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Als isokonjugierte Modelle fiir (Pheny1azo)tritylium-Ionen des 
Typs A wurden die einfach bis dreifach Styryl- und Phenylethinyl- 
substituierten Trityliumsysteme 1-6 untersucht. Im Einklang mit 
einfachen theoretischen Modellbetrachtungen weisen diese Ionen 
wesentlich langerwellige VIS-Absorptionen als das Tritylium-Ion 
selbst auf und zeigen auch die erwarteten bathochromen Banden- 
versehiebungen von den einzweigigen (1, 4) zu den zwei- und 
dreizweigigen Systemen (2,3 bzw. 5,6) hin. Ebenso klar kommen 
auch die fur die CMethoxystyryl- (lb-3b) und 4-(Dimethylam- 
moniostyry1)tritylium-Ionen 1 c-3c sowie das 4-(Nitrostyryl)tri- 
tylium-Ion 1 d vorhergesagten bathochromen und hypsochromen 
VIS-Bandenverschiebungen zum Ausdruck. Von den meisten der 
neu hergestellten Trityliumsysteme konnten voll aufgeloste NMR- 
Spektren erhalten werden, deren Signallagen sehr gut mit den aus 
dern elementaren Konjugationsmodell folgenden Ladungsdich- 
teverteilungen vereinbar sind. Ekim farblich dem 4-Styryltrity- 
lium-Ion 1 a entsprechenden 4,4’-( 1,2-Ethendiyl)bistritylium-Sy- 
stem 12 zeigen nur die Resonanzlinien der inneren Protonen 3,p- 
H und Kohlenstoffe C-4$ signifikante Abweichungen von den 
entsprechenden Signallagen der Referenzsysteme 1 a und Trity- 
lium (13). 

Das UV-Spektrum des trans-Azobenzols ist dem des 
trans-Stilbens bezuglich Gesamthabitus sowie Lage und In- 
tensitat der  langstwelligen x -+ rc*-Absorption sehr ahnlich, 
weist aber zusatzlich eine schwache n -+ x*-Bande auf, die 
einer Anregung aus der  antibindenden Kombination der  
freien Elektronenpaare der beiden Stickstoffe entspricht und 
die orange Farbe des Azobenzols bedingt ‘I. Berucksichtigt 
m a n  auDerdem noch die grol3ere Elektronegativitit der Azo- 
relativ zur Ethen-Gruppierung, so kann man diese Befunde 
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Pbenylvinylogously Extended Triphenylmethyliurn Systems 

As isoconjugated models for (pheny1azo)tritylium ions of type A 
the tritylium systems containing one to three styryl or phenyl- 
ethynyl substituents have been investigated. In accordance with 
simple theoretical model considerations these ions have VIS ab- 
sorptions at considerably longer wavelengths than tritylium ion 
itself. They also show the expected bathochromic band shifts in 
going from the singly branched (1, 4) to the doubly and triply 
branched systems 2, 3 and 5, 6 as well as the predicted batho- 
chromic shifts for 4-methoxystyryl (1 b-3b) and hypsochromic 
shifts for 4-(dimethylammoniostyryl)- and 4-(nitrostyryl)tritylium 
ions 1 c- 3c and 1 d, respectively. For most of the newly prepared 
tritylium systems fully resolved NMR spectra were obtained, 
whose signal positions correlate very well with the charge distri- 
butions derived from the elementary conjugation model. For the 
4,4-( 1,2-ethenediyI)bistritylium system 12, whose color resembles 
that of 4-styryltritylium ion l a ,  only the resonance lines of the 
inner protons 3,p-H and carbons C-4,$ show significant devia- 
tions from the corresponding signal positions of the reference 
systems 1 a and tritylium (13). 

anhand der  qualitativen Grenzorbitalschemata a und b der  
Abb. 1 rationalisieren. Kombiniert m a n  nun sowohl den 
Azobenzol- wie auch den Stilbenchromophor mit Methy- 
lium- bzw. Phenylmethylium-Systemen, so generiert m a n  die 
phenylazolog bzw. phenylvinylog erweiterten Tritylium- 
Ionen A bzw. 1-3, deren Grenzorbitalschemata c bzw. d 
im wesentlichen durch die Einschiebung eines nichtbinden- 
den x-Molekulorbitals rcnb in den nN -+ x*-Anregungsbe- 
reich des Azobenzols bzw. den n x*-Anregungsbereich 
des Stilbens charakterisiert sind und somit betrachtliche 
bathochrome Verschiebungen der  langstwelligen Elektro- 
nenanregungen relativ zu den Grundkorpern erwarten las- 
sen (Abb. 1). - - -. 
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Abb. 1. Qualitative Grenzorbital-Schemata fiir trans-Azobenzol (a) 
und Stilben (b) sowie deren 4-Diphenylmethylderivate A (c) und 

l a ,4  (d) 
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Bei der experimentellen Behandlung dieses Konzepts 
muI3te allerdings auf Grund der elektronenanziehenden 
Phenylazo-Substituenten2’ von vornherein mit einer so ge- 
ringen Bildungstendenz der Trityliumsysteme A gerechnet 
werden, daI3 zu deren Herstellung aus den entsprechenden 
carbinolischen Vorstufen nur noch starke Sauren in Frage 
kamen. Unter diesen Voraussetzungen waren aber zusltz- 
liche Protonierungen der Azogruppe praktisch unvermeid- 
bar, was zum Verschwinden des nN-HOMOs fuhren muDte. 
Dariiber hinaus ist zu berucksichtigen, daD bei Azoaroma- 
ten rnit ausgedehnteren Konjugationssystemen die (schwa- 
chen) nN + n*-Absorptionen generell unter den intensiven 
n + n*-Absorptionsbanden verschwinden’). Um die ge- 
nannten Effekte eindeutig abgrenzen zu konnen, entschlos- 
sen wir uns, zunachst die den (Pheny1azo)tritylium-Ionen A 
unterliegenden n-Systeme in moglichst ,,reher“ Form zu 
erkunden, woriiber wir nun anhand der isokonjugierten 
(Phenylviny1)- (1 -3) und (Phenylethiny1)tritylium-Ionen 
(4-6) und einiger ihrer substituierten Vertreter berichten. 
Eine spatere Arbeit wird sich dann rnit den entsprechenden 
(Pheny1azo)tritylium-Systemen A befassen ’). 

Synthesen 

Schlusseledukt sowohl zur Herstellung der Styryl- wie 
auch der Phenylethinyl-Tritanole l ,OH -6 ,0H war 4- 
Bromstilben (7), das iiber die Meer~ein-Reaktion~’ von 4- 
Brombenzoldiazoniumsalz rnit Styrol und nachfolgende De- 
hydrochlorierung des intermediaren Chlordiphenylethans 
erhalten wurde”. Das aus 7 rnit Butyllithium in Tetrahy- 
drofuran leicht zugangliche 4-Lithiostilben lieD sich dann 
glatt mit Benzophenon, Benzoylchlorid bzw. Ameisensaure- 

OR 

I 
I la.OH 2a,OH 3a,OH 
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1. BuLi/THF 

3. H20 H 
7 

1. Br2/Et,0 
2. KOH/EtOH 

I 8 
OR 

I4 ,OH 5.OEt 6,OEt 

2 3 n l  ’ 

ethylester zu den gewunschten Alkoholen 1 a,OH -3a,OH 
umsetzen. 

In gleicher Weise konnte das aus 7 durch Brom-Addition 
und anschlieDende Dehydrobromierung erhaltene 4-Brom- 
tolan (8)6’ nach Umwandlung in 4-Lithiotolan zu den Al- 
koholen bzw. Ethern 4,OH, 5,OEt, 6,OEt umgesetzt werden. 

Zur Herstellung der ein- bis dreifach Methoxy- bzw. 
Dimethylamino-substituierten Styryltritanol-Systeme 1 b, 
OEt - 3b,OEt bzw. 1c,OEt -3c,OH bediente man sich der 
eleganten Olefin-Synthese von Siegrist ’I, die in unserem 
Falle die Umsetzung der Ethyl(4-methyltrity1)ether 9,OEt 
rnit 4-Methoxy- bzw. 4-(Dimethy1amino)benzaldehydanil 
10a bzw. 10b beinhaltet. Der zu Vergleichszwecken beno- 
tigte Ethyl[4-(nitrostyryl)trityl]ether (1 d,OEt) wurde in 
einer Wittig-Reaktion des in mehreren Stufen aus 4-Me- 
thyltritanol (9a,OH) erhaltlichen Ethyl(4-formyltrity1)ethers 
(11) rnit (4-Nitrobenzy1iden)triphenylphosphoran zugang- 
lich’’. 

OEt 1. Ph2C0 

2. MeCOCl 
3. EtOH 

9a.OEt 9b.OEt 9c,OEt 

+77- 

10a 10b 
R-d%C: 

R OMe NMe2 \v/ ‘H KOR/DMF 

R = OMe 1b.OEt 2b,OEt 3b,OEt 

NM;! :”” 27 3c; 

1. HNOJ/H20 
2. SOCI, FHO HzF=PPh, 

K P S  0 + 0 - ld,OEt 9a,OH ------+ 3. EtOK 

4. LiH, MeOH 
5. Mn02 I I 
6. EtOH/H’ Ph2CoEt NoZ 

11 

Zur Abrundung dieses Konzepts haben wir dann noch 
das 4,4’-( 1,2-Ethendiyl)bistritanol [12(OH)2] herangezogen, 
das nach Wittig und Fartmann aus 4,4’-Dibenzoylstilben 
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und Phenylmagnesiumbromid erhalten wurde und in dessen 
roter Schwefelslurelosung die genannten Autoren das ent- 
sprechende Bistritylium-Ion 12 vermuteten9'. 

VIS-spektroskopische Untersuchungen 

Wie wir kurzlich anhand einiger Multitritylium-Ionen zei- 
gen konnten lo), lassen sich die grundlegenden Trends der 
Iangstwelligen elektronischen Absorptionen solcher Systeme 
bereits mit einfachen Huckel-MO-Modellen bestens inter- 
pretieren"). In gleicher Weise konnten dann auch fur die 
phenylvinylog erweiterten Tritylium-Ionen 1 a - 3a und 
4 -6, die im wesentlichen durch ein unbesetztes nichtbin- 
dendes M O  und HOMO-Energien von 0.55 p bei den ein- 
zweigigen (1 a, 4) und 0.50 p bei den zwei- und dreizweigigen 
Systemen (2a, 3a, 5, 6) charakterisiert sind, betrachtliche 
bathochrome Verschiebungen der langstwelligen VIS-Ab- 
sorptionen relativ zu der entsprechenden Bande des Trity- 
hum-Ions, (C6H5)&@ (13, AE = 1.00 p, h,,, = 437 nm, 
gelb) vorhergesagt werden. 

In der Tat geben alle carbinolischen bzw. etherischen Vor- 
stufen 1 - 6,0H,OEt in Trifluoressigsaure/Dichlormethan 
tiefgefarbte Losungen, deren Farben und langstwellige VIS- 
Banden in Tab. 1 zusammengestellt sind. Daraus geht klar 
hervor, daD sowohl die Styryl- als auch die Phenylethinyl- 
erweiterten Trityliumsysteme sehr gut den Vorhersagen des 
qualitativen Modells entsprechen, indem sie einerseits we- 
sentlich langerwellig als das Tritylium-Ion absorbieren und 
andererseits fur die einzweigigen Vertreter 1 a - c, 4 jeweils 
deutlich kurzerwellige Absorptionen zeigen als fur die fast 
ubereinstimmende A,,,,,-Werte aufweisenden zwei- und drei- 
zweigigen Systeme 2a - c, 5 und 3a - c, 6. 

Daruber hinaus belegt der Vergleich rnit dem Nitroderivat 
1 d, daD die Dimethylaminoverbindungen 1 c - 3c unter den 
hier vorgegebenen Bedingungen vollstandig protoniert vor- 
liegen, und daD elektronenziehende Substituenten bei den 
Styryltritylium-Systemen 1 - 3 hypsochrome, elektronen- 
driickende aber bathochrome Verschiebungen der langst- 
welligen Absorptionsbande mit sich bringen (Tab. 1). Letz- 
teres 1aDt sich ohne weiteres auf der Basis des HMO-Mo- 
dells des einzweigigen Systems 1 a verstehen, dessen HOMO 
an der perjpheren Styrylposition einen groDeren MO-Koef- 
fizienten aufweist als das nb-LUMO'*) und somit bevorzugt 
auf die dort befindlichen Substituenten ansprechen sollte ' I ) .  

Das Monodimethylaminoderivat 1 c,OH zeigt in einem Gemisch 
von Trichloressigsaure/Essigsaure/Dichlormethan eine zusatzliche 
sehr intensive Bande an der Erfassungsgrenze des Spektrometers 
(ca. 900 nm), die wir der im Gleichgewicht vorliegenden unproto- 
nierten Form des Ions l c  zuordnen. 

Nach der HMO-Rechnung wird fur das 4,4'-Stilben- 
diylbis(diphenylmethy1ium)-Ion 12 ein nahezu gleicher 
HOMO-LUMO-Abstand (0.53 p) wie fur das 4-Styryltri- 
phenylmethylium-Ion l a  (0.55 p) gefunden. In sehr guter 
ubereinstimmung hiermit wird auch im VIS-Spektrum von 
12 eine nahezu gleiche langstwellige Absorption wie fur 1 a 
gefunden (vgl. Tab. 1). Besonders hervorzuheben ist hier 
noch, daD die Losung von 12 in der Aufsicht intensiv blau, 
in der Durchsicht hingegen tiefrot erscheint. 

Tab. 1. Farbdaten der unsubstituierten Styryl- ( la-38)  und (Phe- 
nylethiny1)tritylium-Ionen 4 -6 (CF3C02H/CH2C12 = 1 : 4) sowie 
der substituierten Styryltrityliumderivate 1 -3b, c, Id sowie 12 

(CF1C02H/CH2C12 = 1 : I )  

la blau 

2a blau 

3a blau 

12 blau 
(rot) 

4 rot- 
violett 

5 blau 

6 blau 

598(5.00) lb tivkis 
412(4.05) 
390(sh 4.00) 

654(5.10) 2b blau- 

480(sh 3.85) 
395(sh 3.80) 
370( 3.85) 

518( 4.20) sriln 

645(5.25) 3b blau 
470( 3.70) 
435(3.70) 
375(sh 3.80) 
355(3.90) 

593(4.75) 1 8 )  rot- 
555(sh 4.00) violett 
434( 3.60) 
400(sh 3.40) 

564(4.70) 2ca) blau- 
431( 4.10) violett 
400(sh 3.95) 

616(4.75) 3ca) blau 
510( 4.15) 
470(sh 3.80) 
385( 3.75) 

622(4.95) Id rot- 

(Z3.65) 
380;480 violett 

678( 5.05) 
420( 4.10) 
400(sh 4.05) 

726( 5.30) 
562( 4.10) 
420(sh 3.88) 
390( 3.90) 

718( 5.40) 
510(sh 3.60) 
400(sh 3.80) 
375(3.95) 

556( 4.95) 
429(4.15) 
400(sh 4.05) 
365(sh 3.90) 

607(5.05) 

470(sh 4.00) 

609( 5.05) 
450( 3.80) 
420(3.80) 

499( 4.45) 

560( 4.65) 
428( 4.05) 
395(sh 3.95) 
365(sh 3.80) 

a) R = @NH(CH3)2. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Die aus den VIS-spektroskopischen Untersuchungen ab- 
geleiteten Sachverhalte - vollstandige Bildung der jeweili- 
gen Tritylium-Ionen und charakteristische Substituenten- 
effekte - konnten durch NMR-Messungen in allen Punkten 
bestatigt werden. Wenn auch die carbinolischen Vorstufen 
1-6,0H,OEt nur schlecht aufgeloste und nicht im Detail 
analysierte 'H-NMR-Spektren mit Signalschwerpunkten 
um 6 = 7.3 lieferten, so zeigten doch die entsprechenden 
Spektren der ionischen Spezies 1-6 wohlstrukturierte und 
weitgehend nach erster Ordnung zuzuordnende Signalmu- 
ster mit charakteristischen Tieffeldverschiebungen (Tab. 2). 
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Tab. 2. 'H-NMR-Daten der unsubstituierten Styryl- ( l a -3a )  und 
Phenylethinyltritylium-Ionen 4-6 im Vergleich mit den entspre- 
chenden Daten von Tritylium 13 und Dikation 12 (8-Werte"' rel. 

TMS) 

x-H lab) gab) jab) 12c) rC) sd) 6') 13b) 

2 1.82 1.76 7.75 7.88 7.80 7.17 1.75 -- 
3 8.07 8.02 8.01 8.23 7.99 8.01 7.98 -- 
B 7.51 7.47 7.46 8.02 -- 

1.96 1.83 7.76 8.02 -- 
2' 7.78 1.74 7.74 -- 7.68 1.71. 7-67 -- 

_ _  -- -- 
-- -_ -- 

31/41 1-52 7.48 7.48 -- 7.50 7.50 7.49 -- 
o 7.69 1.68 -- 7.78 7.74 7.11 -- 7.77 
I 7.87 7.81 -- 7.95 7.92 7.92 -- 7.95 
p 8.18 8.12 -- 8.31 8.27 8.23 -- 8.33 

Substituenten befindlichen Protonen 3'-H groDere Abwei- 
chungen von den Werten der unsubstituierten Systeme 
(Tab. 3). 

Bei den '3C-Re~~nanz-Untersuchungen konnten sowohl 
fur die carbinolischen Vorstufen als auch fur die Kationen 
der Grundtypen l a - 3 a  und 4-6 gut aufgeloste Spektren 
erhalten werden. Deren in sich konsistente Zuordnungen 
wurden unter Zuhilfenahme von Tabellenwerken13,14', uber 
aus Off-Resonance-Protonenentkopplung zugangliche Si- 
gnalmultiplizitaten sowie durch Vergleich mit den entspre- 
chenden Verschiebungswerten des Tritylium-Ions 13 und 
des Dikations 12 vorgenommen. 

Tab. 4. "C-NMR-Daten der Styryltritanole"'(1 a,OH - 3a,OH) und 
ihrer Ionen (la-3a)b'  (8-Werte, rel. TMS) 

'I Alle Signale zeigen die erwarteten MultiplizitHten; nur die Pro- c-x la,OE la 2a,0H 2a 3a,0E 3a 
tonen 3',4'-H liefern lediglich Multipletts. - b, CF3CO2D/CD2CI2 
(1 : I ) .  - Reine CF3C02D. - d, CF3C02D/CDC13 (1 : 1). Q 81.8 205.6 123.8 81.8 200.5 118.1 81.7 197.0 115.3 

Der Vergleich mit den entsprechenden Werten des Tri- 
tylium-Ions lehrt, daB sich diese Tieffeldverschiebungen im 
Einklang mit den aus den nb-MO-Koeffizienten ableitbaren 
Ladungsverteilungen auf die ortho- und para-Positionen der 
Trityliumphenyle sowie die distalen Ethenpositionen y-H 
konzentrieren, wohingegen die Protonen P,3',4'-H nur un- 
bedeutende Entschirmungen erfahren. Im ubrigen sind in 
den Reihen der ein- bis dreizweigigen Systeme nur kleine 
systematische Trends bei den Entschirmungen im Sinne 
einer zunehmenden ,,Verdunnung" der positiven Ladung zu 
registrieren. Andererseits beobachtet man aber auch beim 
dikationischen System 12 nur fur die inneren Protonen 3,p- 
H Entschirmungen, die uber die der vergleichbaren Proto- 

2 128.2 146.0 

4 136.2 158.3 
B 127.6 128.0 

128.9 145.6 

3 126.0 130.5 

1' 137.2 137.5 
2' 126.5 131.1 
3' 128.6 130.5 
4' 128.0 133.5 
i 146.7 142.0 
0 127.9 141.9 
IP 127.9 131.8 
p 127.3 142.6 

17.8 128.2 
4.5 126.1 
22.1 136.4 
0.4 127.7 
16.7 129.0 
0.3 137.2 
4.6 126.5 
1.9 128.7 
5.5 127.9 
-4.7 146.6 
14.0 128.0 

15.3 127.4 
3.9 128.1 

144.0 
130.0 
155.2 
127.9 
142.9 
137.6 
131.1 
130.0 
132.9 
141.8 
140.8 
131.6 
141.2 

15.8 
3.9 

0.2 
13.9 
0.4 
4.6 
1.3 
5.0 

18.8 

-4.8 
12.8 
3.5 
13.8 

128.2 
126.2 
136.5 
127.7 
129.1 
137.2 
126.5 
128. 7 
128.1 
-- 

142.8 
129.8 

128.0 

137. a 

129.8 

153.6 

141.4 

131.0 

132.5 
_- 

14.6 
3.6 
17.1 
0.3 
12.3 
0.6 
4.5 
1.1 
4.4 
-- 

nen des Monokations l a  hinausgehen, wahrend fur die pe- 
ripheren Phenylprotonen hier praktisch die gleichen 6- 
Werte wie fur das unsubstituierte Tritvlium-Ion 13 eefunden 

a) ~ ~ e l , .  - hl cF3coID. 

Y 

werden. Bei den substituierten Styrylhitylium-Ionen 1 -3  b, 
c und 1 d beobachtet man nur fur die Signale der neben den 

Tab. 5. "C-NMR-Daten der phenYlethinYltritanolea' (4,OH, 5,OH) 
und Phenylethinyltritylether"' (6,OEt) und ihrer Ionen (4-6)bl 

(8-Werte, rel. TMS) 

Tab. 3. 'H-NMR-Daten der substituierten Styryltritylium-Ionen 
1b,c-3b,c [R = QNH(CH3)2], I d  (8-Werte, rel. TMS) 

x-8 lba) 2bb) 3ba) 

2 7.85 7.72 7.71 
3 8.08 7.94 1.94 

8.04 7.19 7.11 
2' 7.87 7.74 7.70 

0 7.47 7.35 7.31 

3' 7.20 7.12 7.12 
0 7.73 7.64 -- 
I 7.90 7.81 -- 

(3, 4.10 4.02 4.03 
p 8.20 8.07 -- 

7.69 

7.53 
7.83 
7.94 

8.09 

1.83 
7.72 
7.90 

3.46d) 
8.25 

2cb 

1.68 
8.07 
7.54 
7.79 
7.94 
7.80 
7.71 
7.89 
8.21 
3.48 

3cc) 

7.62 
8.00 
7.47 
7.70 
1-88 
7.73 
-_ 

3.52 

Ida) 

7.79 
- 

8.07 

1.85 
1.87 
8.33 

7.58 

7.69 
7.86 
8.20 _ _  

C-x 4,OE 4 A6 5,0EtC) 5 A6 6,O!2td) 6 A6 

a 81.8 206.9 125.1 86.3 202.5 120.F) 85.1 197.9 ii6.ie) 

2 128.0 142.8 14.8 128.3 141.8 13.5 128.0 140.8 12.8 

4 122.1 139.3 11.2 121.9 139.3 11.4 121.6 138.9 11.3 
B 89.1 90.4 1.3 89.2 90.3 1.1 89.1 90.1 1.0 

89.6 108.0 18.4 89.6 101.2 11.6 88.6 106.2 11.6 

1 146.9 141.9 -5.0 143.5 141.0 -2.5 143.6 139.6 -4.0 

3 131.1 133.1 2.0 131.1 133.1 2.0 130.7 132.9 2.2 

1'123.2 121.7 -1.5 123.3 121.8 -1.5 122.7 121.6 -1.1 
2'131.6 133.6 2.0 131.6 133.7 2.1 131.1 133.5 2.4 
3'128.3 129.0 0.7 128.5 129.2 0.7 128.0 129.0 1.0 
4'121.9 131.4 3.5 127.9 131.4 3.5 128.2 131.2 3.0 
i 146.4 140.3 -6.1 144.5 140.2 -4.3 -- -- _- 
o 127.9 141.6 13.7 128.2 140.8 12.6 -- -- -_ 
IP 128.3 130.7 2.4 128.1 130.7 2.0 -- -- -- 
D 127.4 142.8 15.4 127.2 141.9 14.7 

a) CF,C02D/CDC13 (1 : 1). - b, CF3CO2D/CD2CI2 (1 : 1). - Reine 
CF3C02D. - dl In CF3C02H bei -10°C Dublett mit J = 5 Hz. 

CDC13. - b, CF3C02D/CDC13 (1 : 1). - c, 8(OEt) = 59.6, 15.3. - 
d l  8(OEt) = 59.3, 14.6. - Bezogen auf ~ ( C - U )  = 81.8. 
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Tab. 6. 13C-NMR-Daten von Dikation 12 und Tritylium-Ion 13 
sowie deren Carbinol- und Carbinol-Ether-Vorlaufern (6-Werte, rel. 

TMS) 

C-x 12,(0He);) 12b) A6 13,0$) 13b) A6 

(1 87.3 209.5 127.7d) 79.4 213.6 131.8d) 
1 144.1 141.9 -2.2 -- 
2 126.3 143.9 17.6 -- 
3 129.5 130.4 0.9 -- 
4 136.5 152.1 15.6 -- 
R/y 128.7 137.1 8.4 -- 
i 144.4 141.3 -3.1 149.2 141.6 -7.6 
o 128.2 142.5 14.3 127.7 143.6 15.9 
P 129.1 131.3 2.2 127.7 131.6 3.9 
p 127.4 144.1 16.7 127.7 144.6 16.9 

_ _  _ _  _ _  -- 
-- -- 
-_ -- 
-- _- 

a) CDzC12, 6(CH,) = 52.2. - b, CF3C02D. - ') CDC13. - dl Be- 
zogen auf 6(C-a) = 81.8 (s. Tab. 4, 5). 

Wie aus den Tabellen 4 - 6 hervorgeht, sind auch hier fur 
die Kationen deutliche Verschiebungstrends innerhalb der 
Reihen der ein- bis dreizweigigen Systeme praktisch nur fur 
die Trityliumzentren selbst sowie - weniger ausgepragt - 
fur die Kohlenstoffatome C-2,4,y auszumachen, die zufolge 
des elementaren Konjugationsmodells die groDten Partial- 
ladungen tragen. Ubersichtlicher stellen sich die Ladungs- 
verhaltnisse jedoch dar, wenn man die summarischen La- 
dungsverteilungen auf die verschiedenen strukturellen Un- 
tereinheiten der Verbindungen 1-6,12,13 betrachtet. Dazu 
subtrahiert man die fur die Trityliumzentren jeweils uber die 
Beziehung q(C-ct) = 1 - [330 - 6(C-a)]/160 erhaltenen 
Ladung~dichten'~) von 1 und korreliert die so erhaltenen 
Restladungsdichten linear rnit den aufsummierten A6-Wer- 
ten (Tab. 4 - 6) der entsprechenden Untereinheiten16) 
(Tab. 7). 

Tab. 7. Auf 1 normierte summarische Ladungsanteile q in den Phe- 
nylgruppen a-, !3-, y-Ph sowie den Ethenyl- bzw. Ethinyl-Briicken 

der Verbindungen 1-6, 12, 13 

q(C-a) q(a-Ph) q(R-Ph) q(y-Ph) q(C=C) 

la 0.223 
2a 0.191 
3a 0.169 
4 0.231 
5 0.203 
6 0.174 
12 0.247 
13 0.273 

0.190 
0.160 _ _  
0.205 
0.172 _ _  
0.231 
0.243 

0.252 0.077 
0.204 0.066 
0.174 0.058 
0.226 0.037 
0.199 0.033 
0.169 0.034 
0.249 _ _  
..- _- 

0.070 
0.054 
0.045 
0.097 
0.081 
0.073 
0.084a) 
-- 

a) q = 0.042 pro Brucken-C-Atom. 

Auch diese schematische Zuordnung der Partialladungen 
korrespondiert weitgehend rnit den Erwartungen, nach de- 
nen die jeweiligen Ladungsanhiufungen von den ein- zu den 
dreizweigigen Systemen hin generell abnehmen und die pe- 
ripheren y-Phenyleinheiten nur relativ kleine Ladungsan- 

teile aufweisen sollten. Weiterhin gibt Tab. 7 sehr gut zu 
erkennen, daB die inneren Phenyleinheiten (0-Ph) stets gro- 
Dere Ladungsanteile als die a-Phenylgruppen auf sich zie- 
hen, woraus man auf eine starkere Verdrillung der letzteren 
relativ zum Carbeniumzentrum C@ -01 schlieDen kann. Dar- 
uber hinaus erkennt man, daD die (elektronegativeren) 
Ethinbrucken in 4-6 tatsachlich wesentlich groBere - na- 
hezu vollstandig auf die distalen C-y-Atome konzentrierte 
- Ladungsdichten aufweisen als die Ethenbrucken, was vor 
allem zu Lasten der Ladungsanteile der y-Phenyle geht. Ver- 
gleicht man schliefllich das Dikation rnit dem ihm am nach- 
sten kommenden Styryltritylium-Ion 1 a, so zeigt sich, daD 
der EinfluB der zweiten positiven Ladung im groDen und 
ganzen auf die Diphenylmethylium-Einheiten beschrankt 
bleibt, wodurch eine maximale Ladungstrennung gewahr- 
leistet wird. 

SchluBbernerkung 

Styrylog (1 -3) bzw. phenylethinylog (4-6) ( G phenyl- 
vinylog) erweiterte Tritylium-Ionen konnen aus ihren car- 
binolischen Vorlaufern rnit Trifluoressigsaure in Form sta- 
biler, tiefgefarbter Losungen erhalten und VIS- sowie NMR- 
spektroskopisch untersucht werden. ErwartungsgemaD be- 
wirken Donorsubstituenten an den p-Positionen der Sty- 
rylgruppen bathochrome, Acceptorsubstituenten hypso- 
chrome Verschiebungen der langstwelligen VIS-Banden. So- 
wohl die 'H- als auch die I3C-NMR-Spektren zeigen, daD 
charakteristische Tieffeldverschiebungen praktisch nur bei 
den Resonanzsignalen derjenigen Atome auftreten, die im 
Rahmen des einfachen Konjugationsmodells gewichtige po- 
sitive Partialladungen tragen. Mit diesen Resultaten voll 
vereinbar sind auch die spektroskopischen Daten des 4,4'- 
Bis(diphenylmethyli0)-substituierten Stilbens 12. 

Im Gegensatz zu den in der vorliegenden Arbeit behan- 
delten phenylvinylog erweiterten Trityliumsystemen sind die 
lediglich vinylog erweiterten Systeme der Typen 14") und 
15'') nur in Form von Dimethylamino-substituierten Ver- 
tretern bestlndig. Die relativ instabilen Prototypen des Ver- 
bindungstyps 15 sind daher erst vor kurzem eingehender 
untersucht worden 19). 

\ \ 
NMe2 15 NMe2 

R = H, CI. NO,, OMe, NMe2 14 

Diese Untersuchungen wurden rnit Mitteln der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie und der 
BASF AG,  Ludwigshafen/Rhein, gefordert. 

Experimenteller Teil 
n-Bufyllirhium: 1.6 M in n-Hexan, Metallgesellschaft AG, Frank- 

furt/M.; Titration rnit Diphenylessigsaure. - Dimethylformamid 
und Dirnethylsulfoxid wurden mit Calciumhydrid getrocknet und 
anschlieDend destilliert. - Schmelz- und Zersetzungspunkte: nicht 
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korrigiert, Schmelzpunktsapparat nach Dr. Tottoli, W. Biichi, Fla- 
wil/Schweiz. - DC: Streifen der Schichtdicke 0.25 mm Kieselgel 
G F ~ Q  oder Kieselgel 60 der Fa. Merck, Darmstadt, oder Streifen 
der Schichtdicke 0.25 m m  Polygram SIL G/UV,,, der Fa. Mache- 
rey & Nagel, Diiren. Die Substanzen wurden mit der UV-Analy- 
senlampe oder im Falle der Carbinole durch Betiipfeln mit Triflu- 
orcssigsaure oder Schwefelsaure sichtbar gemacht. - SC: Kieselgel 
0.05-0.2 m m  oder Kieselgel 60 der Fa. Merck, Darmstadt. Fur 
normale Trennungen dienten Glassaden der Formate 4 cm x 
40 cm und 8 cm x 80 cm. Der zur Elution benotigte Druck wurde 
iiber eine Olive durch PreDluft (ca. 2 bar) zugefiihrt. Die Detektion 
erfolgte diinnschichtchromatographisch. - Elementaranalysen: Mi- 
kroanalytisches Labor der Chemischen Institute der Universitat 
Heidelberg. - IR: Geri t  4240 der Fa. Beckman, Fullerton/USA. - 
UV/VIS:  Gerat Lambda 5 der Fa. Perkin-Elmer, Uberlingen. Das 
verwendete Dichlormethan wurde zuerst iiber Phosphorpentoxid, 
danach iiber wasserfreiem Kaliumcarbonat destilliert. Trifluores- 
sigsaure: Aldrich. - ’ H - N M R :  60 MHz: EM 360, 90 MHz: 
EM 390 Fa. Varian; 200 MHz: AM 200, 250 MHz: WH 250, 
300 MHz: WH 300, 300 MHz: AM 300, 500 MHz: AM 500 Fa. 
Bruker. - ” C - N M R :  22.63 MHz: CFT 20, Fa. Varian; 50.33 MHz: 
AM 200, 62.89 MHz: WH 250, 75.46 MHz: WH 300 Fa. Bruker. 
Alle NMR-Spektren wurden, wenn nichts anderes erwahnt ist, bei 
Normal-Sondentemperatur (30-40°C) rnit TMS als internem Stan- 
dard aufgenommen. Die Protonen-Kernresonanzspektren wurden 
grundsatzlich nach 1. Ordnung analysiert, die angegebenen Kopp- 
lungskonstanten sind daher als Naherungswerte zu betrachten: 
J ,  = 8 f 1, J,, = 1 f 1 Hz. 

Styryltriphenylmethanole 
4-Bromstilben (7)20’ wurde rnit 67% Ausb. in einer Meerwein- 

Reaktion aus 4-Bromanilin und Styrol unter Cu(I1)-chlorid-Kata- 
lyse und nachfolgender Dehydrohalogenierung mit Natriumethylat 
hergestellt. Schmp. 136°C. - ‘H-NMR: (60 MHz, CDCI,): 6 = 
7.05 (s, 2H), 7.10-7.50 (m, 9H). 

4-lithiostilben: 3.0 g (1 1.6 mmol) 7 werden unter Nz in 50-60 ml 
absol. T H F  gelost. Mittels eines Kaltebades wird die Losung auf 
-78°C abgekiihlt (Methanol/Trockeneis). Unter kraftigem Riihren 
werden 12.0 mmol Buthyllithium in n-Hexan zugetropft, worauf 
sich die Losung gelb farbt und alsbald ein gelber Niederschlag (4- 
Lithiostilben) ausfdlt. Man riihrt noch 0.5 h und fiigt dann die 
elektrophile Abfangkomponente zu. 

4-Styryltriphenylmethanol ( I  a,OH): Zu der oben beschriebenen 
Losung von 4-Lithiostilben wird bei -78‘C langsam eine Losung 
von 2.1 g (1 1.55 mmol) Benzophenon in 20 ml absol. T H F  getropft, 
wobei eine klare Losung entsteht. Nach 45min. Riihren laDt man 
auf Raumtemp. auftauen, gibt 10 ml Wasser zu, trennt die Ether- 
phase a b  und befreit diese vom Ether. Es verbleibt ein farbloses 81, 
das auf Zugabe von etwas Ether kristallisiert. Aus Ether 3.6 g (88%) 
feine Kristallwatte vom Schmp. 143 C. - ‘H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.81 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.10 (s, 2H), 7.25-7.38 
(m, 15H), 7.46, 7.51 (ie dm, 2’,3-H). 

C27H220 (362.5) Ber. C 89.46 H 6.11 
4,4‘-Distyryltriphenylmethanol (2a,OH): Zu der oben beschrie- 

benen Losung von 4-Lithiostilben wird bei -78°C eine Losung 
von 1.1 g (7.7 mmol; 1.32 ml) Benzoylchlorid in 20 ml absol. T H F  
getropft, worauf man wie oben verfahrt. Aus Ether 3.2 g (90%) 
farblose Kristallwatte vom Schmp. 185°C. - ‘H-NMR (90 MHz, 
CDCI,): 6 = 2.75 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.10 (s, 4 H), 7.25 - 7.60 
(m, 23 H). 

Gef. C 89.27 H 6.17 

CI5HzsO (464.6) 

4,4‘,4’’-Tristyryltriphenylmethanol(3a,OH): Zu der oben beschrie- 
bcnen Losung von 4-Lithiostilben wird bei -78°C eine Losung 

Ber. C 90.47 H 6.07 Gef. C 90.07 H 6.34 

von 0.2 ml (3.85 mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 10 ml ab- 
sol. T H F  getropft, worauf man wie vorstehend verfahrt. Aus Ether 
1.72 g (79%) feine Kristallchen vom Schmp. 189”C, die a b  180°C 
sintern. - ‘H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 2.75 (s, 1 H; H/D-Aus- 
tausch), 7.10 (s, 6H), 7.25-7.60 (m, 27H). 

C43H340 (566.7) Ber. C 91.13 H 6.04 Gef. C 90.07 H 6.18 

(Phenylethinyl) triphenylmethanole 
1,2-Dibrom-l-(4-bromphenyl)-2-phenylethan wurde aus 8.0 g 

(30.8 mmol) 4-Bromstilben (7) in 150 ml absol. Ether und 1.68 ml 
(33.0 mmol) Brom hergestelltz0). Ausb. 10.9 g (85Y0) farblose Kri- 
stallchen vom Schmp. 208 - 209°C. 

4-Bromtolan (8): 10 g (25.7 mmol) obigen Dibromids werden spa- 
telweise langsam in eine Losung von 12.8 g gepulvertem KOH in 
25 ml Ethanol eingetragen (Vorsicht!). AnschlieOend wird noch 
24 h auf 110°C erwarmt. Die braune Losung wird noch heiD in Eis/ 
Wasser gegossen. Es wird gut durchgeriihrt, wobei ein braunlicher 
Niederschlag entsteht, den man absaugt und rnit vie1 Wasser nach- 
wascht. Danach wird aus Ethanol/Wasser (5: 1) unter Zusatz von 
etwas Aktivkohle umkristallisiert: 3.9 g (66%) fast farblose feine 
Schuppen vom Schmp. 82°C. - ‘H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 

7.20- 7.50 (m, 9 H). 
CI4H9Br (257.1) Ber. C 65.40 H 3.52 Br 31.07 

Gef. C 65.27 H 3.52 Br 31.09 

4-lithiotolan: 1.5 g(5.18 mmol) 8 werden unter Nz in 75 ml absol. 
T H F  gelost. Die Losung wird im Kaltebad auf -78‘C abgekiihlt 
(Methanol/Trockeneis). Hierzu tropft man 3.6 ml (5.18 mmol) 
1.45 M Buthyllithium in n-Hexan. Danach wird die gelbe Losung 
1 h geriihrt. 

4-(Phenylethinyl)triphenylmethanol (4,OH): Zu der oben be- 
schriebenen Losung von 4-Lithiotolan wird bei - 78,’C eine Losung 
von 0.94 g (5.18 mmol) Benzophenon in 10 ml absol. T H F  gegeben. 
Man riihrt 30 min bei -78°C und laDt dann auf Raumtemp. auf- 
tauen. Danach wird mit einer Spatelspitze Ammoniumchlorid in 
10 ml Wasser hydrolysiert. Die Phasen werden getrennt, und die 
wiOrige Phase wird rnit Ether ausgeschiittelt. Man trocknet die 
vereinigten Etherphasen rnit Na2S04 und erhalt nach Entfernen des 
Losungsmittels ein gelbliches 81, das man mit wenig Petrolether 
anreibt und so verfestigt. Aus wenig Petrolether/Ether (5: 1) 1.4 g 
(75%) verwachsene Kristalle vom Schmp. 115°C. - ‘H-NMR 
(300 MHz, CDCI,): 6 = 2.80 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.25-7.36 
(m, lSH), 7.48 (d, 2H), 7.52 (dm, 2H). 

C2,H200 (360.5) 

(4.4’-Bis(phenylethinyljtriryl/ethylether (5,OEt): Zu der oben be- 
schriebenen Losung von 4-Lithiotolan wird bei - 78°C eine Losung 
von 0.49 ml (2.59 mmol) Benzoylchlorid in 10 ml absol. T H F  ge- 
tropft. Aufarbeitung wie oben liefert eine gelbliche, harzige Masse, 
die nicht kristallisiert. Zur weiteren Reinigung wird deshalb eine 
SC (Kieselgel, CHCI,; Tiipfelprobe: Trifluoressigsaure, blau) durch- 
gefiihrt. Man erhalt ein gelbliches 81, das nach Entfernen der letzten 
Losungsmittelreste glasartig erstarrt und 0.75 g (63%) DC-einheit- 
liches Carbinol 5,OH liefert, das zur besseren Charakterisierung in 
den entsprechenden Ethylether iibergeffihrt wird. Dazu wird einc 
Losung von 0.75 g (1.62 mmol) rohem 5,OH in 20 ml absol. Etha- 
nol rnit 2 Tropfen konz. Schwefelsaure versetzt und kurz aufge- 
kocht, worauf man mit einigen Tropfen konz. Ammoniak neutra- 
lisiert. Das Losungsmittel wird I. Vak. entfernt und der halbfeste 
Riickstand mittels SC aufgetrennt (Kieselgel, Toluol; Tiipfelprobe: 
Trifluoressigsaure, blau). Mit der Losungsmittelfront lauft der ge- 
wiinschte Ethylether, unverandertes Carbinol bleibt auf der Saule. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man wiederum 
cin nahezu farbloses Harz, das man aus soviel Ethanol umkristal- 

Ber. C 89.97 H 5.59 Gef. C 90.12 H 5.80 
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lisiert, dal3 die Substanz beim Abkuhlen nicht ausolt. Nach mehr- 
tagigem Stehenlassen bilden sich langsam kine Kristalle aus: 
600 mg (24%) farblose Kristallwatte vom Schmp. 68 -69‘C. - ‘H- 

7 Hz, 2H), 7.26 (tt, p-H), 7.29-7.38 (m, 7H), 7.41 (m, 2H), 7.44 (d, 
4H), 7.47 (d, 4H), 7.48-7.54 (m, 5H). 

NMR (300 MHz, CDCII): 6 = 1.25 (t, J = 7 Hz, 3H), 3.10(q, J = 

C3,HZ80 (488.6) Ber. C 90.95 H 5.77 Gef. C 90.72 H 5.89 

Ethyl[4,4’,1”-tris(pheny/ethiny/)trityljefher (6,OEt): Zu der oben 
beschriebenen Losung von 4-Lithiotolan wird bei - 78°C cine Lo- 
sung von 0.09 ml(l.72 mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 2 ml 
absol. T H F  gegeben, wonach man analog obiger Aufarbeitung nach 
Anreiben rnit Petrolether 750 mg (78%) farbloses Pulver erhilt, 
das direkt verethert wird. Dazu wird eine Losung von 750 mg 
(1.33 mmol) rohem 6,OH in 25 ml absol. Ethanol rnit einigen Trop- 
fen konz. Schwefelsaure versetzt und mehrere h auf 60‘C erwarmt. 
Danach wird rnit konz. Ammoniak neutralisiert und das Solvens 
i.Vak. entfernt. Die so erhaltene Masse wird mittels SC aufgetrennt 
(Kieselgel, Toluol; Tupfelprobe: Trifluoressigsaure, blau). Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels wird der Ruckstand aus Ethanol um- 
kristallisiert: 620 mg (79%) feine Kristallwatte vom Schmp. 
145-146°C. - ‘H-NMR (300 MHz, CDCII): 6 = 1.27 (t, J = 
7 Hz,3H),3.11(q,J  = 7Hz,2H),7.32-7.38(m,9H),7.43(d,6H), 
7.48 (d, 6H), 7.50-7.55 (m. 6H). 

C4SH120 (588.7) 

Substituierte (Styry/tripheny/methy/)ethy/ether 
4-Mefhy/tripheny/mefhano/ (9a,OH): Nach Umsetzung der aus 

30 g (175 mmol) 4-Bromtoluol und 4.25 g (177 mmol) Magnesium- 
spanen in 350 ml Ether hergestellten Grignard-Losung rnit 31.9 g 
(175 mmol) Benzophenon in 100 rnl Ether (1 h zum Sieden erhitzen, 
dann rnit 100 ml verd. HCI zersetzen) erhalt man aus der Ether- 
phase ein 81, das auf Zugabe von wenig Petrolether (40-60°C) 
und Reiben rnit dem Glasstab fest wird. Aus Petrolether (40-6O‘C) 
34 g (71%) groDe farblose Kristalle vom Schmp. 73°C (Lit.*” 

(s, 1 H; H/D-Austausch), 7.10 (s, 4H), 7.25 (s, 10H). 

Ber. C 91.80 H 5.47 Gef. C 91.98 H 5.39 

73-74°C). - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 2.30 ( s ,  3H), 2.77 

Chlorbis(4-methy/phenyl)phenylmethan: Wie vorstehend erhalt 
man aus 20 g (69.3 mmol) 4,4’-Dimethyltriphenylmethanol und 
9 ml (127 mmol, 10 g) Acetylchlorid 20 g (94%) blaDgelbe glan- 
zende Kristalle vom Schmp. 105- 106°C (Lit.’4t 106- 107°C). 

(4 ,4’ -Dimethy/ t r i ty l~~fhylefher  (9b,OEt): Eine Losung von 20 g 
(65.18 mmol) Chlorbis(4-methylpheny1)phenylmethan in 100 ml ab- 
sol. Ethanol wird 24 h unter RuckfluD erhitzt. Danach wird das 
uberschussige Ethanol abdestilliert, worauf man 20.6 g (100%) 
leicht braunliches Harz erhalt, das nach mehrtagigem Stehenlassen 
erstarrt. - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.22 (t, J = 7 Hz, 3 H), 
2.30 (s, 6H), 3.10 (q, J = 7 Hz, 2H), 7.05 (d, 4H), 7.25 (s, 5H), 7.35 
(d, 4H). 
4.4’,4”-Trimethy/tripheny/methano/ (9c,OH): Wie vorstehend er- 

halt man aus 40 g 4-Bromtoluol, 5.6 g Magnesiumspanen und 
18.1 g 4-Methylbenzoylchlorid ein braunes 81, das mit Petrolether 
(40-60°C) uberschichtet und durch Reiben rnit dem Glasstab ver- 
festigt wird. Aus Petrolether (40-60°C) 22 g (63%) diamantahn- 
liche Kristalle vom Schmp. 94‘C (Lit.”) 94°C). - ‘H-NMR 
(60 MHz, CDCI,): 6 = 2.32 (s, 9H), 2.70 (s, 1 H; H/D-Austausch), 
7.12 (s ,  l2H). 

Chlortris(4-methy1phenyl)methan: Wie vorstehend erhalt man 
aus 20 g (66.2 mmol) 4,4’,4“-Trimethyltriphenylmethanol und 9 ml 
(127 mmol. 10 g) Acetylchlorid 20.5 g (96%) glinzende Kristalle 
vom Schmp. 170°C (Lit.’5t 170-172°C). 

Ethy/(4,4’,4”-trimethy/trity/)ether (9c,OEt): Eine Losung von 
20 g (62.34 mmol) Chlortris(4-methylpheny1)methan in 100 ml ab- 
sol. Ethanol wird 24 h unter RuckfluO erhitzt, wobei ein farbloser 
Niederschlag ausfallt. Man kiihlt in einem Eis/Natriumchlorid-Bad, 
saugt a b  und kristallisiert aus Ethanol um: 19.5 g (94%) farblose 
Nadeln vom Schmp. 11O‘C (Lit.25) 111 T ) .  - ‘H-NMR (60 MHz, 

2H), 7.05 (d, 6H), 7.35 (d, 6H). 
CDCI,): 6 = 1.20(t ,J  = 7 Hz, 3H), 2 .30 (~ ,9H) ,  3.10(q,J = 7 Hz, 

Ethyl/4-~4-methoxystyryl)trityljether (1 b,OEt): Eine Losung 
von 6.04 g (20.0 mmol) 9a,OEt und 4.22 g (20.0 mmol) N-(4-Me- 
thoxybenzy1iden)anilin (10a) in 50 ml trockenem D M F  wird rnit 
2.8 g (25.0 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt und innerhalb von 
30 min langsarn auf 90°C erwirmt. Es wird 2 h bei dieser Temp. 
gehalten, danach das dunkelbraune Reaktionsgemisch in 150 ml 
Wasser gegossen und rnit 0.1 N HCI auf pH 7 gebracht. Hierbei 
bildet sich ein braunes 81, das in CH2Cl2 aufgenommen wird. Die 
Losung wird rnit Na2S04 getrocknet, vom Solvens befreit und das 
so erhaltene Harz mittels Schnellfiltration (Kieselgel, Toluol) von 
braunen Verunreinigungen befreit. Man erhalt ein zahes Harz, das 

Ch/or(4-mefhylpheny/)dipheny/niethan: Eine Losung von 20 g 
(72,9 mrnol) 9a,0H in auf 5oc,c er- 
warmt. Die gelbe Losung wird rnit absol. Petrolether (40-60’C) 
versetzt (ca. 20 ml) und dann vom Solvens befreit. Der gelbe, halb- 
feste Ruckstand wird aus wenig absol. Petrolether (40-60°C) um- 
kristallisiert: 20.6 g (950/,) farblose Plattchen vom Schmp. 97-C 
(Lit.”) 99 ’c). 

ml  Acetylchlorid wird 

Ethrl(4-methyltrityl)efhrr (9a,OEt): Eine Losung von 20 g 
(68.0 mmol) Chlor(4-methylphenyl)diphenylmethan in 100 ml ab- 
sol. Ethanol wird 24 h unter Ruckflu0 erhitzt. Danach wird das 
uberschussige Ethanol i. Vak. entfernt, worauf man ein braunliches 
Harz erhalt, das durch Schnellfiltration (Kieselgel, Toluol) gereinigt 
wird. Nach Entfernen des Losungsmittels erhalt man 20 g (96%) 
farbloses Harz. - ‘H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.25 (t. J = 
7 Hz, 3H),2.30(s, 3H), 3.10(q,J = 7 Hz,2H),7.10-7.55(m, 14H). 

4,4’-Dimethy/triphenylmetha,lol (9 b,OH): Wie vorstehend erhalt 
man aus 40 g (235 mmol) 4-Bromtoluol, 5.65 g (235 mmol) Mag- 
nesiumspanen (400 ml Ether) und 17.6 g (1 17 mmol) Benzoesiure- 
ethylester (150 ml Ethcr) ein braunliches 81, das mit Petrolether 
(40-6O‘C) uberschichtet und durch Kratzen mit dem Glasstab 
sowie Stehenlassen im Kiihlschrank zum Festwerden gebracht wird: 
aus wenig Petrolether (40-60°C) 21 g (64%) diamantahnliche 
groBe Kristalle vom Schmp. 76 ’C (Lit.”) 76-77°C). - ‘H-NMR 
(60 MHz, CDC13): 6 = 2.32 (s, 6H), 2.75 (s, 1 H; H/D-Austausch), 
7.12 (s, SH), 7.28 (s, 5H). 

erst auf Anreiben fest wird. Aus Ethanol 6.0 g (71%) feine, farblose 
Kristallchen, die a b  75‘C sintern und bei 104°C geschmolzen sind. 
Die Substanz zeigt keinen definierten Schmp. und verbleibt beim 
Abkiihlen als Glas. - ‘H-NMR (300 MHz, CD,CI,): 6 = 1.22 (I, 
J = 6.9 Hz, 3H), 3.15 (q, J = 6.9 Hz, 2H), 3.80 (s, 3H), 6.89 (d, 3’- 

p-H), 7.31 (tt, m-H), 7.38-7.47 (m, 12H). 
Ber. C 85.68 H 6.71 

H), 6.97 (d, J = 16.3 Hz, p-H), 7.08 (d, J = 16.3 Hz, y-H), 7.23 (tt, 

CzoHzxO? (420.5) 

/4,4’-Bis(4-niethoxystyry/)trityllelhylether (2 b,OEt): 3.16 g 
(10.0 mmol) 9b,OEt und 6.33 g (30.0 mmol) 10a werden in 80 ml 
trockenem D M F  rnit 5.6 g (50.0 mmol) Kalium-tert-butylat wie 
vorstehend umgesetzt. Nach der Schnellfiltration erhilt man einen 
leicht gelblichen Ruckstand, der in vie1 Ethanol gelost wird. Wegen 
des niedrigen Schmp. darf nicht iiber 60‘C erwarmt werden, da die 
Substanz dann ausolt. Nachdem alles gelost ist, leitet man durch 
Kratzen rnit dem Glasstab die Kristallisation ein: 4.3 g (77%) farb- 
loses Pulver vom Schmp. 81 ‘C, das a b  70°C anfangt zu sintern. - 
‘H-NMR: (300 MHz, CD,CI,): 6 = 1.24 (t, J = 6.9 Hz, 3H), 3.13 

Gef. C 85.55 H 6.81 
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( q , J  = 6.9 Hz, 2H), 3 .80(~,  6H),6.89(d, 3'-H), 6.98(d,J = 16.4 Hz, 
P-H), 7.07 (d, J = 16.4 Hz, y-H), 7.24 (tt ,  p-H), 7.32 (tt ,  m-H), 7.43 
(s, 2,3-H), 7.40-7.50 (m, 2:o-H). 

C39H360) (552.7) 
Ethy//4,4',4-tris(I-methoxystyryl)trityl]ether (3 b,OEt): 3.3 g 

(10.0 mmol) 9c,OEt und 10.55 g (50.0 mmol) 10a werden in 80 ml 
trockenem D M F  rnit 8.96 g (80.0 mmol) Kalium-tert-butylat wie 
vorstehend beschrieben behandelt. Die Schnellfiltration erbringt 
einen festen Riickstand, der aus Ethanol ein schwer zu kristallisie- 
rendes gelbliches Pulver liefert (die Substanz neigt zum Ausolen). 
Ausb. 4.0 g (SSYO). Sintern ab 145'C, bei 160°C klare Fliissigkeit, 
beim Abkiihlen Glas. - 'H-NMR: (300 MHz, CD2C12): 6 = 1.25 
(t, J = 6.6 Hz, 3H), 3.15 (q, J = 6.6 Hz, 2H), 3.81 (s, 9H), 6.90(d, 

Ber. C 84.75 H 6.56 Gef. C 84.85 H 6.63 

3'-H), 6.99 (d, J = 16.4 Hz, 0-H), 7.07 (d, J = 16.3 Hz, y-H), 7.45 
(s, 2,3-H), 7.40-7.50 (m. 2'-H). 

C48H.&4 (648.9) Ber. C 84.18 H 6.47 Gef. C 83.94 H 6.64 

(4-14- (Dimethy/amino)styry/]frityl~ethy/ether (1 c,OEt): Eine Lo- 
sung von 3.02 g (10.0 mmol) 9a,OEt und 2.24 g (10.0 mmol) N-[4- 
(Dimethylamino)benzyliden]anilin ( lob)  in 50 ml trockenem D M F  
wird rnit 2.8 g (25.0 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt, langsam 
auf 90°C erwarmt und 1.5 h bei dieser Temp. gehalten. Danach gibt 
man in 150 ml Wasser, wobei sich ein braunes 01 abscheidet. Die 
waDrige Phase wird dekantiert und das 01 mit wenig Methanol 
kraftig durchgeriihrt, wobei orange Verunreinigungen in Losung 
gehen und sich ein gelber Festkorper bildet. Dieser wird abgesaugt 
und aus Ethanol/Chloroform (4: 1) unter Zusatz von etwas Aktiv- 
kohle umkristallisiert: 1.9 g (44%) gelbe Plattchen vom Schmp. 
141-143°C. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 1.24 (t, J = 

6.9 Hz, 3H), 2.98 ( s ,  6H), 3.12 (q, J = 6.9 Hz, 2H), 6.71 (d, 3'-H), 
6.89 (d, J = 15.9 Hz, D-H), 7.02 ( J  = 16.0 Hz, y-H), 7.22 (tt, p-H), 
7.30 (tt, m-H), 7.40 (s, 2,3-H), 7.40 (d, 2'-H), 7.47 (dm, o-H). 

C,IHIINO (433.6) Ber. C 85.86 H 7.20 N 3.23 
Gef. C 85.80 H 7.34 N 3.38 

(4,4'-Bis/4-(dimethylamino)styryl]trity/~ethylether (2c,OEt): 
Eine Losung von 3.16 g(10.0 mmol)9b,OEt und 6.72 g(30.0 mmol) 
10b in 70 ml trockenem D M F  wird mit 5.6 g (50.0 mmol) Kalium- 
tert-butylat versetzt und 2 h auf 70°C erwarmt (langeres Erwarmen 
auf 90°C fiihrt zum Reduktionsprodukt!). Danach wird in 150 ml 
Wasser gegossen, die wal3rige Phase dekantiert und der halbfeste 
Riickstand mehrfach rnit kleinen Portionen Ether behandelt, wobei 
die meisten Verunreinigungen in Losung gehen. Der verbleibende 
gelbe Festkorper wird einer SC unterworfen (Kieselgel, Toluol/ 
Ether 10: 1). Nach Abtrennen von wenig monostyryliertem Pro- 
dukt wird das gesuchte 2c,OEt eluiert (Tiipfelprobe: Trifluoressig- 
saure, blau). Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt 
ein gelbes Pulver, das aus Ethanol/DMF (3: 1) umkristallisiert wird: 
3.5 g (60%) gelbes Pulver, das a b  150°C sintert und bei 188'T 
geschmolzen ist. Die Verbindung ist in vielen organischen Losungs- 
mitteln schwerloslich. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.22 (t, 
J = 7 Hz, 3H), 2.95 (s, 12H), 3.12 (q, J = 7 Hz, 2H), 6.68 (d, 3'- 
H), 6.95 (d, 4H,  fast entartetes AB-System, P,y-H), 7.25-7.50 (m, 
17 H). 

C41H42N20 (578.8) Ber. C 85.08 H 7.31 N 4.84 
Gef. C 85.21 H 7.22 N 4.70 

4,4',4- Tris[4- (dimethylamino)styryl/tripheny/methanol (3c,OH): 
Eine Losung von 3.3 g (10.0 mmol) 9c,OEt und 11.2 g (50 mmol) 
10b in 80 ml D M F  wird rnit 8.96 g (80.0 mmol) Kalium-tert-butylat 
versetzt und 3 h auf 70°C erwarmt. Danach gieDt man in 150 ml 
Wasser, wobei sich eine braune halbfeste Masse absetzt. Man de- 
kantiert die uberstehende waDrige Losung, digeriert den Riickstand 
mehrfach rnit kleinen Portionen Methanol/Ether (1 : 1) und erhalt 
ein gelbes Pulver, das zu gleichen Teilen aus dem entsprechenden 

Methan 3c,H und Ethylether 3c,OEt besteht. Beide Produkte be- 
sitzen im D C  (Kieselgel, Taluol/Ether 4:  1 )  dieselben Laufeigen- 
schaften. Das Gemisch wird in konz. Salzsiure eingetragen, um den 
Ethylether in das entsprechende Carbinol3c,OH iiberzufiihren. Die 
blaue Losung wird dann rnit verd. Ammoniak versetzt, bis alles 
Carbinol und Methan ausgefallen sind. Man saugt a b  und fiihrt 
eine SC durch [Kieselgel, Toluol/Ether (4: 1); Substanzgemisch in 
D M F  gelost auf S i d e  aufgetragen]. Das Carbinol ist die am 
schlechtesten laufende Verbindung und kann so vom entsprechen- 
den Methan leicht abgetrennt werden. Die erste Fraktion liefert aus 
D M F  umkristallisiert 1.9 g (28%) gelbe Nadeln von 3c,H. Aus 
D M F  gelbe Nadeln vom Schmp. 289-291 "C. Die Verbindung 1st 
extrem schwerloslich in allen gangigen Solventien. - 'H-NMR 
(300 MHz, CD2C12): 6 = 2.96 (s, lSH), 5.50 (s, 1 H), 6.71 (d, 3'-H), 
6.90 (d, J = 16.4 Hz, y-H), 7.12 (d, 
3-H), 7.38 (d, 2-H), 7.41 (d, 2'-H). 

16.4 Hz, P-H), 7.02 (d, J = 

C49H49N3 (680.0) Ber. C 86.55 H 7.26 N 6.17 
Gef. C 86.48 H 7.38 N 6.23 

Die zweite Fraktion enthalt das Carbinol 3c,OH, das aus 1,4- 
Dioxan als gelbes Pulver anfallt: 2.8 g (40%) vom Schmp. 243'C 
(ab 225°C Sintern). - 'H-NMR (300 MHz, CD2C12): 6 = 2.95 (s, 
18H), 6.69 (d, 3'-H), 6.90 (d, J = 

16.3 Hz, y-H), 7.25 (d, 3-H), 7.38 (d, 2-H), 7.41 (d, 2'-H). 
16.4 Hz, 0-H), 7.03 (d, J = 

C49H49N30 (696.0) 

Ethyl(4-formyltrity1)ether (1 1) 
a-Hydroxytriphenylmethan-4-carbonsaure wurde rnit 72% Ausb. 

durch Oxidation von 4-Methyltritanol (9a) rnit waDriger Salpeter- 
saure hergestellt 26). Aus Eisessig: beim Trocknen iiber KOH ver- 
witternde Kristalle vom Schmp. 202°C (Lit.'@ 203-205°C). - IR 
(KBr): P = 3560 (OH), 1680 (C=O).  .- 'H-NMR (90 MHz, 
[D,]DMSO): 6 = 6.60 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.20-7.50 (m, 
12H), 7.95 (d, 2H), 12.80 (breit, 1 H; H/D-Austausch). 

Ber. C 84.56 H 7.09 N 6.03 
Gef. C 84.67 H 7.14 N 5.86 

Aus 30 g der Saure erhalt man mit 60 ml Thionylchlorid 25 g 
(75%) Chlortriphenylmethan-4-carbonylchlorid vom Schmp. S O T  
(Hexan)'(". 

[4-(Ethoxycarbonyl)trity/]ethylether: 17.05 g (50 mmol) obigen 
Dichlorids werden rnit 150 ml absol. Ethanol 10 h unter RiickfluD 
erhitzt. Man la& erkalten, entfernt die Halfe des Losungsmittels 
und reibt mit einem Glasstab an, worauf sich ein kristalliner Nie- 
derschlag bildet. Zweimal aus Ethanol (Aktivkohle): 15 g (83%) 
blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 108-109°C. - IR: (KBr): 0 = 
1720(C=O). - 'H-NMR(90 MHz,CDCI3):6 = 1.20(t,J = 7 Hz, 
3H), 1.35 (t, J = 7 Hz, 3H), 3.10 (4. J = 7 Hz, 2H), 4.32 (q, J = 

7 Hz, 2H), 7.20-7.50 (m. lOH), 7.55 (d, 2H), 7.95 (d, 2H). 

C24H2403 (360.5) 

Ethyl[4-(hydroxymethyl)trityl]ether: Zu 0.35 g (8.75 mmol) 
LiAlH4 in 20 ml absol. Ether tropft man unter Eiskiihlung eine 
Losung von 3.6 g (10.0 mmol) des vorstehenden Esters in 40 ml 
absol. Ether. Danach erhitzt man noch 30 min unter RiickfluD und 
versetzt anschlieDend rnit 5 ml Ethanol. Der Ansatz wird dann in 
100 ml Wasser gegeben, die Etherphase abgetrennt, die wiDrigc 
Phase rnit NaCl gesattigt und mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. 
Die vereinigten Etherphasen werden rnit MgS04 getrocknet und 
vom Solvens befreit, wobei 2.8 g (88%) farbloses t)l zuriickbleiben, 
die nicht kristallisieren. - 'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.20 
(t, J = 7 Hz, 3H), 1.75 (1 H; H/D-Austausch), 3.10 (4. J = 7 Hz, 
2H), 4.60 (s, 2H), 7.20-7.60 (m, 14H). 

Ethyl(l-formy/trityl)ether (11): Eine Losung von 2.8 g (8.79 
mmol) des vorstehenden Benzylalkohols in 75 ml absol. Tetra- 

Ber. C 79.97 H 6.71 Gef. C 79.76 H 6.77 
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chlormethan wird mit 20 g Mangandioxid (Fa. Merck, Darmstadt) 
versetzt und 5 h auf 40°C erwarmt. Danach wird abfiltriert (zwei 
Faltenfilter), der Filterriickstand mit CHCI, ausgekocht und wie- 
derum filtriert. Die organischen Phasen werden i.Vak. vom Solvens 
befreit, wobei man ein zihes 01 erhalt, das man mit wenig Ethanol 
anreibt und im Kiihlschrank kristallisieren li5t. Aus wenig Ethanol 
1.7 g (61%) glanzende Plittchen vom Schmp. 76-77°C. - IR: 
(KBr): CJ = 1710 (C=O). - 'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6 = 1.22 
(1 ,  J = 7 Hz, 3H), 3.10 (q, J = 7 Hz, 2H), 7.20-7.50 (m, lOH), 
7.68 (d, 2H), 7.80 (d, 2H), 10.00 (s, 1 H). 

Ethyl(4-/4-nitrostyryl)trityl]ether (ld,OEt): Eine Losung von 
2.93 g (5.0 mmol) (4-Nitrobenzyl)triphenylpho~phoniurnbromid~~~ 
und 1.58 g(5.0 mmol) Ethyl(4-formyltrity1)ether in 40 ml absol. Me- 
thanol wird mit 0.8 g wasserfreiem K2C03  versetzt. AnschlieBend 
wird noch 30 min zum Sieden erhitzt. Der entstandene gelbe Nie- 
derschlag wird abgesaugt, mit Methanol gewaschen und anschlie- 
Bend aus 1-Propanol umkristallisiert: 1.3 g (60%) zitronengelbe Na- 
deln vom Schmp. 178°C. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 1.25 

y-H), 7.23 (d, J = 16 Hz, P-H), 7.27 (tt, p-H), 7.32 (tm, m-H), 
7.44-7.49 (m, SH), 7.61 (d, 2'-H), 7.20 (d, 3'-H). 

Ber. C 79.97 H 5.78 N 3.21 
Gef. C 79.87 H 5.76 N 3.48 

(t,J = 7.0 Hz, 3H), 3.11 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 7.11 ( d , J  = 16 Hz, 

C29H2sN03 (435.5) 
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