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Phenylazo-Substituted Triphenylmethylium Systems

Triphenylmethanols (or their ethers) bearing phenylazo
groups react with trifluoroacetic acid to give deeply colored
solutions of the tritylium ions 7' —-9%, (RCeH,N=N-
CGI—L,),, (CeHsla—n (R = H, Me, Cl, NO,, MeO, H,;N, Me,Nj},
whose long wavelengths VIS absorptions and lowfield 'H-
NMR signals are consistent with the existence of through-
conjugated n-electron systems. After addition of trifluorometh-
anesulfonic acid significant hypsochromic shifts of the VIS
bands as well as additional proton deshieldings in the 'H-
NMR spectrum are observed, which are in accordance with
the formation of proximally azo-protonated phenylazotl;ity-
lium icJ)rns 7*-H*, 8t -2H", and 9" -3H", (RC¢H,N=NH-
CgH,)aC(CsHs)a~ n. Fully analogous acid-strength-dependent
ionisation/protonation reactions result for the overall p-sub-
stituted ions 17*, 18*, (RC¢H,N= NC5H4)C(CSI-I4R’)2 R, R

Me, MeO, MezN), as well as for the azobistritylium system
102+, (C6H5)2CCGH4N NC5H4C(C6H5)2, and its azoxy deriv-

ative 112", The linearly extended bis- and trisazo systems 197,
22%, MeCgH N = N(CsH,N =N}, 2C5H4C(C5H5)2 and the (phe-
nylazo)styryl system 20, MeCsH N =NCgH,CH = CHC6H4C-
(CeHs)2 in trifluoroacetic acid do not show any significant color
changes relativ to the corresponding monofunctional parent
types. In trifluoromethanesulfonic acid, however, compounds
19", 227 exhibit the usual bathochromic shifts of the longest
wavelength VIS absorptions accompanying the increasing
protonation of the polyazo systems. In the case of the tritylium
ions containing azomethine bridges, 24", only for the methoxy
derivative 24b™ indications for the existence of the conjugf-
tively extended tritylium system (MeOCgH,N=CHCsH,)C-
(CeHs), are found. The amide derivatives 26™ —297", on the
other hand, present no clues for the existence of through con-
jugated systems of the kind ArC(OH)= NC5H4CAIZ and
ATN= C(OH)C6H4CAr2, respectively.

Die farbrelevanten Grenzorbitale phenylvinylog erweiter-
ter Triphenylmethylium-Systeme der Typen A* und B*
lassen sich im Rahmen des elementaren Hiickel-Modells in
sehr anschaulicher Weise durch Einschub eines unbesetz-
ten nichtbindenden {Phenylmethylium-n-Orbitals in den
n— n*-Anregungsbereich des Stilben- bzw. Tolan-Chro-
mophors gewinnen.

<©_>(\\Y—©—>ng(Ph)3_n
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Aus diesem Modell folgt unmittelbar, daB derartige kom-
binierte Chromophore wesentlich langerwellige Elektronen-
absorptionen aufweisen sollten als ihre Teilchromophore.
Dies ist tatsdchlich der Fall, wie wir in einer fritheren Arbeit
iiber Styryl- bzw. Phenylethinyl-substituierte Tritylium-Sy-
steme der Art A*, B* gezeigt haben”. Die gewiinschten
Carbenium-Ionen wurden dabei grundsitzlich durch Um-
setzung der entsprechenden Carbinol(ether)-Vorstufen mit
Trifluoressigsiure-haltigen Mischungen in Form stabiler,
vorwiegend blauer oder griiner Losungen erhalten.

Fiir analog erweiterte Tritylium-Systeme C* mit Azo-
Briicken war zu erwarten, daB die zu ihrer Bildung aus den

Carbinolvorstufen notwendigen stirkeren Sduren (wegen
der hoheren Elektronegativitit der Azo- relativ zur Ethe(i)n-
Gruppe?} auch gleich die Briickenatome protonierten und
somit etwaige langwellige n— n*-Uberginge von vornher-
ein blockierten. Um den Farb- und auch sonstig modifizie-
renden Einflul dieser Protonierungen auf die zugrundelie-
genden Tritylium-Konjugationssysteme genauer abgrenzen
zu k6énnen, haben wir daher neben den Grundkérpern auch
eine groBere Zahl unterschiedlich substituierter Derivate
hergestellt und spektroskopisch untersucht, woriiber wir in
der vorliegenden Arbeit berichten.

Zwar sind bereits in ,,vorspektroskopischen® Zeiten einige
mehr oder weniger komplexe Arylazo-erweiterte Diphe-
nyl-¥ und Triphenylmethanole® synthetisiert, jedoch nie-
mals eingehender hinsichtlich ihrer Ionisierung und/oder
Protonierung und deren farblichen Auswirkungen unter-
sucht worden. Ergdnzend haben wir uns auch mit einigen
analogen Systemen D* mit Azomethin-Briicken beschiftigt,
wie wir sie unter anderem auch in den tautomerisierten
Sidureamid-Vertretern der Typen E* und F* zu realisieren
trachteten.

Synthesen

Zur Herstellung der unsubstituierten Mono-, Bis- und
Tris(phenylazo)tritanole 7a—9a wurden zuniichst die ent-
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sprechenden Aminotritanole 1—3 mit Nitrosobenzol zu den
(Phenylazo)triphenylmethanen 4a —6a kondensiert?.

GzN@é(Ph)’ " <©_N\ —@—)é(Ph); -
1,2,3 n=1,2,3 HNO3 44,54a,6a
Dioxan

(ON\N@)@?W

7a,8a,9a

-)

(Ph)zi‘O‘N\ —@—i(l’h) 10;11(-N=
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4-Aminotriphenylmethan (1) war iiber die Kondensation
von 4-Nitrobenzaldehyd mit Benzol vermittels konz. Schwe-
felsdure zu 4-Nitrotriphenylmethan® und anschlieBende Re-
duktion mit Hydrazinhydrat/Raney-Nickel”? zugéinglich.
4.4’-Diaminotriphenylmethan (2) lieB sich durch Erwdrmen
von Benzaldehyd und Anilin in Gegenwart von Anilinhy-
drochlorid auf 100°C gewinnen®. Die analoge Triamino-
verbindung 3 schlieBlich konnte durch Reduktion von Pa-
rafuchsin mit Natriumhydrosulfit oder Natriumdithionit er-
halten werden®, Die Oxidation der Aminotritane 4a—6a zu
den Aminotritanolen 7a—9a gelang dann mit Salpeter-
saure’” in wiBrigem Dioxan'". Das bereits von Wittig und
Fartmann beschriebene 4,4’-Azobistritanol (10)'? syntheti-
sierten wir iber die reduzierende Kondensation von 4-Ni-
trotriphenylmethan mit Zink in ethanolischer Natronlauge
zu 4,4-Hydrazobistriphenylmethan, dessen Uberfiihrung
mit Chromsdure in Eisessig in die entsprechende Azover-
bindung und abschlieBende Oxidation mit HNQ;/Dioxan.
Mit m-Chlorperbenzoesiure lieferte 10 glatt das Azoxyde-
rivat 11.

Substituierte (Phenylazo)tritanole wurden entweder
durch die ,,Nitroso-Amin-Kondensation“*'¥ oder die Azo-
kupplungs-Reaktion'” hergestellt. So reagierten 4-Methyl-,
4-Chlor und 4-Nitronitrosobenzol in Eisessig/Ethanol glatt
mit den Aminotritanen 1—3 zu den gewiinschten Konden-
sationsprodukten 4b,c—6b,c, 4d, die sich mit HNO,/Di-
oxan wieder zZu den substituierten (Phenylazo)tritanolen
7b,c—9b,c, 7d oxidieren lieBen. Das Nitroderivat 7d
konnte anschlieBend mit Natriumsulfid in Ethanol zu der
Aminoverbindung 7e reduziert werden. Die Dimethyl-
amino- (7f—9f) und Methoxyderivate 8g, 9g hingegen bil-
deten sich glatt bei der Kupplung der Diazoniotritanole
13b, 14b mit Dimethylanilin bzw. Phenol, wobei in letzterem
Falle gleich die Methylierung mit Dimethylsulfat ange-
schlossen wurde. Die hierzu notwendigen Aminoverbindun-
gen 12a, 13a wurden durch Umsetzung von 4-[Bis(tri-
methylsilyl)amino]phenyllithium mit Benzophenon bzw.
Benzoesdure-ethylester und nachfolgende Hydrolyse gewon-
nen'?, Triaminotritanol 14a ist als Parafuchsin im Handel
erhiltlich. Das Monomethoxy-Derivat 7g wurde allerdings
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iiber die Kupplung von diazotiertem 4-Aminotriphenylme-
than (1) mit Phenol, Methylierung und abschlieBende Oxi-
dation mit HNO; hergestellt.

1. RCgH4NO
2. HNO3/Dioxan

<R‘©_NN—@—>E(%),_,,

X=H |4b 5b 6b 4c 5¢c 6c 4d -

n |1 2 3 1 2 3 1 1
R |Me Me Me CI CI Cl NO, NH,
X=OH|7b 8 9b 7c 8c 9c 7d 7e

N, 1 R ({M g
6@) (PR3- “m > (Ph)s-n
(fiir R=0H)
R'=NH,|12a 13a 14a R=NMe,|7f 8f of
n 1 2 3 n 1.2 3
R'=N,®[12b 13b 14b R=OMe |79 8g 99

Uber dhnliche Reaktionsfolgen wurden dann noch einige
in allen para-Positionen substituierte (Phenylazo)tritanol-
Derivate hergestellt. Schliisseledukte waren hier wieder die

R 1. MeCgH,4NO

bzw. HNO,/PhNMe,
H2N—©—C—H

bzw. HNO,/PhOH/Me,S0,

2.Pb(0Ac),/EtOH,H®
oder DDQ, MeOH

R R
15 16
R [Me,N MeO R'@-N\ Q
N—@—C—X
17a 17b 17¢ 18a 18b
R MezN MEZN MezN MeO MeO
R'| Me MeO MesN Me MeO
X | MeO MeO MeO EtO OH
OEt
MeCgH4NO_ M°"<:>"\_©_ x—~ >‘é(Ph)z
HO
19,X=N
1.|0,NCgH,NO,0H®  MeCeH4NO 20.X=CH
2. [Na,S,EtOH

3.|MeCgH4NO,H®

Chem. Ber. 123 (1990) 2207 — 2226



Phenylazo-substituierte Triphenylmethylium-Systeme

entsprechenden 4-Aminotritane 15, 16, die {iber die Kon-
densation von 4-Nitrobenzaldehyd mit N,N-Dimethylanilin
(ZnCl,-Schmelze) bzw. Anisol (Essigsdure/H,SQO,) und nach-
folgende Reduktion mit Hydrazinhydrat/Raney-Nickel zu-
gidnglich waren. AnschlieBende Kondensationen mit 4-Ni-
trosotoluol bzw. Diazotierung und Kupplung mit Dimethyl-
anilin bzw. Phenol (einschlieBlich Methylierung) lieferten
zunidchst die all-p-substituierten (Phenylazo)tritane, die mit
Bleitetraacetat/Dichlormethan bzw. Dichlordicyanbenzo-
chinon (DDQ)/Methanol zu den gewiinschten Tritanolen
oxidiert (18b) und dann weiter zu 17a—c, 18a verestert wur-
den.

Uber 4-(4-Aminophenylazo)tritanol (7e) waren in analo-
gen Reaktionsschritten auch die zweifach und dreifach Phe-
nylazo-erweiterten Systeme 19, 22 sowie iiber das Amino-
styryltritanol 21" das (Phenylazostyryl)tritanol 20 zuging-
lich.

Mit Iminobriicken versehene Vertreter 24a, b des Grund-
typs D wurden durch Umsetzung des bereits in der voran-
gegangenen Arbeit? beschriebenen Ethyl-(4-formyltrityl)-
ethers (23) mit p-Toluidin und p-Anisidin erhalten. Hydroxy-
iminobriicken dieser Art konnten moglicherweise in den
tautomeren Formen der Sdureamid-Derivate 26a,b reali-
sierbar sein, die aus dem Sdurechlorid 25" und den gleichen
Aminen zuginglich waren.

Et R N Et
Q 9 RCgH4NH, _@\\
c C(Ph) ——— =+ CH (Ph)a
) @- < )
23 24a 24b
Rl Me MeO
ay
0 Cl R N H
y 1 1.RCgH4NH, Z
c—< >—c Ph —< >— (Ph)
of P2 5 ha0/4® ¢ ’
25 lzsu 26b
R| Me MeO
0
(O~
H)«—@—) (PM)3-n
n

| 270 28 29 27b
Me Me Me MeO
1 2 3 1

o” >

5 1:RCsHCOCI
2.Cr03/HOAc

R
n

Inverse Amide dieser Art, 27a—c, 28, 29, wurden schlieB3-
lich iber die Umsetzung der Aminotritane 1—3 mit den
entsprechenden Arencarbonylchloriden und nachfolgende
Oxidation mit Chromséure in Eisessig hergestellt.

Spektroskopische Untersuchungen

Zur Freisetzung der von den neuen Tritanolen bzw. Tri-
tylethern hergeleiteten Tritylium-Ionen haben wir uns wie-
der der bereits mehrfach bewihrten*'® Trifluoressigsiure
(TFE)/Dichlormethan (CH,Cl,)-Mischungen bedient, die
auch hier generell zu tieffarbigen Losungen fithren. Deren
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V1S-Spektren sind im wesentlichen durch eine sehr intensive
(lg € & 5), praktisch strukturlose langwellige Bande mit einer
Halbwertsbreite von rund 100 nm gekennzeichnet und spre-
chen so fiir das Vorliegen vollig durchkonjugierter Systeme.
Anders als bei den analogen Untersuchungen mit Phenyl-
ethe(i)nyl-substituierten Tritylium-Systemen® beobachtet
man aber jetzt bei der Zugabe der stirkeren Trifluorme-
thansulfonsdure (TFM)'” stets mehr oder weniger charak-
teristische Farbwechsel und VIS-spektroskopische Verédn-
derungen, die auf zusitzliche Protonierungsreaktionen
schlieBen lassen. Genauere Aussagen betreffs der in den ent-
sprechenden Ldsungen vorliegenden farblichen Spezies wa-
ren daher nur in Verbindung mit NMR-spektroskopischen
Daten zu erwarten, die allerdings nicht liickenlos und im
Falle der *C-NMR-Messungen sogar nur vereinzelt erhal-
ten werden konnten (siche hierzu die Vorbemerkungen zum
experimentellen Teil).

Wir wollen uns zunédchst mit dem Verhalten der nur im
Phenylazoteil substituierten Systeme 7 einschlieBlich des
Grundkorpers 7a in sauren LOsungen beschiftigen, deren
V1S- und 'H-NMR-spektroskopische Daten in den Tabellen
1 und 2 zusammengestellt sind.

Bereits die VIS-Daten der Tab. 1 erlauben die folgenden
Aussagen:

1. Aufgrund der hohen Intensitdten kénnen alle beobach-
teten langwelligen Banden n— n*-Ubergingen zugeordnet
werden. Wie fiir hdher konjugierte Azoverbindungen all-
gemein bekannt'®, sind also auch hier etwaige n — m*-Uber-
ginge unidentifizierbar geworden.

2. Zur Ionisierung der Tritanol-Vorstufen (7— 7%) geniigt
generell Trifluoressigsdure; im Falle der Amino-Verbindun-
gen 7e,f und des Methoxy-Derivats 7g scheinen aber bereits
unter diesen Bedingungen zusétzliche Protonierungen
(7* —7%-H™) des proximalen Stickstoffs der Azo-Briicke
zu erfolgen, wie die 'H-NMR-Untersuchungen (Tab. 2) be-
kraftigen. Dalfiir spricht auch, dall das dem Dimethylamino-
Derivat 7f* - H* beziiglich des Substitutionsmusters durch-
aus vergleichbare Bisazo-Derivat 30" -2H™* eine nahezu
gleiche langstwellige VIS-Absorption aufweist [Ap., (TFE/
CH,Cl, 1:1) = 630 nm, rein blau]*. Solche Azo-Protonie-
rungen — ableitbar aus den sie begleitenden hypsochromen
Verschiebungen der VIS-Banden — k&nnen bei allen Syste-
men 77 erzwungen werden, wenn man wechselnde Mengen
der sehr starken Trifluormethansulfonsdure (TFM) zufiigt.
Dariiber hinaus kann bei 7f* - H* durch reine TFM sogar
noch die Dimethylamino-Gruppe zu 7f* -2H™* protoniert
und somit aus dem Konjugations-System ausgeblendet wer-
den, was einen ,,Riickfall der Farbe von blaugriin (637 nm)
nach orange (474 nm, vgl. auch 7d* - H™) nach sich zieht.

3. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit einfachen
Modellbetrachtungen und -rechnungen am Beispiel des Pro-
totyps 7a* und 7a* - H*. Die farbrelevanten Grenzorbitale
des isokonjugierten Basisgeriists dieses Systems sind das
nichtbindende (nb) LUMO sowie das u. a. leicht stérungs-
theoretisch®® aus zwei Benzyl-Untereinheiten und einem
Benzhydryl-Fragment herleitbare !%*YY HOMO der Hiickel-
Energie 0.55 8" (Abb. 1). Aus den jeweiligen Orbitalkoeffi-
zienten der Modellorbitale ersieht man sofort, daB der Er-
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Tab. 1. Farbdaten der (R-Phenylazojtritylium-lonen 7+ und
7t -nH* in Trifluoressigsdure(TFE)/Trifluormethansulfonsdure-
(TFM)-Gemischen

Ion R Solvens® Farbe Apax (19¢€)
7at H A rotorange 510 (4.95)
455 (4.80)
7at.ut H B orange 468 (5.05)
7t Me c rot 536 (4.80)
439 (4.30)
7% gt Me D rot 517 (4.80)
460 (sh 4.30)
7¢t cl c rot 512 (4.70)
441 (4.25)
7ct. cl E rot 500 (4.85)
470 (4.85)
74t NO, c rotorange 475 (sh 4.65)
455 (4.70)
7at.yt NO, D gelborange 459 (4.80)
7et.ut NH, c griinblau 619 (5.00)
428 (3.50)
7et. 0t NMe,, I blaugriin 637 (4.85)
465 (sh 3.05)
427 (3.20)
7et. 2nt *NHMe, F orange 474 (4.90)
7% 8" OMe c violett 599 (5.05)
570 (sh 4.80)
447 (3.85)
102+ - c ocker 489 (4.80)
447 (4.75)
102+t - D rotorange 478 (5.00)

® A: TFE; B: TFE/TFM/CH,CI; (1: 7:10); C: TFE/CH,ClL, (1: 13 1)
TFE/TFM (1:1); E: TFE/TFM (3:1); F: TFM.

3 2 om

H
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satz der Etheno-Briicke durch die elektronegativere Azo-
Briicke das HOMO stirker als das LUMO absenken und
somit eine hypsochrome Verschiebung der lingstwelligen
VIS-Bande mit sich bringen sollte. In der Tat absorbieren
praktisch alle (Phenylazo)tritylium-Systeme 7+ um ca. 100
nm kiirzerwellig als ihre reinen Kohlenstoff-Analoga®.
Ebenso selbstverstindlich gibt dieses einfache Modell zu er-
kennen, daf die Protonierung des proximalen Stickstoffs (N-
B) zu einer weiteren hypsochromen Bandenverschiebung
fithren muB, da dieser nur im HOMO, nicht aber im LUMO
einen endlichen Koeffizienten trigt®.

E

V%_

HOMO

nb-LUMO

Abb. 1. Schematische Darstellung der farbrelevanten Grenzorbitale

des isokonjugierten Grundgeriists von 7a*. Das HOMO wurde

durch Kombination zweier Benzyl-Untereinheiten mit einem Di-
phenylmethyl-Fragment hergeleitet

Damit verhilt sich das Diphenylmethylio-substituierte
Azobenzol 7 gerade umgekehrt wie Azobenzol selbst, das
ja bei der Protonierung® eine bathochrome Verschiebung
der langstwelligen m— n*-Absorption [317 (EtOH)—
424 nm (TFE)] erfihrt, was aus der stirkeren Energieab-
senkung des hier antibindenden LUMOs relativ zum
HOMO resultiert?. SchlieBlich erkldrt unser Modell auch
zwanglos die beobachteten Substituenteneffekte — hyp-
sochrome bzw. bathochrome Bandenverschiebungen durch
elektronen-ziehende bzw. -driickende Gruppen (vgl. Tab. 1)
— da das HOMO in der 4-Stellung der Phenylazogruppe
einen groBeren Koeffizienten als das LUMO aufweist und
somit bevorzugt auf elektronische Verinderungen an dieser
Stelle ansprechen sollte. Wenn man das bifunktionelle Sy-
stem 10°* bzw. 10>+ -H™ als 4-Diphenylmethylio-substitu-
iertes Derivat des Grundkdrpers 7a* bzw. 7a™* - H™ auffafit,
passen auch dessen ldngstwellige VIS-Absorptionen sehr gut
in unsere Systematik, da eine Diphenylmethylio-Gruppe
ihnliche Substituenteneinfliisse erwarten 148t wie eine Ni-
tro- (vgl. 7d*, 7d* -H™) oder Dimethylammonio-Gruppe
(vgl. 7f7-2H™).

Soweit sie unter einigermaBen vergleichbaren Bedingun-
gen moglich waren, bekriftigen die 'H-NMR-Spektren die
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Tab. 2. '"H-NMR-Daten (3-Werte rel. TMS)? der (R-Phenylazo)tritylium-Tonen 7% bzw. 77 -nH™ im Vergleich zu denen des Tritylium-
Ions (31) [(C¢H;s);C® ] und der Bisazo-Verbindung 30-2H™*

Ion R Solvens o-H m-H p-H 2-H 3-H 2’~-H 3’-H 4’-H,Me,NH;, MeO
31 - TFE/CD,CL, (1:1) 7.76 7.95 8.33 - - - - =
70t H TFE/CD,C1,{20:1) 7.73 7.92 8.29 7.89 8.28 8.10 7.66 7.63
7at vt B TFE/TFM/CD,C1, (8:3:1)P) 7.89 8.05 8.48 8.07 8.52 8.67 8.05 8.33
7wt Me  TFE/CD,Cl,(1:1) 7.81 7.97 8.35 7.96 8.35 8.11 7.56 2.59
76t HY Me  TFE/TFM/CD,Cl,(2:1:10) 7.87 8.03 8.45 8.05 8.43 8.63 7.84 2.79
70t €l TFE/CD,Cl,(5:1) 7.81 7.97 8.34 7.95 8.33 8.10 7.65 -
sct.2nt €1 TFE/TFM/CD,Cl,(4:1:4) 7.98 8.11 8.61 8.11 8.46 8.65 7.99 -
7a* NO,  TFE/TFM/CD,Cl,{1:1) 7.77 7.95 8.34 7.92 8.36 8.27 8.49 -
7a*.H* No, TFE/TFM/CD,Cl,(5:2:10) 7.83 8.03 8.48 8.05 8.67 B8.70 8.64 -
7e*.Dt NH, CF;C0,D 7.69 7.88 8.20 7.94 8.10°) 4) 7.35%) 9.15%)
7¢%. 0% NMe, CF,c0,D 7.68 7.87 8.18 7.93 8.07 8.23 7.53 3.82
7.88 7.39 3.80
30.2H' NMe, TFE/CD,Cl,(1:5)9) 8.14 7.73 7.84 8.36 7.97 8.11 7.35 3.74
7.84 7.25 3.73
7g*-p* oMe CcF,c0,D 7.82 7.99 8.39 8.00 8.45 8.56 7.51 4.40
102+ - TFE/CD,Cl,(1:1) 7.85 8.00 8.40 8.00 8.50 - - -
102t H* - TFE/TFM/CD,Cl,(1:2:5) 7.92 8.07 8.52 8.14 8.80 - - -
n2+.ygt TFE/TFM/CD,Cl,(6:1:6) 7.84 «8.0 8.45 =8.0 8.78 - - -
7.79 8.0 8.37 =8.0 8.57 - - -

2 Alle Signalgruppen zeigen die erwarteten Kopplungsmuster mit J, = 8 + 1 und J,, = 1 + 1 Hz. — ® Bei —20°C, (—N=1¢IH—) =
14.2 (br. s). — 9 Bei —40°C in CF;CO,D/CD,Cl, maximal austauschverbreitert. — @ Nicht identifizierbar. — @ Bei —40°C zwei dd bei

& = 7.28,7.38. — " Br. 5; bei —40°C in TFE/CD,Cl, zwei br. s bei & = 9.30, 9.40, zugleich—NzlJ(IH— bei & = 11.95. — ¥ Bei —30°C.

aus den VIS-Daten abgelciteten Folgerungen. Aus Tab. 2
ersicht man sofort, da3 alle (Phenylazo)tritanol-Systeme 7
und auch ihre ,,verdoppelten* Vertreter 10, 11 bereits von
Trifluoressigsdure ionisiert werden, was vor allem aus der
Ahnlichkeit der chemischen Verschicbungen ihrer Protonen
o,m,p,2-H mit den vergleichbaren Werten des Tritylium-lons
(31), (C¢H);CH, folgt.

Die mit den starken Donoren NR,, OR versehenen De-
rivate 7e—g werden unter diesen Bedingungen bereits zu
7e—g*-H™ Azo-protoniert, was u.a. durch die fiir
7f+ -HTY bereits bei Raumtemperatur, fiir 7e* - H™* erst bei
tieferen Temperaturen beobachtbaren Aufspaltungen (bzw.
Verbreiterungen) der Signale der Protonen 2',3’-H (bzw. 3-
H) sowie der Methylamino- und Aminoprotonen belegt
wird. Fiir 7e*-H* lieB sich dariiber hinaus bei —40°C
sogar das Azonium-Proton bei & = 11.95 registrieren. Aus
dem abgestuften Auftreten der Signalaufspaltungen I40t sich

Re R e
/N=<:>= ~ @ )‘IG @
R I }\J—@—C(Ph), R '}J=©=C(Ph)2

TefoH 1
Me ® 32 HN o m
32 +
Me)‘l@':% N”O—Op 30200, 111
H
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weiterhin ableiten, daB3 fiir die Amino-substituierten Deri-
vate 7e,f* -H™* Rotationsbehinderungen um die partiellen

— Itl = CZ-Doppelbindungen zufolge der Resonanzformeln I
und I mehr oder weniger ins Gewicht fallen.

Auch hier gilt wieder dic Analogie zur Bisazoverbindung
30-2H™, die bei —20°C in Trifluoressigsidure ebenfalls, ge-
miB der (rotationsbehinderten) Resonanzformel II, eine
Verdopplung der Signale der Protonen 2°,3’-H und der Pro-
tonen der Dimethylaminogruppe zeigt (siche Tab. 2).

Weniger ausgeprigt sind derartige Rotationsbehinderun-
gen und Resonanzbeteiligungen beim Methoxyderivat
7g* -H™, das erst ab —40°C Verbreiterungen der Signale
fir 2°,3'-H zu erkennen gibt.

In Gegenwart der stirkeren Trifluormethansulfonsiure

- werden dann auch alle anderen Derivate 7+ proximal Azo-

protoniert, was die drastischen zusdtzlichen Entschirmun-
gen insbesondere der Protonen 2'-, 3'-, 4’-H sowie der Pro-
tonen der 4-Methylgruppe (in 7b*-H™*) belegen. Dal}
11+ -H™* zwei verschiedene Sitze von Protonensignalen
aufweist, versteht sich aus seiner unsymmetrischen Struktur
von selbst.

Beziiglich der zwei- und dreizweigigen Analoga 8, 9 der
Grundtypen 7 hatten orientierende 'H-NMR-Untersuchun-
gen gezeigt, daB in Trifluoressigsdure uniibersichtliche
Gleichgewichte zwischen nichtionisierten und ionisierten
Formen vorliegen; zu vergleichenden VIS- und NMR-Un-
tersuchungen wurden daher hier immer Trifluormethansul-
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fonsaure-haltige Mischungen verwendet, in denen die Azo-
protonierten Trityliumsysteme 77 —9* -nH™ vorliegen. Im
Gegensatz zu den entsprechenden [Phenylethe(i)nyl]tri-
tylium-lonen, bei denen die zwei- und dreizweigigen Vertre-
ter etwa gleiche aber gegeniiber den einzweigigen Vertretern
bathochrom verschobene A..,.-Werte aufweisen?, zeigen die
(Phenylazo)tritylium-Derivate 7+ - H*, 8% - 2H*, 9+ - 3H "
von den ein- zu den dreizweigigen Systemen hin eine kon-
tinuierliche bathochrome Verschiebung der lingstwelligen
Absorptionsbande (Tab. 3).

Tab. 3. Farbdaten der Azo-protonierten Mono-, Bis- und Tris(R-
Phenylazo)tritylium-lopen 7% -H*, 8" -2H™" und 97 -3H*

Ion R Solvens?) Farbe

Amax (19€)

7at. gt H a
+

orange 468(5.05)

sat.2ut m a rotviolett  523(4.95)

390(3.95)
blau 622(5.05)
590 (sh4.80)
425(4.00)
Me B

rot 517(4.80)

460(sh4.30)
sbt. 2H Me ¢ violett 600(4.90)
575(sh4.85)
529(4.80)
407(3.95)
9b*. 38 blau 657(5.20)
620(sh4.85)
445(4.10)
7¢t. 0t cl D

rot 500(4.85)

470(4.85)
cl D

rotviolett 551(5.30)

395(3.70)
sct.ant a1 D blau 648(5.10)
610(sh4.80)
415(3.60)
79°H MeO E violett 599(510)
570(sh4.85)
451(3.85)
+ ot
sqg*- 2u MeO E blau 668(5.40)
620(sh4.50)
546(4.70)
510(sh3.90)
422(3.80)
+ + "
9g~ + 3H MeO E grin 713(5.55)
650 (sh4.60)

461(3.80)

3 A: TFE/TFM/CH,Cl, (1:7:10); B: TFE/TFM (1:1); C: TFE/
TFM/CH,Cl, (10: 1:20); D: TFE/TFM (3:1); E: TFE/TFM/CH,-
Cl, (2:1:10)

Am Beispiel der Methoxyderivate 7g—9g konnten die in
Losungen unterschiedlicher Saurestiarke auftretenden Pro-
dukte genauer gegeneinander abgegrenzt werden. Dafl in
Trifluoressigsdure das Mono-System 7g als vollstindig Azo-
protoniertes Tritylium-Ion 7g*-H* mit A ,, = 599 om
vorliegt, ist bereits vorstehend erldutert worden (Tab. 1, 2).
Deshalb war es um so iiberraschender, dall das entspre-
chende Tris-System 9g in der gleichen Sdure cine ldngst-
wellige Absorption von lediglich 500 nm zeigte, die in etwa
dem An..-Wert des beziiglich des Substitutionsmusters ver-
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gleichbaren protonierten 4-Methoxy-4'-methylazobenzols
(479 nm in TFE) entspricht. Genau eine solche Bande weist
auch das Bis-System 8g in Trifluoressigsdure auf, neben der
aus den stdrker sauren Losungen bekannten bei 668 nm.
Aus der Tatsache, daBl die 500-nm-Bande in beiden Fillen
bei Zugabe von Trifluormethansulfonsiure verschwindet,
um den in Tab. 3 angefiihrten lingerwelligen VIS-Banden
Platz zu machen, folgt, dal} in Trifluoressigsdure 9g iber-
haupt nicht und 8¢ nur unvollstdndig ionisiert, aber voll-
stindig Azo-protoniert als 9g-3H™*, 8g-2H™* vorliegen und
hier erst eine starkere Sdure wie TFM die Tritylium-Ionen
freisetzen kann. Bekriftigt wird diese Aussage durch die sehr
unterschiedlichen "H-NMR-Spektren von 9g in Trifluores-
sigsdure- und Trifluoressigsdure/Trifluormethansulfonsiu-
re-Gemischen (Tab. 4).

Tab. 4. '"H-NMR-Daten (3-Werte rel. TMS) von Tris(4-methoxy-
phenylazo)tritanol (9g) in Sauremischungen unterschiedlicher

Stirke
Ion Solvens?) 2-H 3-H 2'-H 3'-H  4'-MeO
9g 38" a 7.66 8.06 8.29 7.32 4.16
ogt.an* B 8.05 8.43 8.50 7.51  4.42

9 A: TFE/CD,Cl, (1:1); B: TFE/TFM/CD,Cl, (2:1:4).

89,9 = éw O N\}’c{i@_)i?%)m
H 2,3

8g-2H*,9g- 3H*

TFM

630@:{}4‘1@5&%)1.0

8g*2H*, 9g*- 3H*

Vollstindige Serien von 'H-NMR-Daten konnten hier
nur fiir die TFM-haltigen Losungen der Azo-protonierten
Tritylium-lonen der unsubstituierten sowie der Methyl- und
Methoxy-substituierten Systeme 7a,b,g*-H*, 8ab,g*-
2H™ und 9a,b,g* -3H™ erhalten werden (Tab. 5). Inner-
halb dieser Serien tritt jedoch kein signifikanter Gang der
Verschiebungswerte in Erscheinung?”.

Im Gegensatz zu den 'H-NMR-Messungen verliefen die
BC-NMR-Untersuchungen der (Phenylazo)tritylium-Sy-
steme wesentlich unbefriedigender. Wegen der beschriankten
Lebensdauer der stark sauren Losungen konnten bisher nur
schlecht reproduzierbare und nicht vollstindig analysier-
bare Spektren erhalten werden, so daBl wir uns auf die An-
gabe einiger Verschiebungswerte der Trityliumzentren be-
schrianken miissen (Tab. 6).

Dabei zeigt sich, daB die PC-a-Resonanzen sowohl des
Grundkorpers 7a* - H* als auch der 4'-Methyl- und Meth-

Chem. Ber. 123 (1990) 2207 —2226
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Tab. 5. '"H-NMR-Daten (5-Werte rel. TMS) der Mono-, Bis- und TI'IS(R -phenylazojtritylium-Ionen 7a,b,g*-H™*, 8a,b,g* -2H" und

9a,b,g*-3H*
Ion TFIE‘./TFM/CDZC12 o-H m-H p-H 2-H 3-H 2'-H 3’-H 4’-H,Me,MeO
7at. gta) 8:3:1 7.89 8.05 8.48 8,07 8.52 8.67 8.05 8.33
sat.onta) 8:3:1 8.06 8.15 8.66 8.19 8.56 8.74 8.04 8.38
9at.3nta) 8:3:1 - - - 8.31 8.59 8.79 8.06 8.42
7pt.ut 2:1:10 7.87 8.03 8.45 8.05 8.43 8.63 7.84 2.79
sbt. 20t 1:2:16 7.85 7.98 8.50 8.00 8.35 8.58 7.83 2.75
obt.3nt 3:1:3 - - - 8.15 8.37 8.59 7.86 2.81
7g*-5th) 3:1:3 7.76 7.96 8.36 7.94 8.31 8.50°%) 7.47 4.36
sg*. 2ut 1:2:20 7.84 8.01 8.44 B8.04 8.45 8.52 7.52 4.42
ogt.ant 2:1:4 - - - 8.05 8.43 8.509) 7.s1 4.42
9 Breite Azoniumprotonen-Signale mit 8 x 14.4 bei —10 bis —20°C. — ¥ Bei —40 C. — ¥ Verbreitert bei —40°C. — ¥ Verbreitert bei

Raumtemp.

Tab. 6. *C-NMR-Daten (8-Werte rel. TMS) der Trityliumzentren
(C-a) einiger (R-Phenylazo)tritylium- und verwandter Systeme

Ion Solvens §(13c-a)
7at-m*  TFE/TFM/CD,C1,(1:1:10) 211.6
7¢%.D* CF4C0,D 205.3
7¢+.pt CF4C0,D/CD,C1,(1:1) 203.0
72gt. Dt CF,C0,D/CD,Cl, (1:1) 210.1
sg*.20*  TFE/TFM/CD,Cl,(2:1:5) 205.5
9g*.3H*  TFE/TFM/CD,C1,(2:1:5) 200.6
24at.HY  TFE/TFM/CD,Cl,(2:1:5) 212.1
26a*.0™  cF,co,D/CDC1,(1:1) 211.4
102+ CF,C0,D/CD,CL,(1:1) 212.1

Tab. 7. Farbdaten der allseitig p- substltulerten (Phenylazo)trlty-

lium-Tonen 17a,b,e¢* und 18a,b™

Ion R Solvens®)  Farbe Apax (19¢)

17at Me a griin 636(4.90)
458(3.70)

i7pt MeO a griin 634 (4.90)
472(3.75)

17t Me,N A blau 620(4.90)
450 (sh3.40)

1eat. gt Me B rot 509 (5.05)

1ept. ut MeO B rot 525(5.00)

% A: CH,CO,H/CH,C, (1:5); B: TFE/CH,CI, (2: 1).

oxyderivate 7h,g* -H™ nur unbedeutende Abweichungen
vom entsprechenden Wert des Trityliumzentrums in Tri-
phenylmethylium (31) (§ = 213.6) aufweisen und nur der 4'-
Dimethylamino-substituierte Vertreter 7f* - H* sowie die
zwei- bzw. dreizweigigen Systeme 8g* - H™* bzw. 9g* -3H™*
deutlich reduzierte *C-Entschirmungen im Sinne der la-
dungsausgleichenden Resonanzformeln Il (siehe vorstehend)

Chem. Ber. 123 (1990) 2207 —2226

zu erkennen geben. Leider war es bisher noch nicht méglich,
die Existenzbereiche der unprotonierten Verbindungen, der
Kationen 7% — 97, und protonierten Spezies 77 -H* —9* -
3H* iiber die C-NMR-Spektren gegeneinander abzu-
grenzen.

Von den auch im Diphenylmethyl-Fragment substituier-
ten (Phenylazo)tritylium-Ionen reagieren die Dimethyl-
amino-Derivate 17a —c bereits mit Essigsdure zu grinen bis
blauen Losungen, worin nur Ionisierung zu 17a—c¢™, nicht
aber Azo-Protonierung erfolgt. Wie der Vergleich der VIS-
Daten mit denen des Malachitgriins zeigt (A, = 621, 427
nm'®), fillt der zusitzliche Arylazo-Substituent kaum ins
Gewicht (Tab. 7).

Das gleiche gilt fiir die Methoxyderivate 18a,b, die aller-
dings erst von Trifluoressigsiure ionisiert, dann aber gleich
wieder zu 18a,b™ - H* Azo-protoniert werden, wie im "H-
NMR-Spektrum insbesondere die Verschiebungswerte der
Protonen 2°,3"-H zu erkennen geben (Tab. §).

Tab. 8. '"H-NMR-Daten (3-Werte rel. TMS) der

Methoxyderivate
18a,b*-H™* in CF,CO,D

Ion o-H m-H p-MeO 2-H 3-H 2'-H 3'-H 4'~Me,MeO
1ga*t.pt 7.80 7.45 4.20 7.87 8.33 8.50 7.77 2.70
ispt. 0t 7.77 7.45 4.20 7.82 8.38 B8.50 7.47 4.28
m Mey OMe
3 20
3 2 °
@ RON
ey o4
Me, OMe
|17CI‘ 17b* 17¢* |18c|’-H‘ 18b*-H*
R| Me MeO Me,N R| Me MeO

Auch hier sind im Vergleich zu 4,4"-Dimethoxytritylium
(Amax = 500 nm) keine signifikanten farblichen und VIS-
spektroskopischen Verdnderungen festzustellen (Tab. 7).
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Linear erweiterte und sonstig modifizierte Systeme

Die linear homologisierten (Phenylazo)- bzw. (Phenyl-
ethenyl)tritanole 19, 22 bzw. 20 16sen sich in Trifluoressig-
sdure mit den gleichen orangeroten bzw. blauen Farben, die
die entsprechenden monofunktionellen Prototypen 7a™
bzw. Styryltritylium zeigen und die wohl den Tritylium-Io-
nen 19%,22* und 20" zukommen. Die lineare Erweiterung
der Konjugationssysteme bleibt hier offensichtlich ohne
merklichen farblichen Einflufl. Mit starker sauren Mischun-
gen werden jedoch bei der Bis- und Trisazoverbindung 19+
und 22* wieder langwellige VIS-Bandenverschiebungen
hervorgerufen, die nach den Ergebnissen der vorstehenden
Abschnitte sukzessiven Azo-Protonierungen zugeschrieben
werden konnen (Tab. 9). In den 'H-NMR-Spektren der Ver-
bindungen 19*-2H™*, 22*-3H™ und 20" -H™ lieBen sich
bisher nur die Signale der Methyl- sowie die der o-, m- und
p-Protonen sicher zuordnen, deren chemische Verschiebun-
gen praktisch mit denen der entsprechenden monofunktio-
nellen Grundkéorper Gibereinstimmen (Tab. 10).

Tab. 9. Farbdaten der linear homologisierten Phenylazo- bzw. Sty-
ryltritylium-Systeme 19, 22 und 20 in Sduremischungen unter-
schiedlicher Stirke

E a

Ion Solvens?) Farbe kmax (1g¢g)

19t A orangerot 504 (4.80)
450(sh4.20)

19t oyt B rotviolett 559 (5.25)
380 (sh3.40)

22% A orangerot 520(5.00)
450 (sh4.30)

22%.3u7 B blau 592 (5.30)
380(sh3.50)

20% A blau 599 (5.20)
429(4.30)

“ A: TFE; B: TFE/TFM (1:1).

Tab. 10. Methyl- und Phenylprotonensignale der linear erweiterten
Trityliumsysteme 19* -2H*, 20" -H* und 22* - 3H™* (3-Werte rel.
TMS in TFE/TFM/CD,CL)

Ion CH, o-H m-H p-H
19%. 2t 2.79 7.89 8.05 8.50
20t. gt 2.67 7.73 7.91 8.27
22%.30% 2.78 7.86 8.04 8.49

Angesichts der Tatsache, dal Imine vom Typ D quasi
eine Mittelstellung zwischen den entsprechenden Ethen- (A)
und Azo-Derivaten (C) einnehmen, erschien es reizvoll, auch
derartige Modellsubstanzen, z. B. 24a,b in unsere Unter-
suchungen einzubeziehen, Vollstindige Ionisierung der Car-
binolether-Vorstufen war wieder nur in Trifluormethansul-
fonsdure-haltigen Mischungen zu erreichen und brachte
gleich die Protonierung des Iminostickstoffs mit sich?®. Die
beobachteten gelben Farben (Tab. 11) fiir die protonierten
Systeme 24a,b™ - H* sprechen gegen das Vorliegen durch-
konjugierter Elektronensysteme, die ja nach den Erfahrun-
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®
me—{ N, ,}“)@'C(Ph)z 19%.n=1
N N4 22*,n=2

H
Me—{ ), S8,
N..@.E 20

gen bel vergleichbaren Azosystemen (vgl. 7g* - H™) wesent-
lich ldngerwellige VIS-Absorptionen bedingen wiirden. Tat-
sichlich beobachtet man fiir die Loésung von 24b in
Trifluoressigsaure/Dichlormethan neben der intensiven
Bande fiir 24b* -H™* bei 454 nm zwei weniger intensive
Banden bei 525 und 372 nm, die wir dem im Gleichgewicht
vorliegenden unprotonierten und zumindest partiell durch-
konjugierten Trityliumsystem 24b* zuschreiben. Die uner-
wartet kurzwelligen VIS-Absorptionen der distal protonier-
ten Iminiumtritylium-Systeme 24a,b* - H™ im Vergleich zu
den proximal protonierten Azosystemen 7b*-H* und
Tg* -H™ lassen sich am einfachsten mit dem Vorliegen von
um die Cy— C,-Bindung verdrillten und somit bessere La-
dungstrennung gewahrleistenden Konformationen erkléren,
wie sie ja bereits fiir N-Benzylidenanilin selbst bewiesen wor-
den sind?.

Tab. 11. Farbdaten der Imminiumtritylium-Systeme 24* -H* und

der Saureamid-substituierten Tritylinmsysteme 26" sowie
27+ =29+
Ion R Solvens?®) Farbe Apax (19€)
242t HY  Me a gelb 455(4.50)
360(3.00)
Fa—
24pt.H MeO a gelb 459(4.55)
370(3.20)
24t MeO B gelborange 525(3.75)
454(4.50)
372(3.55)
26at Me c gelb 438(4.80)
405 (sh4.60)
26b* MeO c gelb 438(4.75)
402(4.60)
27at Me B rot 494 (4.80)
408(3.10)
28t Me(n=2) B rotviolett 526(4.85)
436(3.50)
29* Me(n=3) B rotviolett 528 (4.85)
480 (sh3.50)
27p* MeO B rot 498(4.80)
408(3.10)

¥ A: TFE/TFM (5:1); B: TFE; C: TFE/CH,Cl, (1:1).

Endgiiltig gesichert wurden die N-Protonierungen durch
die "TH-NMR-Spektren (Tab. 12), die bei allen Temperaturen
ein scharfes Dublett fiir die B-Protonen zeigen, obwohl das
Signal des Iminium-Protons bei Raumtemperatur fast un-
kenntlich verbreitert vorliegt und sich erst bei —30°C zum
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Tab. 12. '"H-NMR-Daten (3-Werte rel. TMS) der Imminiumtrityliunl-Systeme 24" -H™* und der Sdureamid-substituierten Trityliumsy-
steme 26+ —29*

Ion o-H m-H p-H 2-H 3-H A-H ¥-H 2'-H 3/-H 4/~Me ,MeO
24at.5*2) 7,88 .04 8.48 8.02 8.61 9.48P) 12.70%) 7.81 7.60 2,57
24pt-Htd) 7,79 7.90 8.43 7.94 8.47 9.24P) 12.50%) 7.84 7.28 4,03
26atd) 7.89 B.06 8.47 7.94 8.46 - 9.60 7.52 7.39 2.48
26ptd) 7.87 8.04 8.45 7.91 8.43 - 9.60 7.64 7.18 2.05
27ate) 7.69 7.88 8.20 7.91 8.38 9.33 - 7.89 7.46 2.51
28t%) 7.69  7.87 8.18 7.86 8.33 - - 7.89 7.47 2,51
27p19) 7.69  7.87 8.19 7.91 8.36 - - 8.03 7.20 4.04

9 TFE/TFM/CD,Cl, (3:1:5). — ® d, J = 17.6 Hz. — © Sehr br., bei —30°C br. d, J = 17.6 Hz. — ¥ TFE/CDCl; (1:5). —  TFE. —
9 CF,CO,D/CDCl, (4:1). — ® CF,CO,D.

Dublett verschirft (temperaturabhingige Relaxationspro- O-protonierte Siureamide charakteristisch zu sein scheint?,
zesse!?). Im *C-NMR-Spektrum lieBen sich bei 24a*-H* Im *C-NMR-Spektrum findet man das Signal des Trity-
nur die Signale fiir C-a (212.1) und C— Me (21.8) eindeutig  lium-Zentrums bei 8 = 211.4 und das der Methylgruppe
zuordnen, die gegeniiber den Signalen von Tritylium (31%)  praktisch unverindert gegeniiber dem der Carbinolvorstufe
(213.6) bzw. der Ethylethervorstufe 24a (21.1) praktisch un-  (20.6) bei & = 20.3.

verdndert liegen. In gleicher Weise sprechen auch die praktisch substitu-
tionsunabhéngigen VIS- und "H-NMR-Spektren der relativ

® zu 26* umgedrehte Sdureamidfunktionen aufweisenden Sy-

l’—/% steme 27a—c™, 28*, 29" lediglich fir konjugative Beteili-

@ p{\ gung der Acylaminogruppe am Trityliumchromophor (vgl.

/cc(Ph), 4-Aminotritylium, A,,, = 485 nm) und nicht fiir ausge-

| 240%H 24b%H" H dehntere Konjugationssystem der Art 277 -H* —29+-
®RT We ) 24b* 3H* (Tab. 11, 12).

32" H
77
R 3 2
— >‘ ] ®
J\{\C-@—C(Ph), Me0
H/

28 SchluBbemerkungen

Als wesentliches Ergebnis der vorstehenden Untersu-

avi Ay
} i .

R H®_ R N chungen 14Bt sich festhalten, daB Phenylazo-substituierte
r%—{;»—8(%), ?#e @ \>C @ C(Ph), Triphenylmethanole (bzw. deren Ether) des allgemeinen
0 OH Typs C in Trifluoressigsdure- bzw. Trifluormethansulfon-
sdure-haltigen Losungen grundsitzlich allen vier trivial
26a* _26b* 26*H* . . - : .
R Me Me0 mdglichen Protonierungs-/Ionisierungs-Reaktionen zu C*,
C-nH*, C*-nH™ unterliegen, deren zeitliche Abfolge von
70 den Substituenten R, R’ und auch von der Anzahl der Phe-

r__/% nylazo-Substituenten abzuhingen scheint.

Genauere Aussagen hierzu wéren insbesondere von er-

(0] OH

2 @ / Anzenden systematischen C-NMR-Untersuchungen zu
R ¢ HE. (R c g Yy B
< O y@8<ph),_,#< &y \)qm_,

H n H ()

H®/ -H,0
[27a 28 29 27b | 27a*H* 28°2H° 29"3H* 27b*-H* //_—;\\
R | Me Me Me MeO R Me Me Me MeO OH o
n 1 2 3 1 n 1 2 3 1 (RcaH4N=NC,H,,),‘(':(CSH5),_,, (RCgH4N=NCgH4),C(CgH5)3-n
c c*
Auch die mit Sdureamid-Substituenten versehenen Tri- H® H®
tanole 26a,b werden von Trifluoressigsdure glatt ionisiert;

die gelben Losungen der Tritylium-Ionen 26a,b™ geben je- M oH H

doch weder im VIS-Spektrum (Tab. 11) noch im 'H-NMR- (RCgH4N=NCgHa)nC(CsHs)3.n (RcsH4N=ﬁc,H4)"8(c.H5),_n
Spektrum (Tab. 12) Anzeichen fiir durchkonjugierte Systeme ® cni ® counh

der Art 26a,b™ - H* zu erkennen®. So konnte insbesondere

fir 26a™ auch in Trifluormethansulfonsdure bei —80°C wwi
kein OH-Proton um 8 = 15 beobachtet werden, wie es fiir HY Ha
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erwarten, die jedoch wegen der Schwierigkeiten, reprodu-
zierbare >*C-NMR-Spektren zu erhalten, bisher noch nicht
moglich waren.

Im iibrigen konnten auch in keinem Falle Anzeichen fiir
das diskrete Auftreten der cis-Isomeren unserer (Phenyl-
azo)tritylium-Modellsysteme beobachtet werden, was an-
gesichts der schon unter neutralen Bedingungen < 20(85)
kcal(kJ)/mol liegenden Inversions- bzw. Rotationsbarrieren
von Donor/Akzeptor-substituierten Azobenzolen*” nicht
verwundert.

Diese Untersuchungen wurden mit Mitteln der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, des Fonds der Chemischen Industrie und der
BASF AG, Ludwigshafen/Rhein gefordert. Besonderer Dank ge-
biihrt den Herren Dr. W. Baumann und J. Freidenreich fiir ihre
tragende Rolle bei der Aufnahme zahlreicher NMR-Spektren. Auch
der Bruker-Physik, Karlsruhe, sei fiir die Durchfiihrung einiger
Hochfeld-NMR-Messungen gedankt.

Experimenteller Teil

n-Butyllithium: 1.6 M in n-Hexan, Metallgesellschaft AG, Frank-
furt/M.; Titration mit Diphenylessigsdure. — Dimethylformamid
wurde mit Calciumhydrid getrocknet und anschlieBend destilliert.
— Schmelz- und Zersetzungspunkte: nicht korrigiert, Schmelzpunkts-
apparat nach Dr. Tottoli. — DC: Streifen der Schichtdicke 0.25
mm Kieselgel GF,s4 oder Kieselgel 60 der Fa. Merck oder Streifen
der Schichtdicke 0.25 mm Polygram SIL G/UVas der Fa. Macherey
& Nagel. Die Substanzen wurden mit der UV-Analysenlampe oder
im Falle der Carbinole durch Betiipfeln mit Trifluoressigsdure oder
Schwefelsaure sichtbar gemacht. — SC: Kieselgel 0.05—-0.2 mm
oder Kieselgel 60 der Fa. Merck. Fiir normale Trennungen dienten
Glassdulen der Formate 4 cm x 40 cm und 8 cm x 80 cm. Der
zur Elution benétigte Druck wurde iiber eine Olive durch PreBluft
(ca. 2 bar) zugefiihrt. Die Detektion erfolgte diinnschichtchroma-
tographisch. — Elementaranalysen: Mikroanalytisches Labor der
Chemischen Institute der Universitdt Heidelberg. — IR: Beckman-
Gerit 4240. — UV/VIS: Perkin-Elmer-Gerit Lambda 5. Das ver-
wendete Dichlormethan wurde zuerst liber Phosphorpentoxid,
danach iliber wasserfreiem Kaliumcarbonat destilliert. Fir die
Trityliumsysteme brachten kleine Verdnderungen in der Zusam-
mensetzung der (sauren) Losungsmittelmischungen zuweilen Ver-
inderungen der Ay..-Werte von bis zu +10 nm mit sich. — ‘H-
NMR: 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-NMR: 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 erwihnt ist, bei Normal-Sondentemperatur
(30—40°C) mit TMS als internem Standard aufgenommen. Die Pro-
tonen-Kernresonanzspektren wurden grundsétzlich nach 1. Ord-
nung analysiert, dic Kopplungskonstanten sind daher als Néhe-
rungswerte zu betrachten: J, = 8 + 1, J, = 1 + 1 Hz. Das Anset-
zen der Proben in Sduremischungen® erfolgte in der Weise, daB
zu einer Losung des betreffenden Carbinols in Dichlormethan lang-
sam dic entsprechende Sdure- bzw. Sdurekombination gegeben
wurde. Da es oft Schwierigkeiten bereitete, die Proben zu ,,shim-
men“ 2 war man immer wieder gezwungen, die Zusammensetzung
des Losungsmittels geringfiigig zu dndern, so daB leider keine stan-
dardisierten Mischungsverhiltnisse vorgegeben werden konnten.

4-Nitrotriphenylmethan wird aus 20 g (0.133 mol) 4-Nitrobenzal-
dehyd, 41.5 g (0.53 mol) Benzol und 52.2 g (0.53 mol) konz. Schwe-
felsdure als gelbliches Ol erhalten, das 2 d stehengelassen wird und
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dann erstarrt ist. Dreimaliges Umkristallisieren aus Ethanol, wobei
jeweils vom beim Erkalten der Losung sich am GefdBboden abset-
zenden gelben Ol dekantiert werden muB, liefert schlieBlich 22 g
(69%) farblose Plittchen vom Schmp. 89°C (Lit*¥ 93°C). — 'H-
NMR (60 MHz, CDCL). 6 = 5.62 (s, 1H), 6.95—7.45 (m, 12H),
8.10 (d, 3,5-H).
CisHsNO; (289.3) Ber. C 78.87 H 523 N 4.84
Gef. C 78.61 H 549 N 4.61

4-Aminotriphenylmethan (1) Man 16st 10 g (34 mmol) 4-Nitro-
triphenylmethan in 150 ml 95proz. Ethanol, erwarmt auf 35—40°C
und gibt 4.1 g 100proz. Hydrazinhydrat zu. Danach werden 3 g
Raney-Nickel in kleinen Portionen hinzugefiigt (jeweils Abklingen
der Stickstoffentwicklung abwarten). Nun wird noch 2 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Erkalten wird vom Katalysator abfiltriert
(2 Faltenfilter) und das Losungsmittel i. Vak. entfernt, wobei das
rohe Aminotriphenylmethan meist schon im Kolben auskristalli-
siert. Aus Ethanol/Wasser (9:1): 6.5 g (74%) gelbliche verwachsene
Kristalle vom Schmp. 84°C (Lit>¥ 83—84°C). — '"H-NMR (60
MHz, CDCl;): 3 = 3.50 (breit, 2H; H/D-Austausch), 5.42 (s, 1H),
6.55 (d, 3,5-H), 6.87 (d, 2,6-H), 7.15 (s, 10H).

CioH7N (259.4) Ber. C 87.99 H 6.60 N 5.40
Gef. C 88.10 H 6.81 N 5.63

4,4’-Diaminotriphenylmethan (2)® wird durch Erhitzen von Benz-
aldehyd und Anilin mit Anilinhydrochlorid erhalten. Da das so
erhaltene Rohprodukt zur Abtrennung farbiger Verunreinigungen
mehrfach aus Benzol oder Toluol umkristallisiert werden mul, mit
diesen Loésungsmitteln aber 1:1-Addukte bildet”, muB eine Was-
serdampfdestiliation durchgefiihrt werden. Die so vom Kristailben-
zol befreite, gummiihnliche Masse wird aus Ether umkristallisiert:
man erhélt in etwa 60proz. Ausb. e¢in graues Pulver mit Schmp.
137—139°C [Schmp. Benzoladdukt 106°C (Lit.*® 110°C)]. — 'H-
NMR (60 MHz, CDCl;): 8 = 3.39 (breit, 4H; H/D-Austausch), 5.27
(s, 1H), 6.47 (d, 3,5-H), 6.81 (d, 2,6-H), 7.10 (s, SH).

4.4’ 4”-Triaminotriphenylmethan ( Leukoparafuchsin) (3)*: Eine
Losung von 10 g (30 mmol) Parafuchsinhydrochlorid in 100 ml
Ethanol wird zum Sieden erhitzt und portionsweise mit einer Lo-
sung von 25 g (140 mmol) Natriumhydrosulfit in 120 ml Wasser
versetzt. Zum Anspringen der Reaktion werden noch etwa 3 g Zink-
staub zugesetzt. Nach ca. 2—3 h ist eine leicht gelbliche Suspension
entstanden, die man mit 50 ml Wasser versetzt. Man 148t absitzen,
dekantiert die iberstechende Losung und extrahiert den Riickstand
durch mehrfaches Erhitzen mit Toluol. Die Toluolphasen werden
vom Solvens befreit, worauf man aus Ethanol/Toluol (2:1) umkri-
stallisiert: 8.5 g (90%) leicht rosa gefarbte Pldttchen vom Schmp.
201°C (Lit.” 206 °C). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): § = 3.52 (breit,
6H), 5.20 (s, 1H), 6.57 (d, 3,5-H), 6.86 (d, 2,6-H).

4-( Phenylazo )triphenylmethan (4a): Eine Losung von 5.6 g (21.0
mmol) 4-Aminotriphenylmethan (1) und 2.3 g (21.0 mmol) Nitro-
sobenzol in 100 ml Ethanol wird unter gutem Riihren auf 60°C
erwiarmt und langsam mit 10 ml Eisessig versetzt. Die Farbe der
Losung schligt alsbald von griin nach orange um. Nach etwa
3—5 h laBt man abkiihlen und gibt den Ansatz in 300 ml Wasser,
wobei das Rohprodukt gelbbraun ausfillt. Nach Extraktion mit
CH,Cl, wird die rotbraune Dichlormethanphase mit Na,SO, ge-
trocknet, anschlieBend i. Vak. vom Solvens befreit und auf Kieselgel
aufgezogen. Durch Flash-SC (Kieselgel 60, CHCl;), wobei die 1.
orange Fraktion abgefangen wird, erhilt man ein oranges Ol, das
nach lingerem Stehenlassen kristallisiert. Aus Ethanol gewinnt man
im ThermogefdB bis zu 2 cm lange orange Nadeln: 5.7 g (78%),
Schmp. 113—114°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCL;): 3 = 5.60 (s,
1H), 7.00—7.60 (m, 15H), 7.70—8.00 (m, 4H).

CysHyN, (348.5) Ber. C 86,17 H 5.78 N 8.03
Gef. C 8591 H 6.06 N 7.79
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Phenylazo-substituierte Triphenylmethylium-Systeme

4,4'-Bis(phenylazo )triphenylmethan (Sa). Unter gutem Riihren
werden 5.0 g (14.1 mmol) 4,4'-Diaminotriphenylmethan (2) (1 mol
Kristallbenzol miteingerechnet) und 3.0 g (28.2 mmol) Nitrosoben-
zol in 100 ml Ethanol gelost. Die Losung wird auf 50°C erwédrmt.
Nach Zugabe von 5 ml Eisessig riihrt man 14 h bei 70°C. Danach
wird der Ansatz in 200 ml Wasser gegeben und gut durchgeriihrt,
wobei ein gelber Niederschlag ausfillt, der direkt abgesaugt oder
bei schlechter Filtrierbarkeit durch lingeres Stehenlassen altern ge-
lassen und dann abgesaugt wird. Nach Trocknen iiber P,O;5 i. Vak.
wird das Rohprodukt auf Kieselgel aufgezogen und einer Flash-SC
unterworfen (Kieselgel, CHCl;). Die 1. orange Fraktion liefert aus
Ethanol/CHCl; (5:1) 1.9 g (20%) gelbe Mikrokristalle vom Schmp.
117—118°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCly): 8 = 5.67 (s, 1H),
7.10—7.60 (m, 15H), 7.75—8.00 (m, 8H).

C;;HxN, (452.5) Ber. C 8227 H 5.34 N 1238

Gef. C82.36 H 5.52 N 12.67

4,4’ 4"-Tris(phenylazo )triphenylmethan (6a). Eine LOsung von
5.1 g (17.4 mmol) 4,4’ ,4"-Triaminotriphenylmethan (3) und 5.7 g
(52.8 mmol) Nitrosobenzol in 200 ml Ethanol wird auf 70°C er-
warmt. Danach gibt man 20 ml Eisessig zu und rithrt 24 h, wobei
sich die Reaktionsmischung tief braun firbt. Danach wird der An-
satz in 200 ml Wasser gegeben, wobei das Rohprodukt als gelber
Niederschlag ausfillt, der wie vorstehend weiterbehandelt wird. Die
1. Fraktion der SC liefert aus Ethanol/CHCI; (2: 1) und nach Trock-
nen i. Hochvak. bei 90°C iiber P,Os 3.3 g (35%) gelborange Kri-
stalle vom Schmp. 141 —143°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
§ = 575 (s, tH), 7.20—7.60 (m, 15H), 7.70—8.00 (m, 12H).

C;;HyxNg (557.7) Ber. C 79.83 H 5.06 N 15.09
Gef. C 79.40 H 532 N 14.85

Oxidation der ( Phenylazo)triphenylmethane 4a —6a zu den Tri-
tanolen Ta—9a: 2 mmol des betreffenden (Phenylazo)triphenylme-
thans werden in 100 ml 95proz. wiBr. 1,4-Dioxan geldst bzw. sus-
pendiert. Man fiigt 15 ml halbkonz. Salpetersdure hinzu, wobei
meist Niederschlage auftreten, erwdrmt auf 95—100°C und rithrt
20 h bei dieser Temp. Die Oxidation 148t sich gut diinnschichtchro-
matographisch verfolgen (Kieselgel 60, CH,Cl,). Es sei darauf hin-
gewiesen, daB die Carbinole bei aus der Reaktionsmischung auf-
genommencm DC einen anderen Ri-Wert haben als nach der Iso-
lierung (Losungsmittel!). Die Sichtbarmachung der Carbinole
erfolgt durch Betiipfeln mit konz. Schwefelsdure, wobei die charak-
teristischen Farben der Tritylium-Ionen zu beobachten sind. Nach
beendeter Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf 200 g Eis ge-
geben, wobei das Rohprodukt als Ol oder Harz anfillt. Man ex-
trahiert mit CH,Cl,, entfernt das Solvens und fithrt eine SC durch
(Kieselgel, CHCl,). Die Carbinole laufen als breite orange Banden,
so daB mehrere Fraktionen abgefangen werden miissen. Nach Ent-
fernen des Lsungsmittels i. Vak. erstarren die Carbinole meist als
Gliser, die sich durch wiederholtes Anreiben mit Ethanol oder Eis-
essig als Solvens-haltige Pulver gewinnen lassen.

4-( Phenylazo )triphenylmethanol (7 a). Wie vorstehend erhilt man
aus 2.0 mmol 4a 473 mg (65%) 7a. Aus Petrolether (60—120°C)/
Chloroform (10:1) orange Kristillchen vom Schmp. 112°C. — *H-
NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 2.85 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.30 (s,
10H), 7.30—7.60 (m, 5H), 7.80—8.00 (m, 4H).

CpsHxN,O (364.5) Ber. C 82.39 H 5.53 N 7.68
Gef. C82.14 H 5.54 N 7174

4,4’-Bis(phenylazo ) triphenylmethanol (8 a). Wie vorstehend erhilt
man aus 1.0 mmol 5a 253 mg (54%) oranges Pulver vom Schmp.
135—137°C. Die Verbindung hélt hartnidckig Losungsmittel
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fest. — 'H-NMR (60 MHz, CDCL): 8 = 3.00 (s, 1H; H/D-Aus-
tausch), 7.30 (s, ~ SH), 7.30—7.60 (m, ~10H), 7.70—8.05 (m, 8H).
CyHxuN,O (468.5 Ber. C 79.46 H 5.16 N 11.95
Gef. C78.54 H 517 N 12.26

4,4’ 4"-Tris( phenylazo ) triphenylmethanol (9a). Wie vorstehend
erhdlt man aus 2.0 mmol 6a 344 mg (30%) oranges Pulver vom
Schmp. 154°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl,): 8 = 3.10 (s, 1H; H/
D-Austausch), 7.30—-7.70 (m, 15H), 7.70—8.10 (m, 12H).

C3;;HxNqO (573.7) Ber. C77.60 H 492 N 14.67
Gef. C77.41 H 474 N 14.83

4,4’-Azobistriphenylmethan: Zur heien Losung von 10 g (34.6
mmol) 4-Nitrotriphenylmethan in 40 ml Glycol-monomethylether
und 40 ml Methanol gibt man 26.6 g (660 mmol) Natrinmhydroxid
in 40 ml Wasser, worauf Rotfirbung eintritt. In zwei Portionen
werden dann vorsichtig unter Rithren 33.3 g (509 mmol) Zinkstaub
zugegeben, wobei eine recht heftige Reaktion einsetzt. Die Losung
férbt sich nach etwa 45 min gelb und wird noch 1 h unter RiickfluB
erhitzt. AnschlieBend wird vom ausgefallenen Zinkoxidschlamm
abgesaugt und das Filtrat in 2 | Eiswasser gegossen, wobei sich ein
schmieriger Niederschlag der Hydrazoverbindung bildet. Man gie(3t
das iberstehende Wasser ab, wischt die gelbliche Masse zweimal
mit Wasser und nimmt in 80 ml Eisessig auf. Zu dieser Losung fiigt
man langsam eine Losung von 2.3 g (23.0 mmol) Chrom(VI}-oxid
in 10 ml Wasser. Die Losung farbt sich an der Eintropfstelle blau,
spéter braun und beginnt einen Festkorper abzuscheiden. Nach
beendeter Zugabe wird 1 h auf 100°C erwarmt, worauf man 24 h
bei Raumtemp. stehenlafit. Der gebildete braune Niederschlag wird
abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und aus Dichlormethan unter
Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert: 3.1 g (35%) wiirfelfdrmige
orange Kristalle vom Schmp. 208°C. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl;): 8 = 5.58 (s, 2H), 7.10—7.40 (m, 24H), 7.81 (d, 4H).

CisHyN, (514.7) Ber. C 88.68 H 587 N 544
Gef. C 88.86 H 6.01 N 545

4,4’-Azobistritanol (10): Eine Losung von 1.0 g (1.94 mmol) des
vorstehenden Azobistriphenylmethans in 70 ml 1,4-Dioxan wird
mit einer Spatelspitze NaNO,, 6 ml konz. Salpetersidure und 3 ml
Wasser versetzt und 24 h auf 100 °C erhitzt. Nach Zugabe weiterer
2.5 ml Salpetersdure rithrt man nochmals 24 h bei 100°C. Danach
gieBt man auf Eiswasser, neutralisiert mit Ammoniak und reibt die
ausgefallene rote Masse mit dem Glasstab an. Nach Stehenlassen
148t sich das Produkt pulverisieren und kann abgesaugt werden.
Nach Trocknen iber P,Os wird aus Dichlormethan/Petrolether
40—60°C (2: 1) umkristallisiert: 800 mg (73%) orange Kristdlichen
vom Schmp. 213°C (Lit."? 212°C). — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,):
8 = 2.81 (s, 2H; H/D-Austausch), 7.30 (s, 20H), 7.44 (d, 4H), 7.81
(d, 4H).
C3HiyoN,O, (546.7) Ber. C 83.49 H 5.53 N 5.12
Gef. C 8337 H 5.56 N 5.14

4,4’-Azoxybistritanol (11): Eine Losung von 400 mg (0.731 mmol)
10 in 50 ml Dichlormethan wird mit 200 mg (0.985 mmol) 85proz.
m-Chlorperbenzoesidure versetzt und 3 h unter RiickfluB erhitzt,
wobei die zuerst orange Losung einen gelben Farbton annimmt.
Man schiittelt mehrfach mit Na,CO;-Lésung aus, trocknet die
Dichlormethanphase mit Na,SO,, entfernt das Solvens und kri-
stallisiert den Riickstand aus wenig Eisessig um: 300 mg (73%)
verfilzte, hellgelbe Nadeln vom Schmp. 172°C (Lit>® 177 bis
179°C). — "H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): § = 2.95 (breit, 1H), 2.98
(breit, 1H), 7.20—7.35 (m, 20H), 7.38 (d, 2H), 7.44 (d, 2H), 8.06
(d, 2H), 8.17 (d, 2H).
Gef. C 80.84 H 5.50 N 5.07
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Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von substituierten Nitro-
sobenzolen

Reduktionsschritt: Apparatur; 1-1-Dreihalskolben, mechanischer
Rihrer, RickfluBkithler mit Nj,-Zuleitung, Innenthermometer,
Wasserbad. Zu einer Lésung von 210 mmol des substituierten Ni-
trobenzols in 560 ml Glycol-monomethylether werden 17 g (317
mmol) Ammoniumchlorid in 135 ml Wasser gegeben. Ein paar min
wird ein kréftiger Stickstoffstrom durch die Ldsung geleitet, um
diese zu entgasen. Danach werden innerhalb von 30—45 min 36 g
(550 mmol) Zinkstaub unter starkem Riihren so zugefiigt, da die
Innentemp. zwischen 35 und 40°C bleibt, was mit einem kalten
Wasserbad reguliert werden kann. Es wird noch 30 min nachge-
rithrt, vom ausgefallenen Zinkoxidschlamm abgesaugt und der Fil-
terkuchen mit 100 ml Ethanol nachgewaschen. Das Filtrat wird
unter Stickstoff aufbewahrt und méglichst rasch weiterverarbeitet.

Oxidationsschritt: Das vorstehend erhaltene Filtrat (nach Ste-
henlassen meistens organge gefarbt) wird langsam innerhalb von
1.5—5.0 h zu einer stark geriihrten Losung von 140 g (520 mmol)
Eisen(ITl)-chlorid - 6 H,O in 240 mg Ethanol und 900 ml Wasser
getropft. Die Innentemp. sollte zwischen —5 und —10°C liegen.
Schon wdhrend des Zutropfens fillt die gebildete Nitrosoverbin-
dung in Form feiner Flocken aus. Nach beendeter Zugabe wird
noch 30 min weitergeriihrt, dann gibt man den Kolbeninhalt lang-
sam und unter gutem Rilhren auf 4 1 Eiswasser, saugt nach Ste-
henlassen vom ausgefallenen Niederschlag (braun bzw. griin) ab
und wischt mit soviel Wasser nach, bis das Filtrat farblos erscheint.

4-Nitrosotoluol: Wasserdampfdestillation und Umkristallisation
des Rohmaterials aus Ethanol/Wasser (4:1) (auf —10°C abkiihlen)
liefern 10.0 g (40%) leicht gelbliche Kristalle vom Schmp. 46 —48 °C
(Lit.3? 48.5°C).

1-Chlor-4-nitrosobenzol: Wasserdampfdestillation und Umkri-
stallisation des Rohmaterials aus Ethanol liefern 7.4 g (25%) blaB-
gelbe Nadeln vom Schmp. 90°C. — 'H-NMR (60 MHz, CDCl;):
8 = 7.60 (d, 2,6-H), 7.85 (d, 3.5-H).

1-Nitro-4-nitrosobenzol wurde nach Lit.*® aus 10 g (60 mmol) 1,4-
Dinitrobenzol mit 11% Ausb. (1.0 g) erhalten. Aus Ethanol gelbe
Nadeln vom Schmp. 118°C (Lit.*» 118 -119°C). — 'H-NMR (90
MHz, CDCly): & = 8.05 (d, 3,5-H), 8.52 (d, 2,6-H).

4-(4-Methylphenylazo )triphenylmethan (4b): Man 16st 3.0 g
(11.56 mmol) 4-Aminotriphenylmethan (1) und 1.47 g (12.13 mmol)
1-Methyl-4-nitrosobenzol in 50 ml Ethanol, gibt 15 ml Eisessig zu
und erwarmt unter Rithren auf 40— 50°C. Die anfangs griine Lo-
sung firbt sich bald orange, dann rotbraun. Nach 3 h giet man
auf 200 ml Wasser, extrahiert die gelbe Suspension mit CHCl,,
trocknet mit Na,SO, und entfernt das Solvens i. Vak. Das zuriick-
bleibende rotliche Ol erstarrt auf Zugabe einiger Tropfen Ethanol.
Zur weiteren Reinigung wird eine SC durchgefithrt (Kieselgel,
CHCl,). Die schnellaufende orange Fraktion wird aufgefangen, die
verbleibenden Fraktionen werden verworfen. Man erhalt ein oran-
ges 01, das man in méglichst wenig heiBem Ethanol 15st; Anreiben
mit dem Glasstab liefert 3.1 g (74%) orange Plittchen vom Schmp.
112—113°C. — '"H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 2.38 (s, 3H), 5.58
(s, 1H), 7.00—7.40 (m, 14H), 7.80 (d, 2H), 7.82 (d, 2H).

CyH,oN, (362.5) Ber. C 86.15 H 6.12 N 7.72
Gef. C 86.16 H 6.35 N 7.74

4-(4-Methylphenylazo ) triphenylmethanol (7b): Zu 10 g (2.75
mmol) 4b in 80 ml 90proz. widlr. 1,4-Dioxan werden 6 ml konz.
HNO; und eine Spatelspitze NaNO, gegeben. Danach wird lang-
sam auf 100°C erwdrmt (nitrose Gase!). Nach jeweils 1 h wird noch-
mals je 1 ml HNO; zugesetzt. Nach etwa 3—-4 h wird der Ansatz
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(nach Erkalten) vorsichtig in 200 ml Sproz. NaHCO;-Lésung ein-
getragen (starkes Schidumen!), wobei das Rohprodukt in feinen
Flocken, meistens aber 6lig, anfallt. Man 146t absitzen und dekan-
tiert die wiaBr. Losung. Die verbleibende rotbraune Masse wird in
CHCI, gelést, die Lésung mit Na,SO, getrocknet und vom Solvens
befreit. Zur weiteren Reinigung wird eine SC durchgefiihrt (Kiesel-
gel 60; CHCly). Im allgemeinen werden 3 Fraktionen erhalten (1.
Fraktion: Edukt, 2. Fraktion: Produkt, 3. Fraktion: gelbe, nicht
ndher charakterisierte Substanz). Das aus Fraktion 2 erhaltene
orange Ol wird mit Ethanol versetzt und durch Reiben mit dem
Glasstab verfestigt. Aus Ethanol (der heiBen Lésung werden einige
Tropfen Wasser zugesetzt): 600 mg (57%) gelborange Kristalle vom
Schmp. 106 —108°C. — 'H-NMR (300 MHz, CDClL;): § = 243 (s,
3H), 2.83 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.25—7.35 (m, 12H), 7.46 (d,
2H), 7.80 (d, 2H), 7.83 (d, 2H).
CyHpN,O (378.5) Ber. C 8251 H 586 N 7.40
Gef. C 82.77 H 6.14 N 7.66

Methyl[4-(4-methylphenylazo ) triphenylmethyl Jether: 500 mg
(1.32 mmol) 7b werden in 5 ml Methyliodid und 10 ml absol. Me-
thanol 1 h auf 60°C erwdrmt, wobei eine klare Lésung entsteht,
aus der alsbald feine Kristdllchen ausfallen. Die Fallung wird im
Kiltebad (—20°C) vervollstindigt. Man saugt ab und kristallisiert
zweimal aus Methanol um: 466 mg (90%) orange Nadeln vom
Schmp. 95—96°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 2.40 (s, 3H),
3.08 (s, 3H), 7.20—7.50 (m, 12H), 7.60 (d, 2H), 7.79 (d, 2H), 7.81 (d,

2H).
) CyHuN,O (392.5) Ber. C 8262 H 6.16 N 7.14

Gef. C 8235 H 6.28 N 7.39

4,4'-Bis(4-methylphenylazo )triphenylmethan (5b). Eine Losung
von 5.0 g (18.2 mmol) 4,4’-Diaminotriphenylmethan (2) und 4.44 g
(36.4 mmol) 4-Nitrosotoluo! in 50 ml Ethanol und 15 ml Eisessig
wird 5 h bei 40—50°C geriihrt. AnschlieBend reibt man im Eis/
Natriumchloridbad mit dem Glasstab an. Nach kurzer Zeit bildet
sich ein oranger Niederschlag, der abgesaugt und mit eiskaltem
Ethanol gewaschen wird. SC (Kieselgel, CHCl,) liefert ein oranges
01, das bald fest wird. Aus Ethanol 5.4 g (61%) orange Nadeln vom
Schmp. 160—161°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 242 (s,
6H), 5.67 (s, 1H), 7.10~7.40 (m, 13H), 7.82 (d, 4H), 7.84 (d, 4H).
C3;3HyN, (480.6) Ber. C 8247 H 5.87 N 11.65
Gef. C 8237 H 594 N 11.47

4,4’-Bis(4-methylphenylazo ) triphenylmethanol (8b). 1.0g (2.0
mmol) 5b wird in 80 ml 1,4-Dioxan mit einer Spatelspitze NaNO,,
5 ml konz. HNO; und 5 ml Wasser versetzt und wie fiir 7b be-
schrieben weiterbehandelt (10 h Erhitzen zum Sieden). Mittels SC
erhilt man ein oranges O}, das in siedendem Ethanol geldst wird.
Die Losung wird mit einigen Tropfen Wasser versetzt und danach
bet —20°C mit dem Glasstab angerieben. Die Bildung des festen
orangen Materials erfordert etwas Geschick und ist erst nach Stun-
den oder Tagen vollstindig. Hat man erst einmal festes Material,
kann es fiir nachfolgende Ansitze zum Animpfen benutzt werden;
die Kristallisation erfolgt dann wesentlich schneller: 600 mg (60%)
gelborange Mikrokristalle vom Schmp. 156°C. — 'H-NMR (90
MHz, CDCL): § = 238 (s, 6H), 3.02 (s, 1H; H/D-Austausch),
7.15—-7.35 (m, 9H), 745 (d, 4H), 7.80 (d, 4H), 7.82 (d, 4H).

C33HN,O (496.6) Ber. C 79.81 H 5.68 N 11.28
Gef, C79.60 H 548 N 11.52

4,4’ 4"-Tris(4-methylphenylazo )triphenylmethan (6b); 1.6 g (5.33
mmol) Triaminotriphenylmethan 3 und 2.1 g (16.0 mmol) 4-Nitro-
sotoluol werden in 50 ml Ethanol und 15 ml Eisessig 10 h auf 50°C
erwiarmt. Danach hat sich ein oranger Niederschlag gebildet, der
nach Zugabe von weiteren 30 ml Ethanol abgesaugt und mit wenig
kaltem Ethanol nachgewaschen wird. Aus Ethanol/CHCI; (10:1)
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2.3 g (70%) orange Nadeln vom Schmp. 196 —198°C. — 'H-NMR
(90 MHz, CDCl3). 8 = 2.42 (s, 9H), 5.73 (s, 1 H), 7.30 (d, 12 H), 7.82
(d, 6H), 7.85 (d, 6H).
CyH3Ng (598.5) Ber. C 80.24 H 5.72 N 14.03
Gef. C80.21 H 487 N 14.24

4,4, 4"-Tris(4-methylphenylazo )triphenylmethanol (9b): 0.50 g
(0.835 mmol) 6b werden in 70 ml 1,4-Dioxan mit einer Spatelspitze
NaNQO,, 3 ml konz. HNO; und 3 ml Wasser versetzt und wie bei
8b beschrieben behandelt. SC (CH,Cl,) liefert ein Ol, das wie vor-
stehend behandelt 100—120 mg (19—23%) gelbes Pulver vom
Schmp. 149 —151°C liefert. Da die Substanz keine Tendenz hat zu
kristallisieren und fast jedes Losungsmittel einschlieBt, ist analy-
senreines Material erst nach mehreren chromatographischen
Durchgingen und Trocknen in der Trockenpistole erhiltlich. —
"H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 = 2.40 (s, 9H), 3.00 (1H; H/D-
Austausch), 7.27 (d, 6H), 7.47 (d, 6H), 7.82 (d, 6H), 7.84 (d, 6H).

CypoHuNgO (614.5) Ber. C 78.15 H 5.57 N 13.67
Gef. C77.88 H 5.56 N 13.68

4-(4-Chlorphenylazo )triphenylmethan (4¢): Eine Losung von
3.0 g (11.56 mmol) 4-Aminotriphenylmethan (1) und 1.65 g (11.56
mmol) 1-Chlor-4-nitrosobenzol in 30 ml Ethanol und 10 ml Eisessig
wird 5 h bei 50°C geriihrt. Danach gibt man den Ansatz in 200 ml
Wasser, sittigt mit Natriumchlorid und extrahiert zuerst mit
CH,Cl,, dann mit Ether. Aus den organischen Phasen erhilt man
nach Trocknen mit Na,SO, eine braune, halbfeste Masse, die mittels
SC (Kieselgel, CH,Cl,) aufgetrennt wird. Die erste orange Fraktion
liefert nach Umkristallisieren aus Ethanol (nicht tiber 60°C erhit-
zen, sonst scheidet sich die Substanz als Ol ab) 3.4 g (77%) war-
zenf6érmige Gebilde vom Schmp. 111°C (Sintern ab 95°C). — 'H-
NMR (90 MHz, CDCL): 8 = 5.60 (s, 1H), 7.05—7.35 (m, 12H),
743 (d, 2H), 7.82 (d, 4H).
C,sHi5CIN, (382.9) Ber. C 78.42 H 5.00 C19.26 N 7.31
Gef. C 7832 H 5.08 C19.26 N 7.30

4-(4-Chlorphenylazo)triphenylmethanol (7¢): 1.0 g (2.61 mmol) 4¢
wird in 25 ml 1,4-Dioxan mit einer Spatelspitze NaNO,, 5 ml konz.
HNO; und 15 ml Wasser wie vorstehend behandelt. SC (Kieselgel,
CH,Cl) liefert drei Fraktionen, wobei die zweite das gesuchte Car-
binol enthilt (Tipfelprobe: Schwefelsiure, rot). Aus wenig Ethanol
mit ¢in paar Tropfen Wasser und Reiben mit dem Glasstab (Tief-
kithlfach, —20°C) erhélt man 650 mg (62%) gelboranges Pulver
vom Schmp. 108°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 5 = 2.83 (s,
1H; H/D-Austausch), 7.32 (s, 10H), 7.47 (d, 4H), 7.85 (d, 4H).
CsHisCIN,O (398.9) Ber. C 75.27 H 4.80 C1 889 N 7.02
Gef. C 75.30 H 491 C18.81 N 7.01

4,4'-Bis(4-chlorphenylazo ) triphenylmethan (5¢): Eine Lésung von
2.5 g (9.1 mmol) Diaminotriphenylmethan 2 und 2.57 g (18.2 mmol)
1-Chlor-4-nitrosobenzol in 50 ml Ethanol und 15 ml Eisessig wird
7 h auf 50°C erwirmt. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhilt man
aus Ethanol/CHCI; (3:1) 3.2 g (68%) orange Nadeln vom Schmp.
171°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): = 5.67 (s, 1H), 7.10—7.40
(m, 9H), 7.47 (d, 4H), 7.85 (d, 8H).
C;HpCLN, (521.5) Ber. C 71.40 H 4.25 C1 13.60 N 10.74
Gef. C71.37 H 4.25 C114.17 N 10.78

4,4'-Bis(4-chlorphenylazo )triphenylmethanol (8¢): 1.0g (1.91
mmol) 5¢ wird in 70 ml 1,4-Dioxan mit 9 mi konz. HNO;, 5 ml
Wasser und einer Spatelspitze NaNQO, wie vorstehend behandelt.
Man erhilt eine zihe, rotliche Masse, die sich simtlichen Kristal-
lisationsversuchen widersetzt. Auch chromatographische Trennun-
gen bewirken keine Reinigung, da das Carbinol als breite, schwanz-
ziehende Front liuft. Es wird daher eine Veretherung vorgenom-
men.
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[4.4'-Bis(4-chlorphenylazo ) triphenylmethyl Jethylether (8¢ - OEt):
0.90 g des vorstehenden rohen Carbinols werden in 100 ml absol.
Ethanol heill gelost. Man leitet 1 h einen schwachen Strom HCl-
Gas durch die Losung, wobei eine braune Firbung entsteht. Da-
nach wird mit Na,CO;-Lésung neutralisiert, der ausgefallene Nie-
derschlag abfiltriert und mit Ethanol gewaschen. AnschlieBende SC
(Kieselgel 60, Benzol/Ether 20: 1) liefert als erste Fraktion ein oran-
ges Pulver. Aus Benzol/Ethanol/Aceton (1:1:1) 320 mg (29%) feine
orange Nadeln vom Schmp. 206 °C (sintern ab 195°C). — 'H-NMR
(300 MHz, CD,Cl,): & = 1.28 (1, J = 7.0 Hz, 3H), 3.18 (g, J = 7.0
Hz, 2H), 7.30—7.37 (m, 5H), 7.50 (d, 4H), 7.67 (d, 4H), 7.87 (d, 8H).

C33HyCLNLO (565.3) Ber. C 70.09 H 4.63 C112.58 N 9.90

Gef. C 6996 H 4.65 Cl 12.32 N 9.89

4,4’ 4”-Tris(4-chiorphenylazo )triphenylmethan (6¢). Eine Losung
von 1.2 g (4.23 mmol) Triaminotriphenylmethan 3 und 1.8 g (12.7
mmol) 1-Chlor-4-nitrosobenzol in 50 ml Ethanol und 15 ml Eisessig
wird 18 h bei 50°C geriihrt, wonach das Produkt fast vollstindig
ausfallt. Man saugt ab, wischt mit Ethanol nach und kristallisiert
aus Ethanol/Benzol (2: 1) um: lange braunliche Nadeln, die zur wei-
teren Reinigung einer SC unterworfen werden (Kieselgel, CH,Cl,).
Die erste orange Front liefert ein oranges Pulver. Aus Ethanol/
CHCI; (2:1) 20 g (71%) feine rotbraune Nadeln vom Schmp.
164°C. — '"H-NMR (90 MHz, CDClLy): § = 5.73 (s, 1H), 7.30 (d,
6H), 7.48 (d, 6H), 7.87 (d, 6H), 7.90 (d, 6H).

C;37H,5CI3Ng (660.0) Ber. C 67.33 H 3.82 C116.11 N 12.73

Gef. C 67.37 H 3.87 C116.35 N 12.74

4,4’ 4"-Tris(4-chlorphenylazo )triphenylmethanol (9¢y. 1.0g (1.5
mmol) 6¢ werden in 80 ml 1,4-Dioxan mit einer Spatelspitze
NaNO,, 7 ml konz. HNO; und 2 ml Wasser wie vorstehend be-
handelt. Nach 24 h bei 100°C und Umkristallisation des Rohpro-
dukts aus Ethanol/CHCI; (5:1) erhdlt man 700 mg (68%) feine
orange Kristalle vom Schmp. 144°C. — 'H-NMR (50 MHz,
CDCl): & = 299 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.48 (d, 6H), 7.52 (d,
6H), 7.89 (d, 6H), 7.91 (d, 6H).

C37H,5CL3NGO (676.0) Ber. C 65.74 H 3.72 Cl1 15.73 N 1247

Gef. C 65.46 H 3.76 Cl 15.52 N 1247

4-(4-Nitrophenylazo )triphenylmethan (4d). Eine L&sung von
1.5 g (5.78 mmol) 4-Aminotriphenylmethan (1) und 880 mg (5.78
mmol) 1-Nitro-4-nitrosobenzol in 80 ml Eisessig wird 3 h bei 50°C
geriihrt. Danach ist die Hauptmenge des Produkts ausgefallen. Man
setzt noch ca. 30 ml halbkonz. Essigsdure zu und vervollstindigt
unter Rihren die Ausfillung. Man saugt den Niederschlag ab,
wischt mit Methanol/Wasser (2:1) und kristallisiert aus Methanol
zweimal um: 1.7 g (75%) fleischfarbige Plittchen vom Schmp.
133--135°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 3 = 5.62 (s, 1H),
7.05—7.45 (m, 12H), 7.90 (d, 2H), 8.00 (d, 2H), 8.36 (d, 2H).
CysHyN;0, (393.4) Ber. C 76.32 H 4.86 N 10.68
Gef. C 7604 H 499 N 10.72

4-(4-Nitrophenylazo ) triphenylmethanol (7d). 1.0 g (2.54 mmol) 4d
wird in 80 ml 1,4-Dioxan mit einer Spatelspitze NaNO,, 5 ml konz.
Salpetersdure und 5 ml Wasser wie vorstehend behandelt (8 h wird
bei 100°C geriihrt). Mittels SC (Kieselgel; CHCl;) erhdlt man einen
roten Festkorper, der aus Ethanol umkristallisiert 750 mg (72%)
rotorange Nadeln vom Schmp. 168 °C liefert. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): & = 2.85 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.35 (s, 10H), 7.55 (d,
2H), 7.92 (d, 2H), 8.04 (d, 2H), 8.39 (d, 2H).
CysHioN3O;5 (409.4) Ber. C 73.34 H 4.67 N 10.26
Gef. C 7320 H 493 N 1043

4-(4-Aminophenylazo )triphenylmethanol (Te): 1.0 g (2.44 mmol)
7d wird in 12 ml Ethanol und 12 ml 1,4-Dioxan unter kriftigem
Riihren mit 1.2 g (15.38 mmol) Natriumsulfid in 5 ml Wasser ver-
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setzt. Die Losung farbt sich erst griin, dann blau, schlieBlich triib-
braun. Man erwiarmt 30 min auf 90°C und erhitzt dann 4 h unter
RiickfluB. Hierbei scheiden sich teils feste, teils 6lige Partikel von
Schwefel ab. Nach Zugabe von 1 g basischem Aluminiumoxid wird
heiB filtriert. Nachwaschen mit heilem Ethanol und Entfernen des
Solvens liefern ein rotes Rohprodukt, das mittels SC (Kieselgel,
Ether) aufgetrennt wird. Das dabei erhaltene rote Ol wird in Pe-
trolether 40—60°C gcldst, worauf man im Ticfkiihlfach (—20°C)
unter 6fterem Anreiben kristallisieren 1a8t: 920 mg (99%) rétliche,
stark elektrostatische Schuppen vom Schmp. 154°C. Die Substanz
enthilt noch Losungsmittel, das sich auch durch Trocknen i. Vak.
nicht restlos entfernen 1dBt. 7e 16st sich in fast allen géingigen Lo-
sungsmitteln auBer Wasser schr gut. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl,):
& = 2.85 (breit, 1H; H/D-Austausch), 4.00 (breit, 2H; H/D-Aus-
tausch), 6.71 (d, 2H), 7.30 (s, 10H), 7.41 (d, 2H), 7.77 (d, 2H), 7.78
(d, 2H).

CysHy;N;O (379.5) Ber. C 79.13 H 5.57 N 11.07
Gef. C 7849 H 5.70 N 10.94

4-Aminotriphenylmethanol (12a2)">%:; Zu 4.25 g (13.5 mmol) 4-
Brom- N, N-bis(trimethylsilyl)anilin in 40 ml absol. Ether tropft man
10.3 ml einer 0.0135 M BuLi-Ldsung in n-Hexan und riihrt die klare
gelbgriine Losung 30 min nach. Dann laBt man langsam die Lésung
von 2.27 g (12.5 mmol) Benzophenon in 50 ml absol. Ether zuflie-
Ben. Nach kurzem Erhitzen zum Sieden versetzt man mit 30 ml
Wasser und einer Spatelspitze Ammoniumchlorid und erhitzt wei-
tere 3 h unter Rickflul. Aus der mit Na,SO, getrockneten orga-
nischen Phase erhilt man ein gelbliches Ol, das auf Anreiben mit
Petrolether erstarrt. An der Luft firbt sich die Verbindung schnell
rotbraun. Nach mehrmaligem Umldsen aus Petrolether erhélt man
3.4 g (91%) graubraunes Pulver vom Schmp. 120°C. — '"H-NMR
(90 MHz, CDCl3): 8 = 2.70—3.70 (breit, 3H; H/D-Austausch), 6.55
(d, 2,6-H), 7.00 (d, 3,4-H), 7.25 (s, 10H).

CisHy;NO (275.2) Ber. C 82.88 H 6.22 N 5.09
Gef. C 8271 H 6.32 N 5.13

4,4’-Diaminotriphenylmethanol (13a). Unter Stickstoff werden
6.32 g (20.0 mmol) 4-Brom-N,N-bis(trimethylsilyl)anilin in 120 ml
absol. Ether gelost. Dazu 148t man langsam 14 ml (20.0 mmol) einer
1.6 N BuLi-Lésung in n-Hexan flieBen, wobei leichte Erwdrmung
auftritt. Nach 30min. Rithren bei Raumtemp. wird die Lésung von
1.5 g (10.0 mmol, 1.42 ml) Benzoesdure-ethylester in 20 ml absol.
Ether zugetropft, wobei sich die Reaktionsmischung erst griin, dann
gelb verfirbt. Man 148t 1 h nachriihren, kithlt dann mittels Eis/
Natriumchlorid auf 0°C ab und 146t 25 ml absol. Methanol zuflie-
Ben. Danach wird das Kiltebad entfernt und die Reaktionsmi-
schung 6 h unter RiickfluB erhitzt, wobei ein weiBer, kdsiger Nie-
derschlag ausfillt. Nach Zugabe von 25 ml Wasser geht der Nie-
derschlag in Losung. Es wird kurz zum Sieden erhitzt, wobei zwei
Phasen entstehen. Nach Sittigung der wiBr. Phase mit Natrium-
chlorid trennt man die etherische Schicht ab, ethert nach und trock-
net die vereinigten Etherphasen mit Na,SO,. Nach Entfernen des
Solvens erhdlt man einen gelblichen Festkorper, der sich an der
Luft bzw. durch geringste Sdurespurcn sofort violett verfirbt. Die
rohc Verbindung 148t sich aus wenig Pyridin/Wasser (1:1) umkri-
stallisieren (Trocknen Gber gepulvertem KOH): 2.5 g (86%) farblose,
an der Laborluft rasch intensiv blau werdende Kristalle vom
Schmp. 164—166°C (Lit.? 168°C).

4-[4-( Dimethylamino )phenylazo Jtriphenylmethanol (7f): Die
gelbe Losung von 3.0 g (10.89 mmol) 4-Aminotritanol (12a) in 3.3
ml konz. Salzsiure und 10 ml Wasser wird bei —5°C mit einer
Losung von 0.75 g (10.89 mmol) NaNO; in 5 m]l Wasser diazotiert.
AnschlieBend wird mit festem Natriumacetat auf pH 5 gebracht
und die so abgepufferte Diazoniumsalzlosung zu einer vorgekiihlten
Suspension von 1.32 g (10.89 mmol) N,N-Dimethylanilin in 25 ml
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Ethanol/Wasser .(1:1) getropft. Dabei entsteht ein brauner Nieder-
schlag, der nach 24 h iiber eine Glasfritte abgesaugt wird. Nach
Trocknen liber P,O; im Exsikkator wird eine SC durchgefiihrt (Kie-
selgel, Benzol/Ether 10:1); Tiipfelprobe (Trifluoressigsidure, blau).
Aus der dritten, roten Fraktion erhilt man nach Umkristallisieren
aus Methanol/Aceton (1:1) 3.1 g (70%) orange Plittchen, die beim
Trocknen verwittern und bei 176—178°C schmelzen. — ‘H-NMR
(90 MHz, CDCl;): 8 = 2.85 (s, 1H; H/D-Austausch), 3.05 (s, 6H),
6.71 (d, 2H), 7.29 (s, 10H), 7.37 (d, 2H), 7.75 (d, 2H), 7.84 (d, 2H).

CypHsN;O (407.5) Ber. C 79.57 H 6.18 N 10.31

Gef. C 79.70 H 6.22 N 10.27

4,4'-Bis[4-(dimethylamino )phenylazo [triphenylmethanol (81): Die
Losung von 2.0 g (6.89 mmol) 4,4'-Diaminotritanol (13a) in 5 g
konz. Salzsdure und 20 ml Wasser wird bei 0°C mit einer Lésung
von 950 mg (13.78 mmol) NaNO, in 5 ml Wasser diazotiert. Man
148t 30 min nachriihren und fiigt dann Natriumacetat bis zum pH 5
zu. Die so abgepufferte Diazoniumsalzlosung wird langsam und
unter gutem Rihren in eine auf 0°C vorgekihlte Suspension von
1.66 g (13.78 mmol) N,N-Dimethylanilin in 40 ml Ethanol/Wasser
(1:1) getropft. Es entsteht sofort cin gelber Niederschlag, den man
ca. 12 h altern 146t. Man saugt iiber cine Glasfritte ab und trocknet
iiber P,Os im Exsikkator: 2.75 g ockerfarbiges Pulver, das einer SC
unterworfen wird (Kieselgel, Benzol/Ether 2:1). Das erhaltene rote
Ol wird in 50 ml Ethanol/Aceton (5:1) gelost, die Losung auf die
Hilfte eingeengt und 2 d im Tiefkiihlfach belassen: 1.93 g (50%)
rote Mikrokristalle vom Schmp. 209°C. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCly): 8 = 2.86 (s, 1 H; H/D-Austausch), 3.05 (s, 12H), 6.73 (d,
4H), 7.33 (s, SH), 742 (d, 4H), 7.78 (d, 4H), 7.87 (d, 4H).
C3sH3NgO (554.7) Ber. C 75.78 H 6.18 N 15.15
Gef. C 7586 H 6.22 N 1491

4,4’ 4"-Tris[ 4-(dimethylamino ) phenylazo Jtriphenylmethanol (9f):
Wie vorstehend beschrieben wird aus 7.96 g (24.6 mmol) Parafuch-
sin-hydrochlorid (14a - HCI) in 19.8 g konz. Salzsdure, 70 ml Wasser
und 15 m! DMF mit 6.45 g (92.14 mmol) NaNO, eine Diazonium-
salzlosung hergestellt und nach 30min. Rithren mit Natriumacetat
auf pH 5 gebracht. Diese wird nun zu einer gut gerfihrten und auf
0°C vorgekiihlten Suspension von 8.97 g (74.46 mmol) N,N-Di-
methylanilin in 80 ml Ethanol/Wasser (1:1) getropft. Das hierbei
entstehende rote Produkt wird iiber eine Glasfritte abgesaugt, tiber
P,0Os im Exsikkator getrocknet und einer Schnellfiltration (Kiesel-
gel, CH,Cly) zur Abtrennung von gut laufenden Verunreinigungen
unterworfen. Dafiir wird 1.0 g des Rohmaterials in DMF gelost auf
die Sdule gegeben. Das eigentliche Produkt wird mit Benzol/Ether
(1:1) eluiert. Das erhaltene rote Pulver wird zuerst aus Glycol-
monomethylether, dann aus DMF/Wasser (1:1) umkristallisiert,
wobei tiefrote Kristalle vom Schmp. 242 — 243 °C anfallen. Die Ver-
bindung ist schwerldslich in allen gingigen Lésungsmitteln. Eine
genaue Ausbeute kann hier nicht angegeben werden, da viele Pro-
ben fiir Kristallisationsversuche verwendet wurden; sie diirfte aber
bei 60—70% liegen. — 'H-NMR (90 MHz, CDCL): § = 3.06 (s,
18H), 6.74 (d, 6H), 7.45 (d, 6H), 7.77 (d, 6H), 7.87 (d, 6H).

CiHNgO (701.9) Ber. C 73.58 H 6.17 N 1796
Gef. C 73.56 H 6.29 N 18.10

4-(4-Hydroxyphenylazo )triphenylmethan: 3.84 g (148 mmol)
feingepulvertes 4-Aminotriphenylmethan (1) werden langsam und
in kleinen Portionen (Klumpenbildung!) in eine gut gerithrte Mi-
schung von 7 ml konz. Salzsdure und 19 ml Wasser eingetragen.
AnschlieBend wird auf —5°C abgekiihlt und mit 1.02 g (14.8 mmol)
NaNOQO, in 5 ml Wasser versetzt, wobei die Temp. 0°C nicht {iber-
steigen soll. Man 148t 30 min riihren, filtriert die Diazoniumsalz-
16sung und gibt sie zu einer auf 0°C vorgekiithlten Losung von
1.39 g (14.8 mmol) Phenol und 3.3 g (80.0 mmol) NaOH in 60 ml
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Wasser. Dabei bildet sich cine tiefrote Suspension. Man 14Bt in-
nerhalb von 2 h auf Raumtemp. auftauen und leitet anschlieBend
CO»-Gas durch die Lésung, wobei das Produkt als feiner ocker-
gelber Niederschlag ausféllt. Man saugt ab, wischt mit viel Wasser
nach und trocknet im Exsikkator iiber P,Os: 4.85 g (90%) ocker-
gelbes Pulver. Ein DC (Kieselgel, Ether) zeigt drei Flecken. Auf eine
Reinigung wird daher verzichtet und gleich die Veretherung vor-
genommen.

4-(4-Methoxyphenylazo )triphenylmethan: Eine Losung von 2.0 g
(548 mmol) des vorstehend erhaltenen Phenols in 70 ml wasser-
freiem Aceton wird mit 1.0 g wasserfreiem K,COj; und 1.5 ml Di-
methylsulfat versetzt und unter kriftigem Rithren 2 h unter Riick-
flul} erhitzt. Man 14Bt erkalten, filtriert vom Festkorper ab, wischt
mit Aceton nach und entfernt das Solvens. Das erhaltene orange
Ol kristallisiert auf Zugabe einiger Tropfen Ethanol und liefert aus
Aceton/Petrolether (2:1) 1.9 g (92%) orange Kristalle vom Schmp.
143°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): § = 3.85 (s, 3H), 5.60 (s,
1H), 7.00 (d, 2H), 7.05—7.40 (m, 12H), 7.78 (d, 2H), 7.87 (d, 2H).

CysH,N,O (378.5) Ber. C 82.51 H 5.86 N 7.40
Gef. C 8270 H 6.05 N 7.50

4-(4-Methoxyphenylazo )triphenylmethanol (7g): Eine Losung
von 500 mg (1.32 mmol) des vorstechenden Triphenylmethans in 40
ml 14-Dioxan wird mit einer Spatelspitze NaNQO,, 3 ml konz.
HNO; und 4 ml Wasser versetzt und langsam auf 100°C erhitzt.
Nach etwa 4 h wird die Reaktion abgebrochen, und es wird wie bei
7b aufgearbeitet. SC (Kieselgel, CH,Cl,) liefert cin rotes Produkt,
das aus Petrolether und wenig Aceton umkristallisiert wird: 320 mg
(63%) orange Kristalle, die beim Trocknen verwittern und danach
bei 135—136°C schmelzen. Zur Analyse miissen die Kristalle fein
gepulvert und gut getrocknet werden. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCl,): 6 = 2.80(s, 1 H; H/D-Austausch), 3.81 (s, 3H), 6.95 (d, 2H),
7.27 (s, 10H), 7.40 (d, 2H), 7.79 (d, 2H), 7.88 (d, 2H).
C;sH,N,O; (394.5) Ber. C 79.16 H 5.62 N 7.10
Gef. C 7890 H 5.66 N 7.37

4,4’-Bis(4-hydroxyphenylazo)triphenylmethanol: Eine Losung
von 2.9 g (10.0 mmol) 4,4’-Diaminotritanol (13a) in 6.6 ml konz.
Salzsdure und 20 ml Wasser wird bei —5 bis 0°C mit 1.4 g (20.0
mmol) NaNO; in 7 ml Wasser diazotiert. Die Diazoniumsalzlésung
wird langsam zu einer Lsung von 1.9 g (20.0 mmol) Phenol und
2.4 g (60.0 mmol) NaOH in 100 ml Wasser gegeben, wobei eine
rétliche Suspension entsteht, Man 146t 1 h nachriihren und fillt
anschlieBend das Bisphenol aus, indem man CO,-Gas durch die
Losung leitet. Man 148t 2 d altern, gieBt von der iiberstehenden
Ldsung ab und saugt iiber eine Glasfritte ab. Der Niederschlag wird
moglichst trocken gesaugt und iiber P,O5 im Exsikkator getrocknet:
3.8 g (76%) ockerfarbenes Pulver, das ohne weitere Reinigung ver-
ethert wird.

4.4'-Bis(4-methoxyphenylazo )triphenylmethanol (8g): Eine Lo-
sung von 2.5 g (5.0 mmol) obigen Bisphenols in 80 ml wasserfreiem
Aceton wird mit 2 g wasserfreiem K,CQO; und 2.5 ml Dimethylsulfat
versetzt und 4 h unter Riickfluf erhitzt. Nach Erkalten filtriert man,
wischt mit Aceton nach und entfernt das Solvens. Die erhaltene
zihe Masse wird einer SC unterworfen (Kieselgel, Benzol/Ether
8:1). Aus der zweiten orangen Fraktion erhilt man eine zihe, fa-
denziehendc Masse, die zundchst keine Tendenz zur Verfestigung
zeigt. Man bekommt Impfkristalle, indem man eine geringe Menge
des Produkts in Methanol/Wasser aufiést und das Losungsmittel
abdampfen 148t. Die am GefdBrand gebildeten festen Partikel wer-
den in die restliche Masse eingetragen, die nach Uberschichten mit
etwas Methanol und Reiben mit dem Glasstab bald durchkristal-
lisiert. 1.58 g (60%) gelbes Pulver vom Schmp. 182°C. — 'H-NMR

Chem. Ber. 123 (1990) 2207—2226

2221

(90 MHz, CDCl;): 8 = 2.90 (s, 1 H; H/D-Austausch), 3.85 (s, 6H),
6.97 (d, 4H), 7.32 (s, SH), 7.44 (d, 4H), 7.80 (d, 4H), 7.89 (d, 4H).
CyHyuN,O; (528.6) Ber. C 74.98 H 533 N 10.60
Gef. C 7492 H 544 N 1042

4,4’ 4"-Tris(4-hydroxyphenylazo )triphenylmethanol: Eine Losung
von 796 g (24.6 mmol) Parafuchsin-hydrochlorid (14a-HCI) in
19.8 g konz. Salzsdure, 70 m] Wasser und 15 ml DMF wird bei —35
bis 0°C langsam unter gutem Rilhren mit 6.45 g (92.14 mmol)
NaNO, in 20 ml Wasser diazotiert: 14.5 g (96%) rotliches Pulver,
das laut DC (Kieselgel, Benzol/Ether 1: 1) aus mehreren Substanzen
besteht, dic alle recht dicht aufeinander laufen. Deshalb wurde wie-
der gleich die Veretherung vorgenommen.

4,4’ 4"-Tris(4-methoxyphenylazo )triphenylmethanol (9g). Eine
Loésung von 3.0 g (4.88 mmol) vorstchenden Trisphenols in 70 ml
wasserfreiem Aceton wird mit 4.5 g wasserfreiem K,CO; und 3.5
ml Dimethylsulfat versetzt und 10 h unter RiickfluB erhitzt. Danach
wird abfiltriert, mit Aceton nachgewaschen und das Solvens ab-
destilliert. Der so erhaltene rétliche FestkOrper wird mittels SC
aufgetrennt (Kieselgel 60, Benzol/Ether 6:1). Das Produkt lauft als
breite, orange Front, deren Kopffraktion abgefangen wird. Man
erhilt ein oranges Pulver, das aus CCl, umkristallisiert 1.95 g (60%)
feine orange Nadeln vom Schmp. 168°C liefert. — 'H-NMR (90
MHz, CDCl;): § = 3.00 (s, 1H; H/D-Austausch), 3.87 (s, 9H), 7.00
(d, 6H), 7.50 (d, 6H), 7.83 (d, 6H), 7.92 (d, 6H).

CioH;3NgO4 (662.8) Ber. C 7249 H 517 N 12.69
Gef. C72.62 H 5.13 N 12.92

4.4’-Bis(dimethylamino )-4"-nitrotriphenylmethan: 302 g (0.20
mol) 4-Nitrobenzaldehyd, 48 g (0.40 mol) N,N-Dimethylanilin und
27 g (0.2 mol) wasserfreies Zinkchlorid werden unter Rithren innig
vermischt, langsam auf 100°C gebracht und innerhalb von 1 h auf
130°C erwirmt, wobei sich die Reaktionsmischung erst griin, dann
dunkelbraun bis schwarz firbt. Es bildet sich ein nicht mehr rihr-
barer Brei, der zu einer steinharten Masse erstarrt. Nach Abkiihlen
wird der Kolben zerschlagen, worauf man die von Glasscherben
befreite, zerkleinerte Masse mit mehreren Portionen siedendem To-
luol extrahiert. Die Extrakte versetzt man dann mit Ethanol, worauf
sich das Produkt als hellgelber Niederschlag absetzt. Dieser wird
abgesaugt und aus (ca. 2 ) Ethanol/Toluol (5:1) umkristallisiert:
76 g (90%) goldgelbe Blattchen vom Schmp. 174—176°C (Lit.*"
176°C). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): § = 2.93 (s, 12H), 5.43 (s,
1H), 6.63 (d, 4H), 6.95 (d, 4H), 7.38 (d, 2H), 8.07 (d, 2H).

4-Amino-4' 4"-bis( dimethylamino ) triphenylmethan (15): Zu 38 g
(0.090 mol) vorstehender Nitroverbindung in 800 ml 95proz. Etha-
nol gibt man bei 40°C 10.84 g (0.22 mol) Hydrazinhydrat und fligt
dann ca. 3 g Raney-Nickel zu, wobei nach jeder Zugabe gewartet
wird, bis die Gasentwicklung etwas nachgelassen hat. Am Schlu
wird noch 1 h zum Sieden erhitzt. Die noch heie Losung wird
filtriert und dann das Filtrat in ein Eisbad gestellt, wobei das Pro-
dukt auskristallisiert. Man saugt ab und kristallisiert aus Ethanol
unter Zusatz von etwas Aktivkohle um: 29 g (93%) groBe diamant-
dhnliche Kristalie vom Schmp. 151°C (Lit.*Y 151 —153°C). An der
Luft verfirben sich die Kristalle erst braun, dann blau. — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl,): 8§ = 2.88 (s, 12H), 3.50 (breit, 2H; H/D-Aus-
tausch), 5.25 (s, 1H), 6.57 (d, 2H), 6.62 (d, 4H), 6.88 (d, 2H), 6.94
(d, 4H).

4,4'-Bis(dimethylamino )-4"- (4-methylphenylazo ) triphenylmethan
(17aH): Fine Losung von 3.45 g (10.0 mmol) 15 und 1.21 g (10.0
mmol) 1-Methyl-4-nitrosobenzol in 80 ml Ethanol und 15 ml Eis-
essig wird 4 h bei 50°C gehalten. Die grine Losung wird vom
Solvens befreit und der braungriine Riickstand mittels SC gereinigt
(Kieselgel, Benzol/Ether 1:1). Die erste orange Fraktion liefert einen
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schnell griin werdenden Riickstand, der in 200 ml Ethanol geldst
wird. Es wird auf die Hilfte des Volumens cingeengt und im Tief-
kiihlfach bei —20°C belassen: 3.1 g (69%) orange Kristalle vom
Schmp. 128—129°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCl): § = 2.40 (s,
3H), 2.90 (s, 12H), 5.41 (s, 1H), 6.65 (d, 4H), 6.98 (d, 4H), 7.27 (d,
4H), 7.77 (d, 4H).
CyHy,N, (448.6) Ber. C 80.32 H 7.19 N 12.45
Gef. C 80.29 H 7.19 N 12.50

4,4’-Bis(dimethylamino )-4"-(4-hydroxyphenylazo ) triphenylme-
than: 3.45 g (10.0 mmol) 15 werden in 5 ml konz. Salzsiure und 80
ml Wasser bei —5°C mit 0.70 g (10.0 mmol) NaNO, in 5 ml Wasser
diazotiert. Diese Losung wird tropfenweise zu einer Losung von
1.2 g Phenol und 2.2 g(55.3 mmol) NaOH in 60 ml Wasser gegeben.
Es entstcht eine tiefrote Losung, aus der mit CO,-Gas das Roh-
produkt gefillt wird. Da dies sehr fein anféllt und nicht absaugbar
ist, versetzt man mit Natriumchlorid und ethert mit mehreren Por-
tionen Ether aus. Die Etherphasen werden im Rotationsverdampfer
eingeengt. Man erhilt ein braunes Ol, das gleich verethert wird.

4,4’-Bis(dimethylamino )-4"-(4-methoxyphenylazo ) triphenylme-
than (17bH): Eine Losung von 2.65 g (5.89 mmol) vorstehenden
Phenols in 100 ml wasserfreiem Aceton wird mit 1 g wasserfreiem
K,CO; und 2.5 ml Dimethylsulfat versetzt und 6 h bei Raumtemp.
gerithrt. Das nach Filtration und Entfernen des Losungsmittels ver-
bleibende O1 wird in méglichst wenig Ethanol geldst und das Pro-
dukt vorsichtig mit Wasser ausgefillt. Man gieB3t die iiberstehende
Losung ab und behandelt das harzige Produkt mit Ethanol/Aceton
(5:1), worauf sich durch Anreiben mit dem Glasstab allméhlich ein
oranges Pulver abscheidet: 3.4 g(75%), Schmp. 139 —142°C. — 'H-
NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 2.88 (s, 12H), 3.80 (s, 3H), 540 (s,
1B), 6.64 (d, 4H), 6.95 (d, 2H), 6.97 (d, 4H), 7.25 (d, 2H), 7.74 (d,
2H), 7.86 (d, 2H).
CyH3,NL,O (464.6) Ber. C 77.55 H 6.94 N 12.06
Gef. C77.84 H 717 N 12.35

4.4'-Bis(dimethylamino )-4"-[ 4-(dimethylamino )phenylazo Jtri-
phenylmethan (17¢H). 3.45 g (10.0 mmol) 15 werden in 5 ml konz.
Salzsdure und 80 ml Wasser unterhalb 0°C mit 0.7 g (10.0 mmol)
NaNOQ, in 5 ml Wasser diazotiert. Diese Losung wird tropfenweise
zu einer Suspension von 1.21 g (10.0 mmol)} N,N-Dimethylanilin in
40 ml Wasser/Ethanol (1:1) gegeben, wobei ein roter Niederschlag
ausfillt, den man ca. 12 h altcrn 148t und dann absaugt. Das Pro-
dukt wird mit viel Wasser gewaschen, im Exsikkator iiber KOH
getrocknet und dann aus Methanol/Aceton (7:1) umkristallisiert:
3.7 g (79%) oranges Pulver vom Schmp. 179—181°C, das an der
Luft schnell blaugriin wird. — '"H-NMR (90 MHz, CDCl,): § =
2.88 (s, 12H), 3.02 (s, 6H), 5.40 (s, 1H), 6.63 (d, 4H), 6.70 (d, 2H),
6.98 (d, 4H), 7.22 (d, 2H), 7.72 (d, 2H), 7.83 (d, 2H).
CyH3sNs (477.7) Ber. C 77.95 H 7.38 N 14.66
Gef. C 77.87 H 7.36 N 14.57

Allgemeine Arbeitsvorschrift fir die Oxidation/Veretherung der
Leukomalachitgriin-Derivate 17aH, 17bH, 17¢H mit 2,3-Dichlor-
5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ): 2.22 mmol Leukoverbindung
werden in 100—200 ml absol. Methanol bzw. bei schlechter Los-
lichkeit in Methanol/1,4-Dioxan-Gemischen gelost. Die Losung
wird auf 50°C erwdrmt. Dazu gibt man langsam und unter kréf-
tigem Rihren eine Losung von 4.44 mmol DDQ in 50 ml absol.
Methanol. Nach einer kurzen Induktionszeit farbt sich die Losung
intensiv und zeigt die Farbe der entsprechenden kationischen Ver-
bindungen. Man rithrt 2 h und filtriert noch warm von etwas Un-
geléstem ab. Zu diesem Filtrat 146t man nun unter kréftigem Rih-
ren 100 ml halbkonz. WaOH flieBen, wobei sich das Oxidations-
produkt in Flocken, manchmal auch &lig, abscheidet und die
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intensiven Farben verschwinden. Man wartet, bis sich das Rohpro-
dukt abgesetzt hat, dekantiert die iiberstehende rétliche, wiBrig-
alkoholische Schicht und behandelt den Riickstand mit Methanol,
bis man cin briunliches Pulver erhilt, das absaugbar ist. Es wird
mit viel Wasser nachgewaschen, bis das Filtrat neutral und nicht
mehr gefirbt ist. Das so erhaltene Produkt wird iiber KOH ge-
trocknet und wenn moglich umkristallisiert.

[4.4’-Bis(dimethylamino )-4"-(4-methylphenylazo ) triphenylme-
thylJmethylether (17a): Nach der allgemeinen Vorschrift erhilt man
aus 1.0 g 17aH und 1.0 g DDQ 800 mg (76%) oranges Pulver (aus
Methanol) vom Schmp. 173°C. — '"H-NMR (90 MHz, CDCl3): § =
2.37 (s, 3H), 2.90 (s, 12H), 3.07 (s, 3H), 6.64 (d, 4H), 7.24 (d, 2H),
7.27 (d, 4H), 7.64 (d, 2H), 7.77 (d, 2H), 7.78 (d, 2 H).

CyHyN,O (478.6) Ber. C77.79 H 7.16 N 11.70
Gef. C77.60 H 7.33 N 11.54

[4.4’-Bis(dimethylamino )-4"-(4-methoxyphenylazo )triphenylme-
thyl]methylether (17b): Nach der allgemeinen Vorschrift erhilt man
aus 1.0 g 17bH und 1.0 g DDQ 870 mg (81%) gelbliches Pulver
(aus Methanol), das sich an der Luft und mit Sdurespuren sofort
griin farbt. 17b schmilzt bei 65°C zu einer braunen Masse und
konnte nicht analysenrein erhalten werden. Die Substanz enthilt
noch Losungsmittel, das durch Trocknen ohne Zersetzung der Sub-
stanz nicht zu entfernen ist. — '"H-NMR (90 MHz, CDCly). § =
293 (s, 12H), 3.07 (s, 3H), 3.13 (s, ~3H; Methanol), 3.85 (s, 3H),
6.67 (d, 4H), 6.99 (d, 2H), 7.30 (d, 4H), 7.62 (d, 2H), 7.76 (d, 2H),
7.88 (d, 2H).

{4.4'-Bis( dimethylamino )-4"- [ 4- (dimethylamino) phenylazo Jtri-
phenylmethyl Jmethylether (17¢): Nach der allgemeinen Vorschrift
erhilt man aus 1.0 g 17¢H und 1.0 g DDQ 900 mg (62%) braun-
griines Pulver, das bei 72°C unter Dunkelfdrbung schmilzt und
nicht analysenrein gewonnen werden konnte; an der Luft erfolgt
Blaufirbung. — 'H-NMR (90 MHz, CDCL): § = 2.90 (s, 12H),
3.01 (s, 6H), 3.06 (s, 3H), 6.63 (d, 4H), 6.69 (d, 2H), 7.23 (d, 4H),
7.57 (d, 2H), 7.72 (d, 2H), 7.83 (d, 2H).

4,4’ -Dimethoxy-4"-nitrotriphenylmethan: Zu einer Suspension
von 30 g (285 mmol) 4-Nitrobenzaldehyd und 43 g (398 mmol) Ani-
sol in 60 ml Fisessig 1Bt man bei 5°C langsam eine Mischung von
300 g konz. Schwefelsdure und 60 g Eisessig flieBen. Die Reaktions-
mischung nimmt dabei eine zdhe Konsistenz an (Blattrithrer!). Nach
ca. 2 h 148t man auftauen und leitet Wasserdampf durch die Mi-
schung, um tiberschiissiges Anisol zu entfernen. Danach wird mehr-
fach mit Benzol ausgeschiittelt und die Benzolphase mit NaHSO;-
Losung ausgeschiittelt, um nicht umgesetzten Aldehyd zu entfernen.
Die Benzolphase wird mit Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknct
und vom Solvens befreit: 70 g (70%) zihes Ol, das glasartig erstarrt
(Lit.*Y Harz). DC (Kieselgel, Benzol): einheitlich.

4-Amino-4',4"-dimethox ytriphenylmethan (16). Zu 349 g (100
mmol) der vorstehenden Nitroverbindung in 800 ml 95proz. Etha-
nol gibt man bei 40°C 12.05 g (240 mmol) Hydrazinhydrat und fiigt
spatelweise ca. 3 g Raney-Nickel zu. Nach jeder Zugabe wird ge-
wartet, bis die Gasentwicklung nachgelassen hat. Dann wird noch
1 h zum Sieden erhitzt. Zu der noch heien dunklen Losung werden
2 g Aktivkohle und 10 g Kieselgel gegeben, worauf man gut durch-
schiittelt und filtriert, Die rotliche Losung wird an der Olpumpe
unter leichtem Erwdrmen von Ethanol befreit: 22.3 g (70%) rotes
Harz. DC (Kieselgel, Benzol/Ether 1:1): einheitlich.

4,4'-Dimethoxy-4"-(4-methylphenylazo ) triphenylmethan (18aH):
345 g (10.8 mmol) rohes 16 und 1.2 g (9.96 mmol) 1-Methyl-4-
nitrosobenzol werden in 70 ml Ethanol und 10 ml Eisessig 5 h bei
40°C gehalten. Danach wird der Ansatz in 200 ml Wasser gegeben.
Man sidttigt mit Natriumchlorid und ethert mchrfach aus. Die
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Etherphasen werden vereinigt, mit 10 ml verd. Salzsfure ausge-
schiittelt, mit Wasser neutral gewaschen, mit Na,SO, getrocknet
und vom Solvens befreit. Man erhilt ein rotes Ol, das mittels SC
gereinigt wird (Kieselgel, Benzol/Ether 1:1). Die erste orange Frak-
tion liefert 3.65 g (86%) oranges Ol, das nicht kristallisiert. DC
(Kieselgel, CHCl,): einheitlich.

4,4’-Dimethoxy-4"-(4-methylphenylazo ) triphenylmethanol: 1.0 g
(2.37 mmol) rohes 18aH wird in 60 ml Fisessig gelost und die
Lésung portionsweise mit 1.59 g (3.55 mmol) Blei(IV)-acetat ver-
setzt, wobei nach jeder Zugabe das dunkelrot gefirbte Gemisch
kurz auf 70°C erwdarmt wird. Danach gieft man in 100 ml Wasser,
sdttigt mit Natriumchlorid und extrahiert mit Ether. Die Ether-
phase wird mehrfach mit Wasser gewaschen, anschlieBend mit
Na,SO, getrocknet und vom Solvens befreit. Man erhilt ein oran-
ges O}, das mittels SC gereinigt wird (Kieselgel, Benzol/Ether 8:1).
Die zweite orange Fraktion liefert 1.7 g 6liges, benzolhaltiges Pro-
dukt, das das anhaftende Benzol auch im Olpumpenvak. nicht ab-
gibt. — '"H-NMR (90 MHz, CCL): 8 = 2.39 (s, 3H), 2.60 (s, 1 H;
H/D-Austausch), 3.67 (s, 6H), 6.69 (d, 4H), 7.10 (d, 4H), 7.18 (d,
2H), 7.25 (s, Benzol), 7.35 (d, 2H), 7.75 (d, 4H).

[4.4'-Dimethoxy-4"-(4-methylphenylazo )triphenylmethyl Jethyl-
ether (18a). Eine Losung von 1.0 g (ca. 2.28 mmol) des rohen vor-
stehenden Carbinols in 50 ml absol. Ethanol wird mit 2 Tropfen
konz. Schwefelsdure versetzt und 2 h auf 80°C erhitzt. Danach gieBt
man in 100 ml Wasser, neutralisiert mit etwas Ammoniak, séttigt
mit Natriumchlorid, extrahiert mehrmals mit Ether, trocknet die
Etherphase mit Na,SO,, dampft ein und erhilt ein oranges 01, das
einer SC unterworfen wird (Kieselgel, Benzol/Ether 9:1). Die erste
Fraktion liefert eine orange, kautschukartige Masse, die beim Ste-
henlassen glasartig erstarrt. Man 16st in wenig heiBem Ethanol auf
und 148t dann bei —20°C stehen: 600 mg (56%) warzenformiges
glasartiges Produkt ohne definierten Schmp.. — 'H-NMR (90 MHz,
CDCL): 8 = 1.23(t,J = 7.0 Hz, 3H), 240 (s, 3H), 3.12 (g, / = 7.0
Hz, 2H), 3.77 (s, 6H), 6.82 (d, 4H), 7.29 (d, 2H), 7.36 (d, 4H), 7.60
(d, 2H), 7.79 (d, 2H), 7.80 (d, 2H). — MS (m/z, rel. Int. %): 466 (23)
[M*], 421 (100), 303 (47), 271 (13), 227 (37), 224 (12), 208 (16), 207
(85), 197 (10), 183 (10), 162 (41), 150 (65), 135 (48), 113 (63), 91 (73).

4-(4-Hydroxyphenylazo )-4' 4"-dimethox ytriphenylmethan: 4.5 g
(14.08 mmol) 16 werden in 4.5 g konz. Salzsdure, 15 ml Wasser und
20 ml Ethanol unter Erwérmen gelost. Die Losung wird auf —5°C
abgekiihlt, wobei das Aminhydrochlorid teilweise wieder ausféllt.
Tropfenweise Zugabe von 0.97 g(14.08 mmol) NaNO, in 5 ml Was-
ser liefert eine gelbe Diazoniumsalzlosung, die filtriert wird. Die
klare Lésung wird nun tropfenweise zu einer vorgekiihlten Losung
von 1.8 g (19.16 mmol) Phenol und 2.8 g (67.87 mmol) NaOH in
50 ml Wasser gegeben, worauf man eine rote Losung erhilt, durch
die man nach Auftauen auf Raumtemp. CO,-Gas leitet, wobei ein
ockerfarbiger Niederschlag ausfallt, der nach einigem Stehenlassen
abgesaugt und getrocknet wird: 5.1 g (85%) einer zerflieBenden
Masse, die ohne weitere Reinigung methyliert wird.

4,4’-Dimethoxy-4"-(4-methoxyphenylazo )triphenylmethan
(18bH): Eine Losung von 2.5 g (5.89 mmol) des vorstehenden Phe-
nols in 60 m! wasserfreiem Aceton wird mit 1 g wasserfreiem K,CO;
und 2.5 ml Dimethylsulfat versetzt und 3 h zum Sieden erhitzt. Man
filtriert vom Ungeldsten ab, wischt mit Aceton nach, dampft ein
und chromatographiert das erhaltene orange Ol (Kieselgel, Benzol/
Ether 9:1). Die erste orange Fraktion liefert 2.3 g (89%) oranges
0|, das nicht kristallisiert und gleich oxidiert wird.

4,4’-Dimethoxy-4"-(4-methoxyphenylazo )triphenylmethanol
(18b): Wie vorstehend beschrieben erhilt man aus 1.0 g (2.28 mmol)
rohem 18bH und 1.51 g (3.42 mmol) Blei(IV)-acetat nach entspre-
chender Aufarbeitung 650 mg (62%) oranges Harz. — 'H-NMR
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(90 MHz, CDCLy): & = 2.80 (s, 1 H; H/D-Austausch), 3.77 (s, 6H),
3.85 (s, 3H), 6.82 (d, 4H), 6.97 (d, 2H), 7.17 (d, 4H), 7.42 (d, 2H),
7.79 (d, 2H), 7.89 (d, 2H). — MS (m/z, rel. Int. %) 454 (4) [M*],
437 (4), 380 (4), 342 (4), 319 (4), 292 (6), 280 (11).

[4-(4-Aminostyryl)triphenylmethyl Jethylether (21). 0.50 g (1.14
mmol) Ethyl[4-(4-nitrostyryl)triphenylmethyl]ether? und 020 g
(2.56 mmol) Natriumsulfid (wasserfrei) werden in 10 ml 1,4-Dioxan,
10 ml Ethanol und 1 ml Wasser 4 h auf 80°C erwdrmt. Danach
wird das Solvens i. Vak. entfernt und der Riickstand in CH,Cl,
aufgenommen. Man setzt eine Spatelspitze basisches Aliminium-
oxid zu, rihrt kréiftig durch und filtriert. Das nach Abdestillieren
des Solvens i. Vak. erhaltene gelbliche OO wird einer Schnellfiltra-
tion unterworfen (Kieselgel, CH,Cl,): 400 mg (86%) zihes Harz, das
glasartig erstarrt und keinen definierten Schmp. besitzt.

Ethyl{4-[4-(4-methylphenylazo)styryl]triphenylmethyl Jether
(20): Eine Losung von 0.40 g (0.98 mmol) obigen Amins und 120
mg (1.0 mmol) 4-Nitrosotoluol in 5 ml Ethanol und 2 ml Eisessig
wird 10 h bei 40— 50°C gerithrt. Danach wird das Solvens i. Vak.
entfernt und mit dem Riickstand eine SC durchgefiihrt (Kieselgel,
CH,Cly). Der aus der ersten orangen Fraktion erhaltene orange
Festkorper wird aus Ethanol mit einigen Tropfen CHCl; umkri-
stallisiert. Nach lingerem Stehenlassen erhilt man 250 mg (50%)
feine orangerote Nadeln vom Schmp. 168 °C, die ab 150°C anfangen
zu sintern. — 'H-NMR (250 MHz, [Dg]Aceton/CD,Cl, 1:1): § =
125 (t, J = 7 Hz, 3H), 242 (s, 3H), 3.12 (g, J = 7 Hz, 2H),
7.20 —7.40 (m, 10H), 7.45—-7.51 (m, 6H), 7.57 (d, 2H), 7.72 (d, 2H),
7.83 (d, 2H), 7.92 (d, 2H); (250 MHz, CD,Cl,/CF;CO,H/CF;SO;H).
& = 2.65 (s, 3H), 7.67 (d, 2-H), 7.73 (dd, 0-H), 7.79—7.95 (m, 4H),
791 (t, m-H), 8.11 (d, 2H), 8.14 (d, 2H), 8.17 (d, 2H), 8.27 (tt, p-H),
8.30 (d, 2H).

C3HuN,O (508.7) Ber. C 8500 H 6.34 N 5.50
Gef. C 8499 H 6.31 N 5.56

Ethyl{4-{4- (4-Methylphenylazo)phenylazo Jtriphenylmethyl }-
ether (19): Eine Losung von 100 mg (0.263 mmol) 4-(4-Aminophe-
nylazo)triphenylmethanol (7¢) und 100 mg (0.789 mmol) 4-Nitro-
sotoluol in 20 ml Ethanol und 5 ml Eisessig wird 24 h bei 60°C
gerithrt. Die nach Entfernen des LOsungsmittels erhaltene rote
Masse (DC, Kieselgel, Toluol, zeigt vier Substanzflecken an) wird
mittels Flash-SC gereinigt (Kieselgel 60, Toluol, das Rohprodukt
wird in CH,Cl, gelost auf die Sdule aufgetragen). Aus der ersten
Fraktion erhilt man ein rotoranges Glas, das aus Ethanol/DMF
(5:1) umkristallisiert wird: 100 mg (74%) diinne, rote Nadeln vom
Schmp. 171 —-173°C. —~ 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): 8 = 1.25 (t,
J = 7 Hz, 3H), 243 (s, 3H), 3.15(q, J = 7 Hz, 2H), 7.20~7.45 (m,
12H), 7.65 (d, 2H), 7.85 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 8.02 (s, 4H); (250
MHz, CD,CL,/CF,CO,D/CF,SO;H): & = 2.79 (s, 3H), 7.85 (d,
2-H), 7.89 (d, o-H), 8.05 (t, m-H), 8.09 (d, 3"-H), 8.40 (d, 3-H), 8.50
(t, p-H), 8.64 (d, 3’-H), 8.73 (d, 2”-H), 8.80 (d, 2"-H).

C3H3oN,O (510.6) Ber. C 79.97 H 593 N 1097
Gef. C 80.05 H 598 N 11.01

4-[4-(4-Nitrophenylazo ) phenylazo Jtriphenylmethanol: Eine Lo-
sung von 1.0 g (2.63 mmol) 7e und 400 mg (2.63 mmol) 1-Nitro-4-
nitrosobenzol in 10 ml Ethanol und 5 ml Eisessig wird 24 h auf
60°C erwdrmt, wobei ein brauner Niederschlag ausfillt. Man laft
abkiihlen, saugt ab, wascht mit viel Ethanol nach und erhilt aus
DMF/Ethanol (3:1) 800 mg (59%) kupferfarbene Plittchen vom
Schmp. 232 —235°C. Die Verbindung ist in fast allen gingigen Lo-
sungsmitteln schwerldslich. — '"H-NMR (250 MHz, CD,ClL): § =
2.97 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.28 —7.38 (m, 10H), 7.50 (d, 2H), 7.90
(d, 2H), 8.06—8.15 (m, 6H), 8.38 (d, 2H).
CyHpuNO; (513.6) Ber. C72.50 H 451 N 13.63
Gef. C 72.33 H 4.54 N 13.70
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4-[4-(4-Aminophenylazo ) phenylazo Jtriphenylmethanol: 400 mg
(0.775 mmol) vorstehender Nitroverbindung und 100 mg (1.25
mmol) Natriumsulfid (wasserfrei) werden in 20 ml 1,4-Dioxan, 5 ml
Ethanol und 1 ml Wasser 6 h auf 80°C erwirmt, wobei allmahlich
einc klare braunrote Losung entsteht. Nach Entfernen des Solvens
i. Vak. erhdlt man eine tiefrote, halbfeste Masse, die laut DC (Kie-
selgel, CH,Cl,) nahezu einheitlich ist und zur Abtrennung des Start-
flecks einer Schnellfiltration unterworfen wird (Kieselgel, Toluol).
Nach Entfernen des Losungsmittels erhilt man 250 mg (66%) rotes
Glas, das nicht kristallisiert, keinen definierten Schmp. besitzt und
nicht ndher untersucht wurde.

4- {4-[4— (4-Methylphenylazo )phenylazo [ phenylazo Jtriphenylme-
thanol (22): Eine Lésung von 250 mg (0.516 mmol) des vorstehenden
Amins und 100 mg (0.789 mmol) 4-Nitrosotoluol in 10 ml Eisessig
wird 24 h bei 60°C geriihrt. Der nach Entfernen des Solvens i. Vak.
verbleibende rote Riickstand wird durch SC aufgetrennt (Kieselgel
60, Benzol/Ether 10:1). Aus der ersten Fraktion erhdlt man einen
roten Feststoff, der aus DMF umkristallisiert 45 mg (15%) braun-
rote Mikrokristalle vom Schmp. 230°C liefert, die ab 200°C anfan-
gen zu sintern. Die eingeschlossenen Losungsmittelreste lassen sich
erst durch mehrtigiges Trocknen im Hochvak. bei 150°C iiber P,Os
entfernen. Aus hochsiedenden Losungsmitteln wie z, B. 1,4-Dioxan
oder Eisessig fillt die Verbindung in tropfenférmigen Gebilden
an. — 'H-NMR (250 MHz, CD,Cl,): 8 = 245 (s, 3H), 2.97 (s, 1H;
H/D-Austausch), 7.25—7.38 (m, 12H), 7.49 (d, 2H), 7.86 (d, 2H),
7.90 (d, 2H), 8.03—8.15 (m, 8H);, (250 MHz, CD,Cl,/CF;CO,H/
CF,SO;H): 6 = 2.78 (s, 3H), 7.82 (d, 2-H), 7.86 (d, o-H), 8.04 (t,
m-H), 8.06 (d, 3”-H), 8.39 (d, 3-H), 8.49 (t, p-H), 8.62 (d, 2H), 8.73
bis 8.81 (m, 8H).

CysH3oNgO (586.7) Ber. C 77.79 H 5.15 N 14.32
Gef. C77.50 H 5.17 N 14.22

Ethyl{4- {[ (4-methylphenyl )imino Jmethy! Jtriphenylmethylyether
(24a): Eine Losung von 500 mg (1.58 mmol) Ethyl(4-formyltrityl)-
ether und 170 mg (1.58 mmol) p-Toluidin in 30 ml absol. Ethanol
wird mit 100 mg zerstoBenem Molekularsicb (3 A) versetzt und 4 h
auf 80°C erwiarmt. Danach fiigt man weitere 20 ml absol. Ethanol
zu und filtriert ab. Das Filtrat wird auf die Hailfte eingeengt und in
den Kiihlschrank gestellt. Nach einiger Zeit hat sich ein késiger
Niederschlag gebildet, den man absaugt und aus absol. Ethanol
umkristallisiert: 580 mg (90%) farblose Nadein vom Schmp.
114—115°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCly): 8 = 1.23(t,J = 7 Hz,
3H), 2.33 (s, 3H), 3.12 (g, J/ = 7 Hz, 2H), 7.10—7.50 (m, 14 H), 7.56
(d, 2H), 7.81 (d, 2H), 8.43 (s, 1H).

CyxH»NO (405.5) Ber. C 85.88 H 6.71 N 3.45
Gef. C 8597 H 6.85 N 3.52

Ethyl(4-{{ (4-methoxyphenyl )imino Jmethyl Jriphenylmethylyether
(24b): Wie vorstehend erhdlt man aus 500 mg Ethyl(4-formyl-
tritylether und 186 mg (1.58 mmol) p-Anisidin nach Umkristalli-
sation aus absol. Ethanol 520 mg (78%) feine farblose Nadeln vom
Schmp. 111 —~112°C. — 'H-NMR (90 MHz, CDCls): § = 1.23 (t,
J = 7THz, 3H), 312 (q, J = 7 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 6.90 (d, 2H),
7.10—7.60 (m, 12H), 7.57 (d, 2H), 7.81 (d, 2H), 8.44 (s, 1 H).

CxH,;;NO, (421.5) Ber. C 82.62 H 645 N 3.32
Gef. C 82.68 H 6.69 N 3.09

4-[ (4-Methylphenyl)aminocarbonyl Jtriphenylmethanol (26a). Zu
3.41 g (10.0 mmol) Chlortriphenylmethan-4-carbonylchlorid (25)%
in 50 ml absol. Ether tropft man 2.41 g (22.5 mmol) p-Toluidin.
Unter leichter Erwdrmung fallt ein weiBer, kisiger Niederschlag
aus. Nach 30min. Riihren bei Raumtemp. und 1stdg. Erhitzen unter
RiickfluB wird abgekiihlt, mit 30 ml verd. Salzsdure versetzt und
1 h kriftig durchgeriihrt. Anschliefend wird vom ausgefallenen
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Produkt abfiltriert, dieses gut mit Wasser gewaschen und zweimal
aus Eisessig/Ethanol umkristallisiert: 1.57 g (40%) farblose Schup-
pen vom Schmp. 137—139°C. — 'H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO):
& = 226 (s, 3H), 6.56 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.14 (d, 2H),
7.20—7.50 (m, 12H), 7.66 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 10.10 (s, 1H; H/D-
Austausch).
C7H»:NO, (393.5) Ber. C 8241 H 5.89 N 3.56
Gef. C82.50 H 6.03 N 328

4-[ (4-Methoxyphenyl Jaminocarbonyl Jtriphenylmethanol (26b):
Wie vorstchend erhiilt man aus 3.41 g 25 und 2.77 g p-Anisidin
1.84 g (45%) schillernde Kristalle vom Schmp. 159—160°C. — 'H-
NMR (90 MHz, [Ds]DMSO): 8 = 3.72 (s, 3H), 6.90 (d, 2H),
7.15—7.38 (m, 10H), 7.54 (d, 2H), 7.66 (d, 2H), 7.88 (d, 2H), 10.08
(s, 1H; H/D-Austausch).

CyH;NO; (409.5) Ber. C 79.21 H 5.66 N 3.41
Gef. C79.33 H 594 N 3.41

4-[ (4-Methylbenzoyl Jamino Jtriphenylmethan (27aH). Zu 5.18 g
(20.0 mmol) 4-Aminotriphenylmethan (1) in 60 mi trockenem Py-
ridin fiigt man tropfenweise 3.13 g (20.0 mmol) 4-Methylbenzoyl-
chlorid, rithrt 4 h bei Raumtemp. und gieBt dann in 200 ml halb-
konz. Salzsiure, wobei das Produkt sich als Ol am GefiBboden
absetzt. Die iiberstehende wilrige Phase wird abgegossen und der
Olige Riickstand mit etwas Wasser und einigen Tropfen Ethanol
zum Erstarren gebracht. AnschlieBend wird abgesaugt und aus Fis-
essig/Ethanol (1:1) umkristallisiert: 5.28 g (70%) farblose Kristalle
vom Schmp. 182—183°C. — IR: ¥ = 3325 cm~' (NH), 1650
(C=0). — '"H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): § = 2.36 (s, 3H), 5.60
(s, 1H), 7.00—7.40 (m, 14 H), 7.74 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 10.10 (s, 1 H;
H/D-Austausch).

4-[ (4-Methoxybenzoyl Jamino Jtriphenylmethan (27bH). Wie vor-
stehend erhdlt man aus 5.18 g 1 und 3.41 g 4-Methoxybenzoyl-
chlorid nach Umkristallisieren aus Ethanol 5.5 g (70%) rosa ge-
farbte Plittchen vom Schmp. 170—171°C. — IR: ¥ = 3250 cm™!
(NH), 1650 (C=0). — '"H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): § = 3.80
(s, 3H), 5.58 (s, 1H), 7.00—7.40 (m, 14H), 7.72 (d, 2H), 7.94 (d, 2H),
10.06 (s, 1 H; H/D-Austausch).

4-[ (4-Methylbenzoyl)amino Jtriphenylmethanol (27a). Zu 3.79 g
(10.0 mmol) 27 aH in 50 mi Eisessig filgt man bei 40 — 80 °C langsam
und in kleinen Portionen 0.5 g (5 mmol) Chrom(VI}-oxid in 2 ml
Wasser, wobei nach jeder Zugabe gewartet wird, bis die orange
Farbe in Griin iibergegangen ist. Nach ca. 3—35 h gieBt man in 100
ml Wasser, wobei das Produkt meist 6lig anfillt und erst nach
langerem Stehenlassen und Kratzen mit dem Glasstab erstarrt. Die
feste Masse wird zu einem Pulver zerrieben, abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und anschlicBend umkristallisiert. Aus Ethanol/Petrol-
ether (5:2) 3.06 g (75%) farblose Kristillchen vom Schmp.
169—171°C, — "H-NMR (90 MHz, [D,]DMSO): & = 2.36 (s, 3H),
6.40 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.10—7.50 (m, 14H), 7.76 (d, 2H), 7.92
(d, 2H), 10.18 (s, 1 H; H/D-Austausch).

C;H;NO; (393.2) Ber. C 8241 H 5.89 N 3.55
Gef. C 8227 H 6.14 N 3.58

4-[ (4-Methoxybenzoyl)amino Jtriphenylmethanol (27b). Wie vor-
stehend erhilt man aus 3.93 g 27bH nach Umkristallisieren aus
Ethanol/Petrolether (5:2) 3.0 g (75%) farblose Plattchen vom
Schmp. 166 —168°C. — '"H-NMR (90 MHz, [Ds]DMSO): § = 3.80
(s, 3H), 6.34 (s, 1H; H/D-Austausch), 7.04 (d, 2H), 7.16 (d, 2H),
~7.30 (m, 10H), 7.70 (d, 2H), 7.96 (d, 2H), 10.06 (s; 1H; H/D-
Austausch).

CxHx;NO; (409.2) Ber. C 79.19 H 5.66 N 3.42
Gef. C79.08 H 5.70 N 3.45
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Phenylazo-substituierte Triphenylmethylium-Systeme

4,4°-Bis[ (4-methylbenzoyl Jamino Jtriphenylmethan (28H). Zu
5.48 g (20.0 mmol) 4,4’-Diaminotriphenylmethan (2) in 60 ml trok-
kenem Pyridin tropft man langsam 6.18 g (40.0 mmol) 4-Methyl-
benzoylchlorid und riihrt 10 h bei 80°C. Die Aufarbeitung geschieht
wie bei 27aH. Das Rohprodukt wird zweimal aus Ethanol umkri-
stallisiert: 8.1 g (80%) farbloses mikrokristallines Pulver vom
Schmp. 239—242°C. — 'H-NMR (90 MHz, [D]DMSO): § = 2.38
(s, 6H), 5.56 (s, 1H), 7.00—7.50 (m, 13H), 7.75 (d, 4H), 7.88 (d, 4H),
10.10 (s, 2H; H/D-Austausch).
C3sH3oN,O, (510.6) Ber. C82.32 H 592 N 548
Gef. C 8229 H 6.02 N 5.60

4,4-Bis[ (4-methylbenzoyl Jamino Jtriphenylmethanol (28). 5.1 g
(10.0 mmol) 28H werden wie bei 27a beschrieben mit 1.7 g (17.0
mmol) Chrom(VI)-oxid oxidiert. Aus Ethanol 3.15 g (60%) ver-
wachsene Nadeln vom Schmp. 208 —210°C. — '"H-NMR (90 MHz,
[D¢IDMSO): & = 236 (s, 6H), 6.32 (s, 1H; H/D-Austausch),
7.05—-7.45 (m, 13H), 7.74 (d, 4H), 7.88 (d, 4H), 10.14 (s, 2H; H/D-
Austausch).

CisHyN,O; (526.6) Ber. C 79.82 H 5.74 N 5.32
Gef. C 7998 H 5.73 N 548

4,4’ 4"-Tris[ (4-methylbenzoyl)amino Jiriphenylmethan (29H): Zu
2.9 g(10.0 mmol) 4,4’,4"-Triaminotriphenylmethan (3) in 60 ml trok-
kenem Pyridin tropft man langsam 4.65 g (30.0 mmol) 4-Methyl-
benzoylchlorid und riihrt 10 h bei 80°C. Die Aufarbeitung erfolgt
wie bei 27aH. Aus Ethanol/DMF (1:1) 4.8 g (75%) farblose, an der
Luft verwitternde Kristalle, Schmp. 224°C (Zers.). Das Produkt
konnte nicht 16sungsmittelfrei erhalten werden. — 'H-NMR (90
MHz, [D{]DMSO): & = 2.37 (s, 9H), 5.52 (s, 1 H), 7.12 (d, 6 H), 7.32
(d, 6H), 7.72 (d, 6H), 7.87 (d, 6H), 10.14 (s, 3H; H/D-Austausch).

4,4 4"-Tris[ (4-methylbenzoyl )amino Jtriphenylmethanol (29): Wie
bei 27a beschrieben erhilt man aus 3.0 g (4.55 mmol) 29H nach
Umkristallisieren aus Ethanol/DMF 1.9 g(60%) rosa gefirbte Kri-
stalle vom Schmp. 182°C. — "H-NMR (90 MHz, [Ds]DMSO): § =
240 (s, 9H), 6.28 (s, 1 H; H/D-Austausch), 7.24 (d, 6 H), 7.32 (d, 6 H),
7.74 (d, 6H), 7.88 (d, 6H), 10.14 (s, 3H; H/D-Austausch).

C43H37N304 (6598) Ber. C 78.28 H 5.65 N 6.37
Gef. C 7695 H 571 N 6.33

CAS-Registry-Nummern

1: 603-38-3 / 2: 603-40-7 / 3: 548-61-8 / 4a: 128526-86-3 / 4b:
128526-87-4 / 4c: 128526-88-5 / 4d: 128548-87-8 / Sa: 128526-
89-6 / 5b: 128526-90-9 / Sc: 128526-91-0 / 6a: 128526-92-1 / 6b:
128526-93-2 / 6¢: 128526-94-3 / Ta: 128526-95-4 / Ta*: 128527-
51-5 / 7a* - H': 128527-52-6 / 7b: 128526-96-5 / Th*: 128527-
53-7 / 7b* - H*: 128527-54-8 / 7c: 128526-97-6 / Tct: 128527-
559 / Te* - H*: 128527-56-0 / 7d: 128526-98-7 / Td*: 128527-
57-1 / 7d* - H*: 128527-58-2 / Te: 128526-99-8 / Te* - H™:
128527-59-3 /Te* - D*:128527-66-2 / 71: 128527-00-4 /7f* - H*:
128527-60-6 / 7f* - D*: 128527-67-3 / 7f* - 2H*: 128527-61-7 /
Tg: 128527-01-5 / T7g* - H*: 128527-62-8 / 7g* - D*: 128527-
78-6 / 8a: 128527-02-6 / 8a™ - 2H*: 128527-70-8 / 8b: 128527-
03-7 / 8b* - 2H™": 128527-72-0 / 8¢: 128527-04-8 / 8c* - 2H*:
128527-65-1 /8¢ - OEt: 128527-05-9 / 8f: 128527-06-0 / 8g: 128527-
07-1 / 8g* - 2H*: 128527-76-4 / 9a: 128527-08-2 / 9a* - 3H*:
128527-71-9 / 9b: 128527-09-3 / 9b* - 3H™*: 128527-73-1 / 9c:
128527-10-6 / 9c* - 3H*: 128527-75-3 / 9f: 128527-11-7 / 9g:
128527-74-2 / 9g* - 3H*: 128527-77-5 / 10: 128527-12-8 / 10**:
128527-63-9 / 10** - H*: 128527-64-0 / 11: 128527-13-9 /
112+ - H*: 128527-69-5 / 12a: 2997-53-7 / 13a: 57049-35-1 / 15:
633-02-3 / 16: 128527-23-1 / 17a*: 128527-81-1 / 17a H: 128527-
16-2 /17a - OMe: 128527-19-5/17b: 128527-20-8 / 17b™* : 128527-
82-2 / 17b H: 128527-18-4 / 17¢: 128527-21-9 / 17c¢*: 128527-
83-3 /17c H: 115535-29-0 / 18a: 128527-26-4 / 18a - H*: 128527-
84-4 /18a* - D*:128548-88-9 /18a H: 128527-24-2 / 18b: 128527-
29-7/18b* - H*:128527-85-5/18b* - D*: 128527-86-6 / 18b H:
128527-28-6 / 19: 128527-32-2 / 19*: 128527-87-7 / 19+ - 2H*:
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128548-89-0 / 20: 128527-31-1 / 20*: 128527-90-2 / 20* -H*:
128527-91-3 / 21: 128527-30-0 / 22: 128527-35-5 / 22+: 128527-
88-8 / 22+ - 3H*: 128527-89-9 / 24a: 128527-36-6 / 24a* - H:
128527-79-7 / 24b: 128527-37-7 / 24b*: 128527-93-5 /24b* - H™:
128527-92-4 / 25: 122212-94-6 / 26a: 128527-38-8 / 26a™: 128527-
94-6 /26a* - D*:128527-80-0 / 26b: 128527-39-9 / 26b™* : 128527-
95-7 / 27a: 128527-42-4 [/ 27a*: 128527-96-8 / 27a H: 128527-
40-2 / 27b: 128527-43-5 / 27b*: 128527-99-1 / 27b H: 128527-
41-3 / 28: 128527-45-7 / 28*: 128527-97-9 / 28 H: 128527-44-6 /
29: 128527-47-9 / 29*: 128527-98-0 / 29 H: 128527-46-8 /
30 - 2H*:128527-68-4 / 31: 13948-08-8 / 4-(4-Hydroxyphenylazo)-
triphenylmethan: 93795-06-3 / 4-(4-Methoxyphenylazo)triphenyl-
methan: 24760-05-2 / 4,4’-Bis(4-hydroxyphenylazo)triphenylmetha-
nol: 128527-14-0 / 4,4'4”-Tris(4-hydroxyphenylazo)triphenylmetha-
nol: 128527-15-1 / 4,4’-Bis(dimethylamino)-4"-nitrotriphenyl-
methan: 5327-39-9 / 4”-(4-Hydroxyphenylazo)-4,4’-bis(dimethyl-
amino)triphenylmethan: 128527-17-3 / 4,4’-Dimethoxy-4”-nitrotri-
phenylmethan: 128527-22-0 / 4,4’-Dimethoxy-4"-(4-methylphenyl-
azo)triphenylmethanol: 128527-25-3 / 4-(4-Hydroxyphenylazo)-
4’ 4”-dimethoxytriphenylmethan: 128527-27-5 / 4-[4-(4-Nitrophenyl-
azo)phenylazo]triphenylmethanol: 128527-33-3 / 4-[4-(4-Amino-
phenylazo)phenylazo]triphenylmethanol: 128527-34-4 / 4-Nitrotri-
phenylmethan: 2945-12-2 / 4-Nitrobenzaldehyd: 555-16-8 / Benzol:
71-43-2 / Benzaldehyd: 100-52-7 / Anilin: 62-53-3 / Parafuchsin-
hydrochlorid: 569-61-9 / Nitrosobenzol: 586-96-9 / 4,4’-Azobistri-
phenylmethan: 128527-48-0 / 4-Nitrosotoluol: 623-11-0 / 1-Chlor-
4-nitrosobenzol: 932-98-9 / 1-Nitro-4-nitrosobenzol: 4485-08-9 /
1-Methyl-4-nitrosobenzol: 623-11-0 / 1,4-Dinitrobenzol: 100-25-4 /
Methyl[4-(4-methylphenylazo)triphenylmethyljether: 128527-49-1 /
4-Brom-N,N-bis(trimethylsilyl)anilin: 5089-33-8 / Benzophenon:
119-61-9 / N,N-Dimethylanilin: 121-69-7 / Phenol: 108-95-2 /
Anisol: 100-66-3 / Ethyl[4-(4-nitrostyryl)triphenylmethyl]ether:
128527-50-4 / Ethyl(4-formyltrityl)ether: 122212-86-6 / p-Toluidin:
106-49-0 / p-Anisidin: 104-94-9 / 4-Methylbenzoylchlorid: 874-
60-2 / 4-Methoxybenzoylchlorid: 100-07-2
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