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Beim Versuch zur Darstellung yon 4-Vinyltr iarylmethyl-  
radikalen dutch Umsetzung yon 4-Vinyltr iarylmethylehloriden 
mit  Metallen entstehen intermedi~r Radikale,  die jedoch sofort 
in einer mesomeren Form weiterreagieren, wobei Polymere mit  
Chinodimethan-Strukturen entstehen. Als Modell hierffir dient 
das gelbe 1,4-e,e-Diphenylehinodimethan, das aus 4-Methyl- 
t r iphenylmethylchlor id  und Pyridin  in L6sung erhalten werden 
kann;  es ist nicht in fester Form isolierbar und polymerisiert  
sich leicht zu Poly-l ,4-~,~-diphenylxylylen,  das durch IR-  und 
NMg-Spek t ren  identifiziert wird. 

The Attempted Preparation o/4-Vinyltriarylmethyl Radicals 

The a t t empted  preparat ion of 4-vinyl t r iarylmethyl  radicals 
by  interaction of 4-vinyltr iarylmethylchlorides with metals 
yielded unstable radical  intermediates immediate ly  undergoing 
further reaction to give polymers of a quinodimethane structure- 
type.  1,4-~,~-Diphenylquinodimethane, obtained from 4-methy]- 
t r iphenylmethyl  chloride and pyridine in solution, was used as a 
model compound. I t  cannot be isolated and readi ly polymerizes 
to give poly-l ,4-~,~-diphenylxylylene identified by  I R  and NMR 
spectra. 

T r i~ ry lme thy l r ad ika l e  mi t  V iny lg ruppe~  an den Ary l res ten  wurden  
bisher  in der  L i t e r a tu r  n ieh t  besehrieben.  Ledigl ieh pheny l subs t i tu ie r t e  
Al ly l rad ika le  wurden  dargeste l l t .  Hierzu  geh6ren das  zuers t  yon Ziegler 
erha l tene  Te t r apheny l a l l y l r ad ika l  1 und  das  yon  Wittig u n d  Kosaclc ~ 

1 K. Ziegler, Ann. Chem. 434, 34 (1923). 
2 G. Wittig und H. Kosack, Ann. Chem. 529, 167 (1937). 
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synthet is ier te  Tr i - (} ,}-d iphenylvinyl )methyl radika l .  Dagegen schlugen 
alle Versuche fehl, die yon  Tsch i t s ch ibab in  3 Ms stabil  postul ier ten vinyl-  

gruppenhal t igen  Radikale  wie Tr iv iny lmethy l  oder Tr i - (}-phenylvinyl)-  
methyl  zu synthetis ieren.  Es zeigte sich, dab hier fiber mesomere Grenz- 
formen stabilere Dimerisa~ionsprodukte gebildet werden. 

I m  R a h m e n  unserer  Un te r suchungen  fiber Polyradikale  ~ boten  die 
erstmals  dargestel l ten 4-Vinyl t r iarylmethylchlor ide  5 ~6gl ichkei ten ,  die 
8ynthese  yon  v iny lgruppenha l t igen  Tr iaryImethyt radika len  zu nnter -  
suchem 

Hierzu wurden 4-Vinyltriphenylmethylehlorid, 4-Vinyl-4'-phenyltri- 
phenylmethylchlorid und r in 
trockenem Benzol in einem Doppel-Schlenkrohr s naeh sorgfgltigem Ent-  
fernen des Sauerstoffs bei Zimmer~emp. mit  Zinkpulver sowie mit  K/Na- 
Legiertmg zur Reaktion gebracht,. Dabei entstanden aus allen drei Verbindun- 
gen intensiv gelb gefgrbte L6sungen, die nach E S R - M e s s u n g e n  nur Spuren an 
Radikalen (etwa 1% der theoret, m6glichen) enthielten. Die gelben L6sungen 
verloren innerhalb yon 24 8tdn. ihre Farbe fast vSllig; beim anschliel]enden 
Eintropfen in einen zehnfachen Oberschul~ an Petrol'ather (P~I) fielen nahezu 
farblose flockige Polymere aus (Viskositgtszahl [~] = 0,52. t0 -~ 1/g ffir das 
Polymere aus 4-Vinyl-4',4"-diphenyltriphenylmethylehlorid und Zink, ge- 
messen in Benzol bei 25 ~ C). Beim Ausf/*llen km'z naeh Beginn der l~eaktion 
sind die P01ymeren dagegen intensiv gelb gefgrbt. 

Die naeh kurzer Reaktionsdauer in Form gelber Floeken isolierten Poly- 
meren wurden durch dreimaliges Umfgllen aus Benzol in PJ~ gereinigt, wo- 
durch sie weitgehend ihre Farbe verloren. Die nach etwa 3stdg. Reaktion der 
r mit Ka/Na-Legierung erhaltenen Polymeren ent- 
halten kein Halogen mehr. Ihre 8truktur  konnte dutch IR- und  N M R - S p e k t r e n  
nur teilweise geklart werden. Die IR-Spektren zeigten, dab die Vinylbanden 
zwisehen i615 nnd  1640 cm -I  nu t  noch sehr schwach ausgebildet sind; die 
C--C1-Bande bei 820 em -1 ist v611ig verschwunden. Im Bereich zwischen 
2800 und 3000 em -1 sind neue Banden hinzugekommen, die aliphatischen 
CH- und CH2-Valenzschwingnngen zugeordnet werden k6nnen. 

Die N M R . S p e k t r e n  sind nur schlechl, aufgelSst m~d erlauben daher keine 
sicheren Schlfisse auf die Struktur. Man sieht lediglich, dab die Signale der 
Vinylprogonen, die in den Vinyltriarylmethylehloriden Sehwerpunk~slagen 
bei T = 3,4, 4,3 und 4,84 besitzen, bei den polymeren Reaktionsprodukten bis 
auf kleine l~estsignale verschwunden sind; start deren sind nieht gut aufge- 
16ste Signale zwischen T = 5,5 und ~ = 9 vorhanden, die ebenso wie beim 
Polyst.yrol v aliphatisehen Prot, onen zugeordnet werden kSnnen. 

Die spektroskopischen Befunde zeigen also, dalt bei der Umsetzung  
yon r  mi t  Zink Verb indungen  ents tehen,  

a A .  E .  Tschitschibabin,  J. prakt. Chem. 86, 411, 414 (1912). 
D. B r a u n  und R.  J .  Faus t ,  Angew. Chem. 78, 905 (1966). 

5 D. Braun ,  G. Arcache, R.  J .  F a u s t  und W. N e u m a n n ,  IV[akromolek. 
Chem. 114, 51 (1968). 

s D.  B r a u n  und W. N e u m a n n ,  N[akromolek. Chem. 02, 180 (1966). 
7 F . A .  Bovey, F .  P .  Hood I I I ,  E.  W. Ander son  und L.  C. Snyder ,  J .  chem. 

Physics 42, 3900 (1965). 
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die aliphatische CH- und CH2-Gruppen, daneben in geringem ~aBe  
aueh Vinylgruppen uad  Triarylmethylradika]reste,  aber kein Halogen 
enthalten.  Die IR- ,  N M R -  und ESR-Spek t r en  erlauben jedoch keine 
Aussagen dariiber, welche Struktureinhei t  in den Polymeren fiir die 
gelbe Yarbe verantwort l ieh ist. Es war zu vermuten,  dab sie auf chinoide 
S t rukturen  zuriickzufiihren ist, wie sie naeh G1. (1) gebildet werden 
k6nnen:  

CH2 = CH CH 2 = CH - CH~--CH 
I I I 

- c - c 1  . . . .  / / - c  
I ,ooze, \ / - I  I 

B 

(1) 

Eine mesomere Grenzform (B) der aus den 4-Vinyltr iarylmethylchloriden 
und  Zink zun~chst  gebildeten 4-Vinyltr iarylmethylradikale besitzt eine 
1,4-Chinodimethan-Struktur,  die bei weiteren Reakt ionen an der Radikal-  
stelle unter  Bildung yon Polymeren als solehe erhalten bleibt. 

Geeignete Chinodimethane, die als Modellverbindungen fiir die oben 
formulierte S t ruktur  dienen k6nnten,  sind i~uBerst instabil und konnten 
bisher nicht  in Substanz isoliert werden. Wit  stellten uns daher ein 
1,4-Chinodimethan aus 4-Methyl tr iphenylmethylehlorid nnd  Py~:idin in 
Benzol dar, dessen S t ruktur  zwar in der Li tera tur  als 1,4-g,~-Diphenyl- 
chinodimethan s diskutiert,  jedoeh bisher nicht  bewiesen wurde. 

Bei der Reaktion von 4-Methyltriphenylmethylehlorid mit Pyridin 
(100 ~ C, 24 Stdn., in Ampullen unter N2) entsteht zun~tchst eine intensiv gelb 
gef~rbte L6sung; aus dem zuerst gebildeten instabilen Chinodimethan ent- 
steht dann ein polymeres Endprodukt.  Diescs Polymere wurde aus der benzol. 
L6sung nach Abtrennen des ausgefallenen Pyridinhydrochlorids~soliert, indem 
die Benzoll6sung im Vak. eingeengt und dann in Methanol eingetropft wurde. 
Hierbei fiel das Polymere zun~chst in Form yon Flockcn aus, die durch an- 
haftendes Chinodimethan gelb gefi~rbt sind. Das Folymere wurde dutch mehr- 
maliges Umf~llen aus Benzol in Methanol gereinigt, wodurch es weitgehend 

s W. Schlenk und E. Meyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 52, 9 (1919); C. S. Mar- 
vel, W. H. Rieger und M. B. Mueller, J. Amer. Chem. Soc. 61, 2769 (1939); 
E. Mi~ller und E. Hertel, Ann. Chem. 555, 167 (1944). 
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Abb .  1, a) K e r n r e s o n a n z s p e k t r u m  y o n  r  in  
CC14 bei  6 0 ~  b) Ke rn re sonanzs loek t r en  des aus  4 - M e t h y l t r i p h e n y l m e t h y l -  
eh lor id  u n d  P y r i d i n  g e b i l d e t e n  P o l y - e , ~ - d i p h e n y l x y l y l e n s  in  CC14 boi 60 ~ C; 

i nne re r  S t a n d a r d :  T e t r a m e t h y l s i l a n  (~ = 10) 
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seine Farbe verlor. Die I{onstitutionsaufkl/irung des Polymeren erfotgte mit 
ttilfe der NMR-Spektren. 

Das sehar~e Protonensignal der 1Kethylgruppe im N M R - S p e k t r u m  

des 4-1Vfethyltriphenylmethylchlorids bei ~ = 7,75 (Abb. l a) ist im 
Spektrum des daraus erhaltenen Polymeren (Abb. 1 b) his auf ein kleines 
Restsignal, das CH3-Endgruppen zugeschrieben werden kann, ver- 
sehwunden. Start  dessen ist im Polymeren ein breites Signal bei z ---- 6,15 
vorhanden, das CtI2-Protonen zugeordnet werden muB, wie ein Ver- 
gleieh mit den Spektren yon 9,10-Dihydroanthracen, 4-Benzylbenzoe- 
s&ureamid 9 und Polybenzyl 1~ zeigt. Die Signale der Aromatenprotonen 
zeigen bei dem aus 4-~ethyltr iphenylmethylehlorid gebildeten Polymeren 
ebenso wie beim Polystyrol 7 zwei breite, unscharfe Signale bei T = 3,0 
und z = 3,5. 

Das IR-Spekt rum des Polymeren aus 4-1Viethyltriphenylmethylehlorid 
weist intensive CH2-Banden bei 2800 und 1490 cm -1 auL Aus der Lage 
der NMR-Signa]e  und der IR-Absorptionen ergibt sich also, dab sich das 
aus 4-1~ethyltritylchlorid und Pyridin intermedi&r entstehende 1,4-g,~- 
Diphenylchinodimethan wie folgt polymerisiert : 

I \ / /  

<) 
\// 

~----~--CH2 . . . . .  \ / (2) 

Dami t i s t  die bereits von Schlenlc sa, Marvel sb und E. Miiller sc vermutete 
Struktur dieses Polymeren besti/tigt. Es handelt sich also um ein sub- 
stituiertes Poly-p-xylylen, das aus 4-Methyltriphenylmethylchlorid mit  
Pyridin bei 100 ~ C, also bei wesentlieh milderen Bedingungen entsteht, 
als das unsubstituierte Poly-p-xylylen aus p-Xylol n. 

Die Viskosit/itszahlen der aus 4-Methyltriphenylmethylehlorid ge- 
bildeten Polymeren liegen bei [~] = 0,3 �9 10 -2 1/g (in Benzol bei 25 ~ C), 
was auf einen recht niedrigen Polymerisationsgrad schliegen lgBt. Wenn 
man voraussetzt, dal~ eine CHa-Gruppe pro Makromolekfil als Endgruppe 
vorhanden ist, dann ergibt sich aus der Fl&che des CHa-Protonensignals 

9 NMR-Spectra  CatMog, Varian Associates, Palo Alto (Cal.), 1962. 
lo j .  p .  Kennedy und R. B. Isaacson, J. macromol. Chem. 1, 541 (1966). 
11 W. _F. Groham, Polymer Preprints 0/1, 73 (1965). 
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bei z = 7,75 im NMR-Spektrum des Polymeren ein Polymerisagionsgrad 
yon etwa 10. Wit sind dabei, die Reaktion (3) 

R I Ra RI R3 

o ,_ ;  , J - % _ M - ,  > . . . . .  . . . . .  
i x / I ! X - - "  l 

R~ t~4 R2 R~ 

systematiseh zu untersuehen und den Polymeris~tionsmeehanismus auf- 
zukl~ren. 

Das Absorptionsspektrum des aus 4-Methyltriphenylmethylehlorid 
entstandenen 1,4-~,x-Diphenylehinodimethans [Abb. 2 (5)] ist weJtgehend 
identiseh mit dem Spektrum der gelben Reaktions|6sung aus 4-Vinyl- 
triphenylmethylehlorid und Zink [Abb. 2 (1)] sowie mit dem Spek%rum 

qO \ , 
\ % ~,~ @ PyrJdln ~ z ~l) 

o s ,,,, @|174 @| 

o.~ ""...},X ', \ @ ~n~ ~n, 

"%.. ' . \  % x::- ,o 

360 370 380 390 400 425 450 475 500 m}J 

Abb. 2. Absorptionsspektren der aus den 4-Vinyltriarylmethylehloriden mit 
Zinkpulver in Benzol erhaltenen LSsungen [(1), (2) und (3)]. Die Sloek~ren (4) 
und (5) gehSren zu den ehinoiden l%eakgionsprodukten, die aus 4-Methyl: 
triphenylmethylehlorid bzw. Poly-4-vinyl-4<phenyltriphenylmethylehlorid 

rait Pyridin in benzol. LSsung entstehen 

des gelben Polymeren, das man aus Poly-4-vinyltriarylmethylehloriden 
und Pyridin unter ItC1-AbspMtung in Benzol erhs [Abb. 2 (4)]. Die 
Absorptionsmaxima der Polymeren aus 4-Vinyl-l ' ,4"-diphenyltriphenyl- 
methylchlorid und Zink sind nur geringfiigig nach l~ngeren W'ellen 
versehoben. 
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Nach diesen spektroskopischen Untersuchungen kann die Polymer- 
bildung bei der Umsetzung yon 4-Vinyltriarylmethylchloriden mit  
1VIetallen folgendermal~en forrnuliert werden: Zuerst wird das 4-Vinyl- 
triarylmethyl-l~adikal nach G1. (1) gebildet; dieses Radikal ist i~ul~erst 
instabil und kann aus einer mesomeren Grenzform weiterreagieren, wobei 
Dimerisationsprodukte entstehen: 

�9 CH2--CH C H - - C H 2 - - C H  ~ CH 

)\ )\ / \  

I 

I[ ~ I 
c c c 

Daneben kSnnen sieh die beidert mesomeren l~adikale kombinieren 
oder auch an freie Vinylgruppen des eingesetzten Chlorids addieren, so 
dal~ z. B. folgende Strukturen auftreten kSnnen: 

�9 �9 - - C H 2 - - C I - I -  -CH 2 -  CI-I 

I i] 
\ / \  

C. 

i? 

CH 2 = CH 
T 

7 
% /  

! 
" ~ /  \ /  

'I 

C 

\ / /  % /  

Das Chinodimethan kann sich wie das aus 4-Methyltriphenylmethyl- 
chlorid mit  Pyridin entstehende 1,4-g,~-Diphenylchinodimethan poly- 
merisieren oder mit  freien Vinylgruppen copolymerisieren, so da!~ eine 
Vielf~It an Strukturen mSglich ist. :Die NIolekulargewichte der gebildeten 
Polymeren sind so gering, dab auch bei der Copolymerisation nur 
15sliche Polymere entstehen, ohne dal~ Vernetzungen auftreten. 

(5) 
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Die hie1 besehriebenen Versuche stellen eine weitere Best//tigung 
dafiir dar, dab die Synthese yon stabilen vinylsubstituierten Triaryl- 
methylradikalen wegen der t~eaktivit~t der Kohlenstoffradikale gegen. 
fiber freien Vinylgruppen nieht mSglieh ist. 

ExperimenteUer Teil 
Darsteltu~g der Poly-4-vinyltriarylmethylchloride 

Die Polymeren aus 6-Vinyltriphenylearbinol, 4-Vinyl-6'-phenyltriphenyl- 
earbinol und 4-Vinyl-6',6"-diphenyltriphenylcarbinol wurden in der 29faehen 
Menge einer Misehung aus Aeetylehlorid und Benzol (1 : 1) gelSst trod min- 
destens 6 Stdn. unter R/iekfluB gekoeht. Die L6sungen wurden dann abge~ 
kiihlt und in die 10fache Menge Petrol~ther (PA) einget, ropft. Die ausgefal- 
lenen Poly-r wurden dreimal aus Benzol in P ~  
umgef~llt und zwei Tage im Vak. bei 50 ~ C getroeknet. 

Analyse : Poly-6-vinyltriphenylmethylehlorid 
C21I-I17C1. Ber. C1 11,63. Gel. C1 8,98. 

Poly- 4-vinyl- 4'-phenyltriphenylmethylehlorid 
C27It2tC1. Bet. C1 9,31. Gel. C1 7,96. 

Poly-6-vinyl-4',4"-diphenyltriphenylmethylchlorid 
CaaH.2aC1. Ber. C1 7,76. Gel. C1 6,24:. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemisehen Industrie ffir die F6rderung dieser Untersuehungen. 


