehdrigen Signale nicht immer aufgelost waren,
wurde eine Zuordnung zu den unterschiedlich substituierten
Ringen nicht vorgenommen. Deshalb werden sie nicht weiter
diskutiert.

In der nichsten Spalte sind Differenzen zwischen den be-
obachteten und berechneten Werten angegeben, die sich bei
Additivitit der Substituenteneinfllisse ergeben. Eine additive
Wirkung der Substituenteneinfliisse von OPh ist mit den
Zweitsubstituenten Ph, tBu und mit OPh selbst zu beob-
achten, ein mehr als additiver Einflu3 mit CF; und CN. Dies
entspricht dem capto-dativen Konzept. In der letzten Spalte
sind Stabilisierungsenergien 3(SE) der Radikale 1 angege-
ben, die mit den a,-Werten erhalten wurden®. Die durch die
Zweitsubstitution bewirkte capto-dative Stabilisierung
betragt 0.6 kcal/mol fiir OPh/CF, und 1.2 kcal/mol fiir OPh/
CN.

Die Resultate lassen eine schliissige Interpretation der
ENDOR-Daten sdmtlicher 26 disubstituierter Radikale 1
zu. Zur quantitativen Beschreibung des Substituentenein-
flusses sind in Tab. 2 normierte Wechselwirkungsparameter
Arg- angegeben®, die eine Erweiterung der von Fischer ein-
gefithrten Substituentenparameter Ax'® darstellen: a,(R,R")/
a,(RR"=H) = (1 — Ag) (1 — Ag) (1 — Agg). Ein positiver
Wert von Agy- entspricht einer mehr als additiven, also einer
capto-dativen, ein negativer Wert einer weniger als additiven
Wirkung der Zweitsubstitution.
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Tab. 2. Wechselwirkungsparameter Agg- x 100

OPh  OMe tBu Ph SMe COPh CF; CN

OPh  —-035 —106 -033 +7.04 +258 +545
OMe +272 +136 +275 +3.46 +380 +5.74
tBu —1.06 +13 —-141 -072 -072 +0.74 +0.41
Ph —033 +275 -072 —-051 —053 —0.58 +0.07
SMe +346 —-072 -053 -0.16 —-0.21

COPh +7.04 —4.08

CF; +2.58 +380 +0.74 —-058 —0.2t —137

CN +545 +574 +041 +0.07 —9.99

3 Bere%)hnet aus g,(RR)a,(RR"=H) = (1 — A} (1 — Ax) (1 —
Agg)”.

Die Elektronenakzeptoren CN, CF; und COPh zeigen in
Kombination mit den Elektronendonatoren OPh und tBu
einen mehr als additiven, beide Substituentengruppen bei
Doppelsubstitution einen additiven oder weniger als addi-
tiven Effekt. Die unpolaren Substituenten Ph und SMe wir-
ken rein additiv. Bemerkenswert ist dabei, dal der Substi-
tuent SMe, der hdufig als Elektronendonator beschrieben
wird, bei den Radikalen 1 keinen capto-dativen Effekt be-
wirkt. Die hiufig als Elektronendonator beschriebene OMe-
Gruppe ist hier offenbar ein Sonderfall, da sie mit allen un-
tersuchten Zweitsubstituenten einen mehr als additiven Ef-
fekt zeigt. Ein Vergleich der Agg-Werte des OMe/CN-sub-
stituierten Radikals und der OMe/Ph- und OMe/SMe-sub-
stituierten Radikale ergibt, daB nur die Hélfte des am OMe/
CN-substituierten Radikals 1 beobachteten capto-dativen
Effektes reell ist; die andere Hilfte ist auf Besonderheiten
des OMe-Substituenten zuriickzufithren. Das einfach OMe-
substituierte Radikal 1 hat fiir a, mit 0.293 mT einen deut-
lich hoheren Wert als das unsubstituierte Radikal (0.286
mT). Dies wiirde eine Destabilisierung von 1 durch OMe
bedeuten, was den AH-Werten der Dimeren und auch ESR-
Resultaten an OMe-substituierten Benzylradikalen wider-
spricht®'®. Hier sind offenbar spezielle Einfliisse wirksam,
vielleicht Anderungen der Geometrie des Triphenylmethyl-
radikals bei Einfiihrung einer OMe-Gruppe als p-Substi-
tuent ¥,

Mit einer empfindlichen Methode, wie der ENDOR-
Spektroskopie, 1dBt sich eine zwar kleine, aber signifikante
capto-dative Stabilisierung der Radikale 1 nachweisen. Sie
ist kleiner als die MeBgenauigkeit der Dissoziationsenthal-
pien AH der Dimeren und hat deshalb keinen erkennbaren
Einfluf} auf die AH-Werte. Die Stabilitit der Radikale be-
stimmt das Dissoziationsgleichgewicht mit den Dimeren
nicht maBgeblich. Die Stabilitit der Dimeren wird im we-
sentlichen durch die Anzahl der Substituenten bestimmt.
Capto-dative Effekte sind nur dann von Bedeutung, wenn
die kinetischen und thermodynamischen Daten iiberwie-
gend durch die Stabilitit der intermedidr auftretenden Ra-
dikale bestimmt werden*!*~'” und andere Faktoren von
untergeordneter Bedeutung sind.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. W. P. Neumann fiir Dis-
kussionen, der Firma Bruker Analytische Meftechnik GmbH,
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Rheinstetten, flir ENDOR-MeBmoglichkeiten und dem Fonds der
Chemischen Industrie fir Unterstiitzung,

Experimenteller Teil

Beziiglich der Arbeiten mit den luft- und feuchtigkeitsempfind-
lichen Substanzen vgl. Lit.>” und dort zitierte Literatur. — ESR:
E-109 E, Varian. — ENDOR: ER 220D mit Resonator EN 801,
Bruker. — IR: Spektrometer 457, Perkin-Elmer. — NMR: TMS als
interner Standard, Spektrometer EM 360A ('H-NMR), Varian
AM 300 (C-NMR), Bruker. — CH-Bestimmung: Mod. 1106
(Carlo-Erba). '

Bis-4-substituierte Tritylradikale 1. Fiir die ENDOR-Messungen
werden 0.5 mmol des entsprechenden Tritylchlorids in 5 ml Toluol
gelost und mit 0.3 g (4.7 mmol) Cu-Pulver 2 h im Dunkeln bei 70°C
intensiv geriithrt. Nach Sedimentation des Cu und des CuCl, wird
die klare, intensiv farbige Radikal-Dimerlésung in Duranglas-Pro-
berdhrchen Ubergefiihrt, abgeschmolzen und bei 200 K vermessen.

(4-Biphenylyl) (4-phenoxyphenyl ) phenylmethanol: Zu einer auf
0 C gekiihlten Losung von 12.95 g (50 mmol) 4-Brom-phenylbenzol
in 100 ml Et,O werden 50 ml n-BuLi in Hexan (1.12 M, 44.6 ml)
getropft. Zu der Losung des 4-Biphenylyl-Lithiums®® wird inner-
halb von 40 min 13.7 g (50 mmol) Phenoxybenzophenon in 130 ml
Et,O gegeben und 4 h unter RiickfluB erhitzt. Danach wird mit Eis/
Wasser hydrolysiert, die wiBrige Phase zweimal mit je 150 ml Et,O
extrahiert und die organische Phase mit gesittigter, waBriger
NaHSO,; bzw. NaHCO;-L6sung (jeweils 2 x 80 mi) und 50 ml kal-
tem Wasser gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO, und Abziehen
des Losungsmittels verbleibt ein schwach gelber, hochviskoscr
Riickstand, der ohne weitere Aufarbeitung zum Chlorid umgesetzt
wird. — IR (Film): v = 3540 cm~' (OH).

(4-Biphenylyl )chlor (4-phenoxyphenyl)phenylmethan: 83 g (19
mmol) des Carbinols in Benzol (ca. 1 M) werden bei Raumtempe-
ratur unter Rithren innerhalb von ca. 30 min mit 3.8 ml (50 mmol)
Thionylchlorid versetzt und 24 h geriihrt. Nach Abziehen der fliich-
tigen Bestandteile, Abfiltrieren der Verunreinigungen und Abde-
stillieren des Losungsmittels verbleibt ein hellgelber Riickstand, der
bei 4°C nach einigen Tagen kristallisiert; Schmp. 55°C. — 'H-
NMR (CCl): § = 6.75—7.60 (m, 18 H, H,,).

C;3;HpClO (446.98) Ber. C 8349 H 520 Gef. C 82.80 H 5.65

(4-Phenoxyphenyl)phenyl(4-trifluormethylphenyl)methanol: Zu
einer auf 0°C gekiihlten Losung von 14.0 ml (100 mmol) 4-Brom-
benzotrifluorid in 150 ml Et;O werden 100 ml n-BuLi in n-Hexan
(1.19 m, 84.6 ml) so zugetropft, daB die Innentemperatur nicht iiber
5°C steigt. Zu der Losung des 4-Trifluormethylphenyl-Lithiums2!
wird bei 0°C innerhalb von 30 min 27.5 g (100 mmol) 4-Phenoxy-
benzophenon in 200 ml Et,O gegeben und iiber Nacht bei Riick-
fluBtemperatur erhitzt. Danach wird mit Eis/Wasser hydrolysiert,
die wiBrige Phase zweimal mit je 100 ml Et,O extrahiert, und die
vereinigte organische Phase mit gesittigter, wilriger NaHSO;-
bzw. NaHCO;-Losung (jeweils 2 x 80 ml) und 50 ml kaltem Was-
ser gewaschen. Nach Trocknen mit MgSO,, Abziehen des L.osungs-
mittels und fraktionierender Kugelrohrdestillation (200°C/0.1
Torr) verbleibt eine leicht gelbe Flissigkeit, die nach wenigen Stun-
den bei 4°C kristallisiert; Schmp. 35—36°C. — IR (Film): v =
3510 cm™! (OH). — 'H-NMR (CCLy): 8 = 293 (s, 1H, OH),
6.60--7.85 (m, 18H, H,,).

Chlor(4-phenoxyphenyl) (4-trifluormethylphenyl) phenylmethan:
Zu einer Losung von 10 g des Carbinols (25 mmol) in Benzol (ca.
1 M) werden bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min 4 ml (50
mmol) SOCI, gegeben. Nach 24 h Riihren, Abziehen der fliichtigen
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Bestandteile und fraktionierender Kugelrohrdestillation (170°C/
0.01 Torr) verbleibt eine hochviskose Flissigkeit, die direkt fir die
ENDOR-Experimente eingesetzt wird; Ausb. 7.5 g (68%). — 'H-
NMR (CCL): & = 6.70—-7.70 (m, 18 H, H,).
CyH3CIF;0 (438.88) Ber. C 71.16 H 4.13
Gef. C70.35 H 4.35

(4-Cyanphenyl) (4-phenoxyphenyl )phenylmethanol: Bei —100°C
werden zu 8.0 g (44 mmol) 4-Brombenzonitril in 150 ml THF und
50 ml n-Hexan 44 mmol n-BuLi in n-Hexan so hinzugefiigt, daB
—92°C nicht erreicht werden?. Nach 15 min bei —100°C werden
12.0 g (44 mmol) 4-Phenoxybenzophenon in 50 ml THF innerhalb
von 30 min zugegeben. Das Gemisch wird langsam auf Raumtem-
peratur erwiarmt, mit Eis/Wasser hydrolysiert, zweimal mit je 80 ml
Et,0 extrahiert und die vereinigte organische Phase mit gesattigter
NaHSO;- bzw. NaHCO;-Losung und wenig kaltem Wasser ge-
waschen. Nach Trocknen mit MgSO, und Abziehen des Losungs-
mittels wird der hochviskose Riickstand ohne weitere Aufarbeitung
zum Chlorid umgesetzt. — IR (KBr): ¥ = 3510 cm~' (OH).

Chlor(4-cyanphenyl) (4-phenoxyphenyl ) phenylmethan: Das Car-
binol wird in 10 ml Benzol geldst und bei 20°C mit 20 mi SOCl,
versetzt. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird das Reaktions-
gemisch auf 80°C erhitzt und bis zum Ende der Gasentwickiung
geriihrt. Danach werden die fliichtigen Bestandteile bei 0.005 Torr
abdestilliert, und der feste Riickstand wird aus Petrolether (Siede-
bereich 30—60°C) umkristallisiert; Ausb. 10.1 g (58%), Schmp.
85—86°C. — IR (KBr): ¥ = 2245cm™' (CN). — "C-NMR
(CDClLy): 8 = 79.97 (Ar,PhCCl).

CHsCINO (395.89) Ber. C 78.88 H 4.58 N 3.54
Gef. C 7895 H 4.65 N 3.55

CAS-Registry-Nufnmern

1(R = R’ = OPh):102342-95-0/1(R = OPh,R’ = tBu): 121443-
04-7/1(R = OPh, R” = Ph): 121653-54-1 /1 (R = OPh, R’ =
COPh): 121443-10-5 / 1 (R = OPh, R’ = CF3): 121653-55-2 /
1(R = OPh,R" = CN): 121653-56-3 /1 (R = R’ = OMe): 86558-
86-3/1(R = OMe, R’ = tBu): 121443-02-5 /1 (R = OMe, R’ =
Ph): 28550-93-8 /1 (R = OMe, R” = SMe): 121443-11-6 /1 (R =
OMe, R = CF;): 121443-06-9 / 1 (R = OMe, R’ = CN): 102342-
98-3 /1 (R = R’ = tBu): 102342-89-2 /1 (R = tBu, R” = Ph):
121443-03-6 / 1 (R = tBu, R’ = SMe): 121443-05-8 /1 (R = tBu,
R" = CF;): 102342-96-1 / 1 (R = tBu, R” = CN): 102342-97-2 /
1 (R = R’ = Ph): 20694-33-1 /1 (R = Ph, R” = SMe): 121443-
12-7/1(R = Ph,R" = CF;): 121443-07-0 /1 (R = Ph,R’ = CN):
121443-09-2/1(R = R” = SMe): 121443-01-4 /1 (R = SMe, R’ =
CF;): 121443-08-1 /1 (R = R’ = COPh): 102342-92-7 /1 (R =
R = CF3): 102342-90-5 / 1 (R = R” = CN): 102342-91-6 /
4-Biphenylyl-Lithium: 1201-71-4 / Phenoxybenzophenon: 6317-
73-3 / (4-Biphenylyl)(4-phenoxyphenyl)phenylmethanol: 121653-
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57-4 / (4-Biphenylyl)chlor(4-phenoxyphenyl)phenylmethan: 121653-
58-5 / 4-Trifluormethylphenyl-Lithium: 2786-01-8 /(4-Phenoxy-
phenyl)phenyl(4-trifluormethylphenyl)methanol: 121653-59-6 /
Chlor(4-phenoxyphenyl)(4-trifluormethylphenyl)phenylmethan :
121653-60-9 / (4-Cyanophenyi¥4-phenoxyphenyl)phenylmethanol:
121653-61-0 / 4-Brombenzonitril: 623-00-7 / Chlor(4-cyanphenyl)-
(4-phenoxyphenyl)phenylmethan: 121653-62-1
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