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Zosammenfassang—Das bei —22° in CH,Cl, aufgenommene NMR-Spektrum des Triphenylmethyl-
dimeren ist nur mit der Struktur des Jacobsonschen Dimeren vereinbar. Die Oxydation von Losungen des
Triphenylmethyls und seines Dimeren mit SbCl. fihrt in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen
nach der hydrolytischen Aufarbeitung zu unterschiedlichen Ausbeuten an 4-Trityl-triphenylcarbinol. Die
Bildung von 4-Trityl-triphenylcarbinol unter den vorliegenden Reaktionsbedingungen ist eine chemische
Bestitigung fiir die Jacobson-Struktur des Triphenylmethyldimeren.

Abstract—The NMR spectrum of the triphenylmethyldimer taken in CH,Cl, at —22° is only compatible
with the structure of Jacobson’s dimer. Oxidation of solutions of triphenylmethy! and its dimer with SbCl,
leads after hydrolysis to different yields of 4-trityl-triphenylcarbinol as a function of reaction parameters.
The formation of 4-trityl-triphenylcarbinol under the above conditions is taken as chemical evidence for
the Jacobson structure of the triphenylmethyl dimer.

IM RAHMEN unserer Untersuchungen iiber Einelektroneniibertragungsreaktionen bei
organischen Molekiilen!* 2 haben wir uns auch mit dem Studium der Einelektronen-
iibertragung vom Triphenylmethylradikal bzw. dessen DimerenaufAkzeptormolekiile
beschiftigt und sind dabei zu Ergebnissen gekommen, die sich mit den kiirzlich von
Lankamp, Nauta und MacLean** und Staab, Brettschneider und Brunner?” berich-
teten 'H-NMR+(bzw. !3C-NMR-)Untersuchungen gut vereinbaren lassen.

Obwohl in der Literatur zahlreiche Reaktionen des Triphenylmethylradikals bzw.
seines Dimeren beschrieben wurden, die am besten vom Jacobsonschen Dimeren*
ausgehend zu erkldren waren, galt fiir das dimere Triphenylmethyl die Hexaphenyl-
dthanstrukturbiszur Mitteilung von Lankamp, Nauta und Mac Leanalsunumstritten.

Beider Einwirkung von wissriger konz. HCl auf eine benzolische Triphenylmethyl-
16sung erhielt Gomberg® in 90%iger Ausbeute einen Kohlenwasserstoff, den er fiir
Hexaphenylidthan hielt, bei dem es sich jedoch, wie bald darauf Tschitschibabin®
zeigte, nicht um Hexaphenyldathan, sondern um 4-Trityl-triphenylmethan 1 handelte.
Interessanterweise beobachteten Schlenk und Weickel,” dass Losungen des Diphenyl-
biphenyl-methyls bei der Reaktion mit Salzsdure nicht einen der Verbindung 1
analogen Kohlenwasserstoff lieferten, sondern Diphenyl-biphenylmethan und
Diphenyl-biphenyl-methylchlorid (Reaktionsgleichung 2).

Schlenk und Markus® fanden ausserdem eine weitgehende Bildung von 1 bei der
Einwirkungvon Natrium auf Triphenylmethyl in Ather unter Stickstoff. Nach Wieland
und Roth® bildet Diphenylstickstoffoxyd mit der Mischung Triphenyl-methyl-
Triphenylmethyldimeres in 40-50 %/ iger Ausbeute das Hydroxylaminderivat (2).
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Staab, Brettschneider und Brunner?®® sowie Guthrie und Weisman? erheilten bei der

Einwirkung von Basen auf das Triphenylmethyldimere in 63%- bzw. 71 %iger
Ausbeute den Kohlenwasserstoff (1).
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MO-Betrachtungen
Fiir die Dimerisierung zweier Triphenylmethylradikale gibt es die drei Moglich-
keiten (3, 4 und 5).
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Beriicksichtigt man nur die Bildung der neuen o-Bindung bei der Dimerisierung, so
wird die Kombination zweier Triphenylmethylradikale von der Elektronenverteilung
im nichtbindenden MO (NBMO) des Tritylradikals bestimmit.

Abb. 1 kann man entnehmen, dass sich bevorzugt das Dimere 3 bilden sollte.
Weniger wahrscheinlich ist die Bildung des Dimeren 4 und am wenigsten ist 5 zu
erwarten. Da im Dimeren 4 der aromatische Zustand eines Benzolringes aufgehoben
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ABB 1. NBMO-Koeflizienten des Triphenylmethylradikals

ist,ist seine Gesamt-n-Elektronenenergie E_ ungiinstiger als im Falle des Hexaphenyl-
dthans. Dieser Verlust an n-Elektronenenergie wird durch die konjugative Wechsel-
wirkung im Diphenylmethylen-cyclohexadien-Teil des Dimeren 4 nicht vollstindig
kompensiert. Im Dreidingmodell sind die beiden an der exocyclischen Doppelbindung
sitzenden Phenylreste um 30° gegen die sp2-sp?-Ebene der Doppelbindung verdrillt.
Diese Verdrillung wurde bei unseren HMO-Rechnungen beriicksichtigt. Die Differenz
von 0-3863 B zwischen den n-Elektronenenergien von 3 und 4 diirfte einem Betrag von
7-8 kcal/Mol entsprechen (B ~ 20 kcal/Mol).!° Betrachtungen an Stuart-Briegleb-
Modellen zeigen jedoch fiir 3 eine wesentlich grossere sterische Spannung als fiir 4.
Es ist deshalb eine starke Schwichung der Athanbindung zu erwarten, und man darf
wohl annehmen, dass der Verlust an o-Bindungsenergie in 3 den Verlust an n-
Bindungsenergie in 4 ausgleicht oder sogar die Bilanz zugunsten von 4 verschiebt.

YH-NMR-Spektrum des Triphenylmethyldimeren
Das bei —22° in CH,Cl, aufgenommene 'H-NMR-Spektrum Abb. 2 lehrt. dass

aufgrund der Integration —4 olefinische Protonen und 25 aromatische Protonen —
ausschliesslich Verbindung 4 in der untersuchten Losung vorliegt.
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AsB 2. 'H-NMR-Spektrum des Triphenylmethyldimeren in CH,Cl, bei —22°C

Fiir die aromatischen Protonen findet man ein Multiplett zwischen 66-8-7-4 ppm.
Die beiden H,-Protonen erscheinen bei 6595 ppm als ein Dublett zweier Dubletts
(Jye = 10-6 Hz; J,, = 2-7 Hz). Das Signal fiir die zwei H -Protonen kommt als Dublett
bei 66-28 (J,. = 10-6 Hz).
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Variation der Temperatur zwischen —22° und +40° fiihrte zu keiner wesentlichen
Anderung des NMR-Spektrums. In diesem Temperaturbereich liegt demnach
iberwiegend das Dimere 4 neben einer verschwindenden Menge Triphenylmethyl vor.

Oxydation von Triphenylmethylradikal bzw. dessen Dimerem mit SbCl;

Ziegler und Liittringhaus!! hatten seinerzeit den Radikalgehalt einer Mischung von
Triphenylmethylradikal und Dimerem jodometrisch bestimmt. Bei der Reaktion mit
Jod wird nur das Triphenylmethylradikal oxydiert und das Dimere nicht. Die
Oxydation des Radikals ist dabei schnell im Vergleich zur Dissoziation des Dimeren.

Beim Studium von Einelektroneniibertragungsreaktionen zwischen Carbonium-
ionen und Radikalen beobachteten wir bei der Verwendung von Carboniumionen mit
dem Hexachloroantimonatanion durch das Anion bedingte Oxydationen der
Radikale.! Da die Oxydationen sowohl durch das komplexe Anion als auch durch
Antimonpentachlorid, das sich bei der Dissoziation des Anions zu bilden vermag,
verursacht werden konnen, untersuchten wir eingehend die Reaktion von Triaryl-
methylradikalen mit SbCl,. Dabei kamen wir aufgrund der ersten Untersuchungen!'
zuder Uberzeugung, dassinder “Triphenylmethyl-Losung” das Jacobsonsche Dimere
zumindest zu einem gewissen Anteil vorliegen miisste. In dieser Annahme wurden wir
dann kurz darauf durch die Untersuchungen von Lankamp, Nauta und MacLean
bestitigt.

Antimonpentachlorid, das sich bei der Erzeugung von Radikalkationen aromati-
scher Kohlenwasserstoffe!? vielfach bewihrt hat, sollte sowohl fiir die Oxydation des
monomeren Radikals als auch seines Dimeren sehr gut geeignet sein. Bei der Reaktion
des Antimonpentachlorides mit den freien Radikalen kann man einen Einelektronen-
iibertragungs- oder einen Ligandeniibertragungsmechanismus diskutieren. Beide
Mechanismen fithren bei unserer Versuchsfithrung jedoch zum gleichen Resultat. Als
Test fiir die Reaktion von SbCls mit einem Triarylmethylradikal wéhlten wir die
Umsetzung von Tribiphenylmethylradikal (6) mit SbCls in CH,Cl,, da dieses Radikal
nur in monomerer Form vorliegt.!* Nach der hydrolytischen Aufarbeitung einer
solchen Umsetzung konnten wir in 75%iger Ausbeute das Tribiphenylcarbinol (7)
isolieren.

c. _DSClLCH,CL C—OH
2) NaHCO,/H,0
3 3
6 7

Wichtig war weiterhin noch die Beantwortung der Frage, ob alle am Gleichgewicht
beteiligten Partner ausreichend schnell mit SbCl, abreagieren, bzw. ob die Einstellung
des Gleichgewichtes Monomer-Dimer wesentlich langsamer ist als die Reaktion
samtlicher Gleichgewichtspartner mit SbCls. Nach Untersuchungen von Ziegler,
Orth und Weber!'* diirfte fiir das Triphenylmethyldimere die Halbwertszeit des
Zerfalles in CH,Cl, bei —20° ungefihr 50 Minuten betragen. Jedes Reagens, das
sowohl das Monomere als auch das Dimere innerhalb einer wesentlich kiirzeren Zeit
chemisch zu verdndern vermag, sollte daher geeignet sein, eine Auskunft {iber die in
dem Monomer-Dimer-Gleichgewichtsgemisch vorliegenden Komponenten zu geben.
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Eine bei — 20° durchgefiihrte Umsetzung einer **Triphenylmethyll6sung’” (Losungs-
mitte] CH,Cl,) mit SbCly, die nach 2 Minuten Reaktionsdauer durch Zugabe von
wissriger Natriumbikarbonatlosung gestoppt wurde, zeigte aufgrund der isolierten
Reaktionsprodukte, dass in diesem kurzen Zeitraum die Reaktion vollstindig
abgelaufen war.

Im allgemeinen wihlten wir bei unseren Untersuchungen die folgende Versuchs-
fithrung:

Zunachst wurde das Radikal durch die Umsetzung von Triphenylchlormethan mit
Zink in CH,Cl, erzeugt. Der Gesamtradikalgehalt wurde entweder durch Oxydation
mit Luftsauerstofl oder jodometrisch ermittelt. Anschliessend wurde die Radikal-
l6sung mit einer bestimmten Menge von SbCls (in CCl, gelost) versetzt. Da das
funfwertige Antimon bei dieser Redoxreaktion unter Aufnahme von 2 Elektronen in
die dreiwertige Stufe iibergeht, vermag ein Moldquivalent SbCl zwei Molaquivalente
Triphenylmethyiradikal (bzw. 1 Moldaqu. Dimeres) zur Carboniumionenstufe zu
oxydieren. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch mit einer
wissrigen NaHCO;-Losung durchgeschiittelt. Das rohe Reaktionsgemisch wurde
zunichst diinnschichtchromatographisch untersucht, dann durch Saulenchromato-
graphie in seine einzelnen Komponenten aufgetrennt und diese anschliessend
charakterisiert. Dabei haben wir unser besonderes Augenmerk auf die Ausbeute an
4-Trityl-triphenylcarbinol (8) gelegt. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber die Ausbeute
an 4-Trnityl-triphenylcarbinol (8) und Triphenylcarbinol in Prozenten der Gesamtaus-
beute in Abhingigkeit von den jeweils gewidhlten Reaktionsbedingungen. Bei tieferer
Reaktionstemperatur wurde die langere Nachriihrzeit bevorzugt, um sicher zu sein,
dass die gesamte ‘‘Radikal-Lésung’’ durchreagiert hatte.

TABELLE |
Versuch-Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mol-Verhiltnis
(¢3C),:SbCl, 1:1 1:1 1:1 1:1 1:3 1:5 1:1 1:1 1:1
Temperatur 20° 20° -20° 04 0-4° 04° 20° 20° —35°
SbCls-Zu- 1 sec 1 sec 1 sec 1 sec 1 sec 1 sec 23 min 32 min | sec
tropfdauer
darauffolgende 2min  20min 30min 30min 30min 30min 10min 10min 18h

Reaktionszeit
Gesamtausbeute 862% 9139% 854% 90% 786% 877% 858% 859% 935%
Ausbeute an 8 439 349 449 33y 19% 19% 27% 25% 4%

Ausbeute an
¢,;C—OH 46% 51% 43 46 72% 2% 599% 58Y% 50%

Neben den beiden Hauptprodukten wurden noch Tritylperoxid, 4-Trityl-triphenyl-
methan, Benzophenon und Phenol isoliert. Wie wir in einem unabhingigen Versuch
zeigen konnten, bildet sich Benzophenon und Phenol bei der Einwirkung von SbCl,
auf Tritylperoxid. Diese Reaktion ist analog der durch Siure katalysierten Zersetzung
von 4-Nitro-triphenyl-methylhydroperoxid.'®
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DISKUSSION DER VERSUCHSERGEBNISSE
Wie Ziegler und Mitarbeiter'!" '* in eingehenden Untersuchungen zeigen konnten,
nimmt mit fallender Temperatur die Radikalkonzentration ab und die Halbwertszeit
des Dimerenzerfalls zu. In der Tat beobachteten wir mit sinkender Reaktions-
temperatur (Versuche 2 und 3) einen Anstieg der Ausbeute an Carbinol (8), das sich
vom Jacobsonschen Dimeren ableiten ldsst. Weitere Temperaturerniedrigung fiithrte
jedoch zu keiner Anderung in der Ausbeute an Verbindung (8)—Versuche 3 und 9.

Langsames Zutropfen der SbCls-Losung sollte zu einer Abnahme der Ausbeute an
8 und einer entsprechenden Zunahme der Ausbeute an Triphenylcarbinol fiihren, da
das Dimere im Verlaufe der Reaktion immer wieder Zeit hat, in die Radikale zu
dissoziieren. Tatsachlich beobachteten wir bei Verlingerung der SbCls-Zutropfzeit
(vergleiche Versuche 2, 7 und 8) eine Abnahme der Ausbeute an 4-Trityl-triphenyl-
carbinol (8) auf 25-27 9,

Da nach dem bei —22° aufgenommenen NMR-Spektrum nur das Jacobsonsche
Dimere in der Radikallosung vorliegen sollte, iiberraschte die bei einer Reaktions-
temperatur von — 20° (Versuch 3) erhaltene Ausbeute von 44 ¢, Carbinol (8).

Fiir die Bildung des Carbinols (8) kann einmal die Reaktion des SbCls mit dem
Jacobson-Dimeren oder eine Friedel-Crafts-Alkylierung von Tritylchlorid durch
intermediir gebildetes Triphenylcarboniumion verantwortlich sein. Letzteres konnten
wir jedoch ausschliessen, da selbst bei 4stiindigem Kochen einer Methylenchlorid-
16sung von Triphenylmethylhexachloroantimonat mit Triphenylmethylchlorid kein
dem Carbinol (8) entsprechendes Chlorid entstand. Auch die Umsetzung einer
Radikalldsung mit einem Aquivalent Triphenylmethylperchlorat fithrte nach der
hydrolytischen Aufarbeitung nur zu dusserst geringen Ausbeuten an Carbinol (8). Das
Carbinol (8) miisste demnach aus der Reaktion des SbCl; mit dem Jacobson-Dimeren
stammen.

Fiir die Reaktion des Jacobsonschen Dimeren mit SbCl; kann man sowohl einen
Hydridiibertragungs- als auch einen Einelektroneniibertragungsmechanismus im
Primérschritt diskutieren.

/¢ Hydridib. H /¢ E;::clcktroncn- H -~ /¢
riduber- ]
¢;C‘@C\® ‘_tyragung—r ¢,O¢\ + SbCly P 4G . d
¢ ¢ . ,
° =]

X X
9 4 10

Obwohl Holmes und Pettit!> die Mdglichkeit der Hydridabstraktion durch SbCl;
diskutiert haben, halten wir dies fiir relativ unwahrscheinlich, da wir zum Beispiel bei
der Umsetzung von Ditropyl mit SbCls'® quantitative Fragmentierung in zwei
Tropyliumionen beobachteten.

Bei der Hydridabspaltung aus dem Jacobson-Dimeren miisste sich das 4-Trityl-
triphenyl-carboniumion (9) bilden. Dieses ist ein dusserst stabiles Carboniumion, wie
wir durch unabhingige Synthese und Charakterisierung desselben feststellen konnten.
Wire die Hydridabspaltung der bevorzugte Reaktionsweg, so sollte sich bei —20°
Reaktionstemperatur das gesamte Dimere in das Carboniumion (9) umwandeln und
nach anschliessender Hydrolyse eine wesentlich hGhere Ausbeute an Carbinol (8)
liefern. Die Zugabe von mehr Aquivalenten SbCl; sollte dann ebenfalls die Ausbeute
an 8 erhéhen. Das Gegenteil ist jedoch der Fall (Versuche 4, S, 6).
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Die Annahme eines Einelektroneniibertragungsmechanismus fiir den Primarschritt
der Reaktion von SbCl mit dem Jacobson-Dimeren vermag nach unserer Meinung
jedoch gut die experimentellen Ergebnisse zu erklaren.

Das primir gebildete Radikalkation (10) hat die Moglichkeit, auf zwei Reaktions-
wegen in Folgeprodukte iiberzugehen.

Weg A. Deprotonierung bzw. Wasserstoffabspaltung fiihrt zu dem Radikal (11) bzw.
Carboniumion (9). Im Falle der Deprotonierung kann das Radikal (11) durch im
Reaktionsgemisch vorhandene Sb"- oder Sb'-Verbindungen zum Kation (9) oxydiert
bzw. durch Ligandeniibertragung in das 4-Trityl-triphenylchlormethan iiberfiihrt
werden.

Weg B. Als Alternative zu Weg A kann das Radikalkation (10) unter Fragmen-
tierung'” in ein Triphenylcarboniumion und ein Triphenylmethylradikal zerfallen.
Das Triphenylmethylradikal kann in einer Folgereaktion entweder unter Oxydation
in Triphenylcarboniumion oder unter Ligandeniibertragung in Triphenylchlor-
methan umgewandelt werden.

/9 ¢
o ¢ ‘C@C. (¢JC@C/© )
\ \
H /=0 /¢ ¢ 4‘
¢3cc ® an
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e ® 9
10 X ngB¢3c xX° + ¢3C°
Wie leicht die Fragmentierung zu Triphenylcarboniumionen erfolgen kann, zeigen
Versuche von Olah und Mitarbeiter!® zur Isolierung des Acyliumsalzes der Triphenyl-
essigsdure. Es war den Autoren nicht méglich, das Acyliumsalz zu analysieren, da es
dusserst leicht zu Triphenylcarboniumion und CO fragmentierte.

Da bei — 20° bei der Oxydation mit SbCl; (Tabelle 1, Versuch 3) nur 44 9, Carbinol
(8) isoliert wurden, muss man annehmen, dass selbst bei dieser Temperatur die
Fragmentierung des Radikalkations (10) sehr leicht abliuft. Interessant ist ein Ver-
gleich der Versuche 1 und 2. Wird nach der Zugabe von SbCl; verschieden lang
nachgeriihrt, so falit mit zunehmender Nachriihrzeit die Ausbeute an Carbinol (8). In
der Reaktionsmischung noch vorhandenes Radikalkation hat bei einer lingeren
Nachriihrzeit noch die Moglichkeit zur Fragmentierung.

Die Abnahme der Ausbeute an Carbinol (8) bei Zugabe einer hoheren Aquivalent-
zahl SbCl; (vergleiche Tabelle | —Versuche 4, 5, und 6) liesse sich als Steigerung der
Fragmentierungstendenz des Radikalkations (10) durch den Angriff des iiberschiis-
sigen SbCl verstehen. Synchron mit dem Einelektroneniibergang vom Radikalkation
zum SbCl; konnte dabei die Fragmentierung zu 2 Triphenylcarboniumionen erfolgen.

¢
"3CCI-’ “sbCly, ——  ¢,C® x® +  4,c®  sbol,
H \— |
é
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Die Moglichkeit, dass das SbCly dem Radikalkation zunichst ein Elektron entreisst
unter Bildung des Dikations (12) und anschliessender Fragmentierung des Dikations,
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wire auch noch gegeben, sie wiirde jedoch nur die polarere Variante zu dem zuvor
diskutierten Synchronprozess darstellen.

¢
¢,CL/e — 26,c®x®
H\=/ %
2x®

12

HMO-Berechnungen
Die HMO-Berechnungen fiir das Jacobson-Dimere wurden nach dem Hiickel-
Modell ausgefiihrt. Alle Coulomb-Integrale wurden gleich Null und ausser den

O

@,

Resonanzintegralen fiir die Bindungen rs und rs' wurden alle iibrigen Resonanz-
integrale gleich § angesetzt. Die Resonanzintegrale fiir die Bindungen rs und rs’
wurden, entsprechend einer Verdrillung um 30°, mit 0-878 eingesetzt.

.

EXPERIMENTELLER TEIL

Dic Kernresonanzspektren wurden mit einem Varian-A56/60-A-Gerit aufgenommen. Die verwendeten
Lésungsmittel wurden unter Durchleiten von Reinststickstoff durch Kochen am Riickfluss von Sauerstoff
befreit. Das Losungsmittel CH,Cl, wurde unter Stickstoffiberdruck im Vorratsgefiss einer automatischen
Biirette (50 ml) aufbewahrt. Alle Radikalreaktionen wurden unter Reinststickstoff als Schutzgas ausgefiihrt.

Der Radikalgehalt der untersuchten Losungen wurde zum Teil durch Uberfiihrung eines aliquoten Teiles
in das Peroxid ermittelt. Die Ausbeuten an Peroxid lagen zwischen 80 und 90 %. Teils wurde der Radikal-
gehalt der Lésungen auch durch jodometrische Titration nach Ziegler und Liittringhaus!! bestimmt.

Herstellung der **Triphenylmethylisung™: Mehrere Versuche haben ergeben, dass die beste Methode,
“Triphenylmethyllosuhgen” durch Umsetzen von Triphenylchlormethan mit Zinkpulver zu erhalten, darin
besteht, dass man die Losung des Triphenylchlormethans mit einer Mischung von Zinkpulver und Seesand
p.a. schiittelt. Die Beimischung von Seesand verhindert ein Zusammenbacken des Zinkpulvers. Bei der
Versuchsausfithrung verwendeten wir die folgende Apparatur:

Der Dreihalskolben A von 100 mi Inhalt ist als Schittelbirne in der Achse x-x drehbar aufgehéingt und
wird iiber einen Exzenter von einem Riihrmotor angetrieben. Der Kolben A, in welchem die Umsetzung des
Triphenylchlormethans mit dem Zink erfolgt, ist unter Zwischenschalten eines Silikonschlauches mit dem
fest montierten Gefiss B flexibel verbunden. Der Schlauch S muss in seiner ganzen Lange mit kurzen
Glasrohrchen gefiillt sein, um ein Zusammenquetschen des Schlauches beim Absaugen der “Triphenyl-
methyllosung’ @ber die Fritte F (G 3) zu vermeiden. Das Gefass B dient als Vorratsbehilter. Man Giberfiihrt
die Triphenylmethyllésung von A nach B, indem man an 2 bei gedfinetem Hahn H; und geschlossenem H 4
ein leichtes Vakuum anlegt. Von B aus kann die Losung in das bei 3 angeschlossene Reaktionsgefass
uberfithrt werden.

Ein typisches Experiment sieht folgendermassen aus: Zunichst wird die gesamte Apparatur 1 Stunde mit
StickstofT gespuilt, einschliesslich des bei 3 angeschlossenen Reaktionsgefsses. Dann wird die Offnung,
die spater die Tauchfritte F aufnimmt, verschlossen und der Kolben A durch den Einfullstutzen E mit einer
Losung von 1.050 g Triphenylchlormethan in 50 ml abs. CH,Cl, sowi¢ mit einer Mischung von 28 g
Zinkpulver und 1-3 g Se¢sand p.a. beschickt. Wahrend des Einfullens wird durch (1) Stickstoff eingeleitet,
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AsB. |

um ein Eindringen von Luft in den Kolben zu vermeiden. Nach dem Verschliessen des Kolbens wird 1
Stunde geschiittelt. Dann wird (unter Einleiten von Stickstoff bei 1) die Tauchfritte eingesetzt und bei
geschlossenem Hahn H, durch Anlegen leichten Vakuums bei (2) die “Triphenylmethylldsung’ abgesaugt
und nach B uberfiihrt. Jetzt wird H, geschlossen und durch vorsichtiges Offnen von H; das Vakuum
aufgehoben (Stickstoff). Analog der angegebenen Prozedur wird der Riickstand im Kolben A zweimal mit
je 20 m! abs. CH,Cl, gewaschen und die Waschldsungen in Gefliss B iiberfiihrt.

Umsetzung von * Triphenylmethyl”” mit SbCly. Die Variation der Reaktionsparameter ist in Tabelle 1
angegeben. Zu der, wic vorstechend beschrieben, hergestellten *“Triphenylmethylldsung™ wurde die SbCl,-
CCl,-Losung entweder eingespritzt oder zugetropft, nach Ablauf der Nachriihrzeit wurde mit 400 ml absol.
sauerstofffreiem CCl, verdiinnt und das Ganze mit 200 ml 5%iger wissriger Natriumbikarbonatlosung
durchgeschiittelt. Anschliessend wurde in die organische Losung Luft eingeleitet, um noch vorhandencs
Tritylradikal in Tritylperoxid zu iiberfithren. Nach Abtrennen und Charakterisierung etwa ausgefallenen
1 ntylperoxids wurde das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand sdulenchromato-
graphisch in seine Bestandteile aufgetrennt. Adsorbens: Kieselgel 0-05-0-2 mm, Merck, Fliessmittel:
Methylenchlorid. Die Fraktionen wurden durch DSC, IR- und NMR-Spektren charakterisiert. Die
Ausbeutebestimmung erfolgte gravimetrisch.

Umsetzung von Tribiphenylmethylradikal it SbCls. Analog der zuvor fiir die Herstellung des Trityl-
radikals beschriebenen Methode wurde Tribiphenylchlormethan mit Zink in CH,Cl, in das Radikal
iiberfiihrt. Radikalgehalt 90 %.

Aus 0-343 (0-68 mmol) Tribiphenylchlormethan wurde in 20 ml abs. CH,Cl, mit 0-8 g Zinkpulver das
Tribiphenylmethylradikal hergestellt. Anschliessend wurden zur Radikallésung 0-3 mmol SbCl,,geldst in
0-4 ml CCl,. cinpipettiert. Nach 30 Minuten Reaktionszeit wurde mit 100 ml CCl, verdiinnt und das
Reaktionsgemisch noch 90 Minuten weitergeriihrt. Sodann wurde mit 100 ml einer 5%igen wassrigen
Natriumbikarbonatldsung durchgeschiittelt, die organische Phase mit Na,SO, getrocknet und nach
Abzichen des Losungsmittels der Riickstand chromatographisch in seine Bestandteile aufgetrennt.
Adsorbens: Kieselgel 0-05-0-2 mm, Merck, Fliessmittel: CH,Cl,.

Hauptkomponenten: 0-224 g (0458 mmol) Tribiphenylcarbinol—75 9, bezogen auf vorgel, egenes Radikal
0071 g (0-073 mmol) Tribiphenylmethylperoxid
Weiterhin eine kleine aus mehreren Substanzen bestehende Restfraktion

Umsetzung von * Triphenylmethyl”” mit Triphenylmethylperchlorat

In eine aus 1-09 g (3-95 mmol) Triphenylchiormethan und 2-8 g Zinkpulver in 50 ml absol. CH,Cl,
hergestellte “Triphenylmethylldsung™ wurden 0-98 g (2-88 mmol) festes Triphenylmethylperchlorat einge-
tragen und das Reaktionsgemisch 15-5 Stunden geriihrt. Sodann wurde in die Reaktionsldsung trockene
Luft eingeleitet, um noch vorhandenes Radikal in das Peroxid #berzufiihren. Das ausgefallene Peroxid
wurde abgesaugt, mit CH,Cl, gewaschen, getrocknet und charakterisiert. Anschliessend wurde mit 200 mi
abs. CCl, versetzt, wobei sofort hellgeltfes Triphenylmethylperchlorat ausfiel. Nach Absaugen des Tri-
phenylmethylperchlorates wurde das Filtrat mit einer $%igen wissr. NaHCO,-Lésung durchgeschiittelt
und analog wie bei den Radikalversuchen aufgearbeitet.
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Isolierte Verbindungen. 091 g Triphenylmethylperchlorat—939, des eingesetzten Salzes; 0495 g
Tritylperoxid-—49 % b.a. einges. ¢,CCl; 0-318 g 4-Trityltriphenylmethan—33 %, b.a. einges. ¢,CCl.

4-Trityl-triphenylmethylperchlorat (9)

Verbindung 8(0-80 g; 1'59 mmol) wurde in einer Mischung von 60 ml CCl, und $ ml Acetanhydrid geldst
und hierzu eine unter Kithlung mit Eis-K ochsalz-Mischung bereitete Losung von 0-35 mi 70%ige HCIO, in
10 ml Acetanhydrid zugetropft. Zur Vervollstindigung der Abscheidung des Carboniumsalzes wurde das
Reaktionsgemisch anschliessend noch langsam mit 150 ml CCl, versetzt. Das rote Carboniumsalz wurde
abgesaugt, zweimal mit je 50 ml absol. CCl, gewaschen, zunichst im trockenen Stickstoffstrom und sodann
3 Stunden bei 50° und 0-02 mm Hg getrocknet, Ausbeute: 0-78 g—84-5% d. Th. (9); Elektronenspektrum:
/max 418 my und 485 mp; NMR-Spektrum in CH,Cl,/TMS: Multiplett bei 7.8 ppm, breites Singulett bei
7-4 ppm.

4-Trityl-triphenylmethan.- Hydridiibertragung

Verbindung 9(0 70 g 1'2 mmol) wurde in einer Mischung von 10 ml CCl, und 10 mi CH,Cl, geldst und
diese Losung mit 0-276 g (3-0 mmol) Tropiliden versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Stunden aus-
gerlihrt. Anschliessend wurde abgesaugt, der Niederschlag zweimal mit 30 ml absol. CCl, gewaschenundim
N,-Strom getrocknet, Ausbeute: 0-22 g—96% d. Th. Tropyliumsalz.

Die vercinigten Filtrate wurden mit 100 ml aq. Bikarbonatldsung durchgeschiittelt, mit Na,SO,
getrocknet und anschliessend das Losungsmittel abgezogen. Der Rilckstand wurde in Petrolither (50-70)
gelost und die Losung iiber Kieselgel filtriert. Beim Abziehen des Losungsmittels fiel das 4-Trityltriphenyl-
methan kristallin an, Ausbeute 0-54 g—92.5 9% d. Th. 4-Trityl-triphenylmethan. Das Produkt ist identisch in
Fp, IR- und NMR-Spektrum mit einer authentischen Probe.

Umsetzung von Carbinol (8) mit SbCl;

Verbindung 8(0-36 g; 071 mmol) wurde in 40 ml CH,Cl, + 10 ml CCi, geldst und mit 064 g (2 13 mmol)
SbCly, in 29 mi CCl, gelést, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 24 Std. geriihrt. Sodann wurde mit
100 mi 5 iger aq. Bikarbonatldsung durchgeschiittelt und dic organische Phase wie iiblich aufgearbeitet,
Ausbeute 0-35 g Carbino) (8).
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