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~mmfaasmq-Die Lage der Signale van Methin- und Aromatenprotonen in den NMR-Spektren 
substituierter Triaryhnethane wird bestimmt durch die Verdrehung der Phenylringebenen gegenllber den 
Ebenen &s-C,-H, wobei C, das zentrale Kohlenstoffatom bedeutet. In den ortho-substituiezten 
Verbindungen 2a und 4 lindet man be.i tiefen Temperaturen eine Behinderung der Rotation urn die C,- 
Arylbindung. Die Werte der freien Aktivierungsenthalpien sind mit 11-l bzw. 8.8 kcalmol unerwartet 
klein. Unter Ber&ksichtigung dieser Befunde wird die sterische Hinderung in Triaryhnethyl-Radikalen 
dkklltkt. 

Absbact-The chemical shift of the methine and aromatic protons in the NMR spectra of substituted 
triarylmethanea is determined by the distortion of the phenyl rings relative to the planes Cd,--C,--H, 
where C, denotes the central C atom. Rotation around the C,-aryl bond of the di-ortho substituted com- 
pounds 2a and 4 is sterically hindered at low temperatures. The energies of activation (11.1 and 8.8 kcal/ 
mole, respectively) are smaller than expected. Steric hindrance in triarylmethyl radicals is discussed in the 
light of the results with the corresponding triarylmethanea. 

EINLEITUNG 

TRIARYL METHn-Radikale I stehen mit ihren Dimeren im Gleichgewicht. Diesen 
kommt entweder die Struktur von Hexaaryllthanen II oder von Chinomethanen III 

R’ 

R’ : ’ d R 

a: R = OCH,; R’ = H 
I-III b: R=H;R’=C,H, 

c: R=R’-H 
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xu2 Ftlr den Anteil an monomerem Radikal I scheint die tiumliche Behindemng 
des zentralen Kohlenstoffatoms C, den Ausschlag xu geben.‘-’ 

So stehen im Radikal Ia nach dem Kalotten-Modell alle Phenyhinge senkrec h t 
zur Bindungsebene von C,. Sie sollten daher mit dem freien Elektron kaum durch 
Mesomerie in Wechselwirkung treten. Trotzdem ist Ia in Liisung wie in fester Form 
monomer.4* ’ Ein Dimeres, sei es tiber C, oder die Ringpositionen 2 und 4 verkntipft, 
l&t sich im Model1 interessanteiweise nicht aufbauen. 

Andererseits wird fiir IV nach dem Modell eine nahexu ebene, filr ein Meso- 
meriephlinomen besonders gtlnstige Anordnung envartet. Nach ESR-Messungen’ 
liegt IV jedoch erst bei Temperaturen > 120” xu 01 bis 02 % mit seinem Dimeren im 
Gleichgewicht vor, offenbar, weil die sterische Hinderung am C, relativ gering ist. 

Als Prototyp eincs mcsomeriestabilisierten Radikals wurde Miher da8 vBllig monomm Schlenksche 
Radikal Ib angesehen. Bei Annahme da Struktur IIIb Rlr das hypothetischc Dimere liesse aich die StabWIt 
dcs Monomeren jedcch such vom Standpunkt der sterischen Hinderung veratehen: Die Phenylgruppe 
erschwert n&nlich die Bildung des Dimeren IIIb im Vergleich zu IIIc (R’ = H). 

& Rqy 

IV V 

Die fiir eine Dissoziation der dimmen Triarylmethylradikale offensichtlich wesent- 
lithe sterische Wirktmg der substituierten Phenylringe benachteiligt andererseits 
deren ebene Anordnung und damit die Mesomerie im monomeren Radikal I. Dieser 
Effekt sollte sich im Grad der Verdrehung der Phenyhinge um die aBindungen xu 
C, bxw. in der freien Aktivierungsenthalpie fiir die Rotation um diese Bindungen 
ausdrticken. Eine obere Grenxe ftir die gegenseitige iaumliche Abstossung der 
Phenylringe wird beim tigang von den Radikalen I xu den entsprechenden 
Triarylmethanen V erreicht. 

Als Folge der sp3-Hybrid&rung des xentralen Kohlenstoffatoms besitxen die 
Phenyhinge hier weniger Spielraum als in den ebenen Radikalen I, fur die eine sp2- 
Hybridisierung von C, angenommen wird. Daher untersuchten wir eine Reihe von 
Verbindungen der Art V sowie entsprechend substituierte Diphenyhnethan- tmd 
Toluolderivate mittels NMR-Spektroskopie. 

DISKUSSION DER MESSERGEBNISSEt 

Triarylmethane k&men a priori zwei extreme Konflgurationen A und B annehmen :* 

it A B 

l Aus Griinden dcr Obersichtlichkeit ist bei A und B jeweils nur einer dex 3 Ringe gczeichnct. 
7 Vgl. hierzu die Tab&m 1 und 2, sowie “Ergebnisae der NMR-Untcrsuchiingcn” im -t&n 

Teil. 
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lki  tier Anordnung A bilden die Ebenen tier Phenylringe die 3 Fl~ichen einer dreiseiti- 
gen Pyramide, wiihrend die Ringe in der Form B gerade senkrecht dazu stehen. In A 
kommt dann das u-Proton oberhalb jeder der drei aromatischen Ringebenen, in B 
dagegen in diesen zu liegen. Infolge der diamagnetischen Anisotropie der Benzolringe 
muss das Signal des u-Protons im Fall A also bei h6herem Feld erscheinen als im 
FaUe B. Der Extremfall A wird erzwungen, wenn man die ortho-Positionen der 
Pbenylringe dutch Sauerstoff verbindet (3a)~ Substituiert man diese jedoch durch 
zwei raumerffiUende Reste, wie Methoxyl, so ergibt sich ein Modell ffir B (2a). Die 
chemischen Verschiebungen des u-Protons der fibrigen Verbindungen 1-5 (Tabelle 1) 
sellten yon dem Winkel zwischen der Benzolringebene und der yon den Atomen 
CRI~s----C,--H gebildeten Ebene abh~ingen und zwischen den Werten ftir 2a und 3a 
liegen. Der Vergieich der Verschiebungen erlaubte damit eine Aussage fiber den Grad 
der relativen mittleren Verdrehung der Phenylringe. 

In Obereinstimmung mit obigen 0berlegungen beobachtet man beim (~bergang 
yon 1 zu 2a (Modell ffir B) eine starke Verschiebung des u-Protonen-Signals zu 
tiefem Feld (~ = 4.47--, 3.48). Das entsprechende Signal ffir 3Q (Modell fiir A) 
dagegen liegt, wie erwartet, bei wesentlich h6herem Fold (z = 4"47 --, 5"12). (Abb. 1). 

l_eider werden die ffir 2a und 3a ermittelten z-Wefts nicht ausschliesslich dutch die 
diamagnetische Anisotropie der Phenylringe bestimmt, da auch die ortho-Substituen- 
ten selbst einen direkten Einfluss auf die chemische Verschiebung des u-Protons 
ausfiben. Eine ungef~ihre Abschiitzung der diamagnetischen Anisotropie der Substi- 
tuenten liefert der Vergleich der Triphenylmethanderivate mit der Diphenylmethan- 
Reihe 6-9 und mit der Toluolreihe 10-15. Es zeigt sich, dass die Einffihrung yon 
Methoxy- odor Methylgruppen in ortho- oder para-Stellung bei Toluolen eine 
schwache Hochfeld'Versclfiebung des u-Protonen-Signals bewirkt.* Bei Diphenyl- 
methanen ergibt die Substitution in ortho-Stellung eine sehr gerinoe Verschiebung zu 
tiefem Fold. Obwohl die Verh~iltnisse noch nicht quantitativ zu verstehen sind, 
zeigen diese Vergleicbe, dass die starken Hochfeid- Verschiebungen der u-Protonen- 
Signale beim Obergang 2a --, 3a einer ,~nderung der riiumlichen Anordnung der 
Pbenylringe bezfigiich der Cm,,--C,--H-Ebene zugeschrieben werden mfissen. 

Die erwahnte geringe Tieffeld-Verschiebung des Methylengruppen-Signals in den substituierten 
Diphenylmethanen 7 und 8 im Vergleich zu 6 k~nnte ffir sine partielle Verdrehung der beiden Ringebenen 
bereits im substituierten Diphenylmethan-System sprechen. 6 Jedoch erscheint uns der geringe Effekt bier 
nicht beweiskrAftig genug. 

Dasselbe gilt ffir das Methoxygruppen-Signal yon 3b (z = 7.13) im Vergleich mit 
demjenigen des unsubstituierten Tritylmethyl-athers (z = 6.93). 

Mit dem Modell yon Johnson und Bovey ~ l~st sich bei vorgegebenem Torsions- 
winkel des Phenylrings um die Achse C~.,----C, die Abschirmung und damit die 
chemische Verschiebung des u-Protons absch~itzen. Unter Berficksichtigung der 
Atomabstinde und Bindungswinkel im Triphenylmethan 1 s ergibt sich ffir das 
Methinproton in der Anordnung B ein Tieffeld-Shift yon 3 × 0-4 = 1-2 ppm 
gegenfiber der Anordnung A. Die Richtung und die Gr6sse der experimentell gefun- 
denen Differenz der chemischen Verschiebungen des u-Protonen-Signals zwischen 

* Hierbei sollte bed__~_cht werden, dass bei T01uolcn die d'urchschnittliche chemische Verschicbung der 
~-Methyl-Protonen fiber alle mOglichen Rotameren besfimmt wird, in extremen Lagen wie A odor B also 
andere Verschiebungen resultieren k6nnen. Wi~ mcinen jedoch, dass dieser Einfluss gegenfiber demjenigen 
der diamagnetischen Anisotropie der Benzolringe vernachlStssigt werden kann. 
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TAam.I~ 1. ~ l S O - ~  VmLSOa~UNGEN Dm ct-PgOTON~N XN sL~e~sTrrumg'mN Mm'H^NEN" (~r-SKALA) 

Nr. Formel Nr. Formel Nr. Formel _ 

1 (C6Hs)3CH 4"47 6 (C6Hs)2CH2 6~)8 10 C6Hs---CH 3 7"68 

( X.~. ) 3 C R ~  7 CH30 CHaC6Hs 597 11 

OCH3 OCH3 OCH 3 
2a R = H 3"48 b 
2b R = OCH 3 s. experinaent. Teil 

3a R = H 5'12 ~ 
3b R ---- O C H  3 7.13 d 

12 C H 3 0 - ~ - C H  3 

7"79 

7.72" 

7"75" 
4 CH3 3-99 8 CH3 5-97 13 CH3 

C H 3 - ~ H ( C e H s ) 2  ( C H 3 - ~ ) 2 C H 2  CH3 

14 _ 0 _  7.70* 
~-'3 CH3 CH CH3 

H O - - ~ _ ~ "  HtC6Hs)2 H H O - - ~ ~  H2C6H.~ H3 

" Ca. 0'3 m L6sungen in C D C I 3 ,  bei 37 °. 
b Ringprotonen : A2B-System , cA = 3.47; z e = 2.94. 

Ringprotonen : A2B-System , CA = 3"10; ee = 2"78. 
Signale der Methoxygruppe. 

• Diese Werte sind dem NMR-Spektren-Katalo 8 der Fa. Varian AG, Paolo Alto, entnommen. 

2a (Modell for B) und  3a (Modell  for A) = 1.6 ppm steht in Anbetracht  des s tark 
vereinfachten Modells  damit  in guter L~ere ins t immung.  Dies liefert einen weiteren 
Hinweis, class der Haupttei l  dcr Vcrschiebungs/inderung beim 1L3bergang von  
2a-- ,  I - ,  3a tatsachlich du tch  ~ n d e r u n g  der  Tors ion  der Phenylr inge zustande 
kommt .  
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Eine entsprechende Wirkung verursachen ortho-st~dige Methylgruppen. So beobachtet man ffir 4 
wieder eine Tieffeld-Verschiebung des Methinprotons um ca. 0-5 ppm bezfiglich 1. Leider konnten Ver- 
bindungen der Art V mit mehr als einem Mesitylrest bislang nicht dargestellt werden. Doch zeigt schon 
der Vergleich der Diphenylderivate 6 und 8 (A6 = 0-1 ppm), dass die grosse Verschiebung ~r 4 keine 
zuflillige Abweichung darstellt. 

,~hnlich sollte sich die Verdrehung der Phenylringe in Triarylmethanen auch auf 
die aromatischen Ringprotonen auswirken. So erwartet man ffir 2a nach dem Modell 
eine Hochfeld-Verschiebung der Signale jeden Ringes dutch die diarnagnetische 
Anisotropie der beiden restlichen Ringe. Dies trifft tats~chlich zu, wie am deutlichsten 
ein Vergleich der Extreme 2a und 3a lehrt (Abb. 1; A2B-Spektraltypen; ZA = 3"47 
fiir 2a und ~A = 3.10 fiir 3a). Der Einfluss auf das para-Proton B ist erwartungs- 
gemass geringer. 

H~ OCH3 

(G.) CHCt 3 ~'/ ( ~  3CH~" 

v t  I I , - . I .  

3.0 4.O 5.O '~ 

A~e. 1 NMR-Spektren der Verbindungen 2a (a) und 3a (b) bei 37 ° in CDCI~. 

Meta-St~mdige Ringsubstituenten beeinflussen die Konformat ion  nur unwesentlich. 
Dies ergibt sich aus den NMR-Spekt ren  der Verbindungen 5, 9 und 15. Die ¢- 
Protonen-Signale yon 5 (~ = 4.62), 9 (~ = 6"15) und 15 (T = 7-73) sind im Vergleich 
zu denjenigen der entsprechenden unsubstituierten Species 1 (z = 4.47), 6 (~ = 608) 
und 10 (z = 7.68) nur  ger/ngft/0/O nach hohem Feld verschoben. 

FOr die Verbindungen mit  verdrillter Anordnung der Phenylringe l~ s t  sich nach 
dem Modell eine betriichtliche Hinderung der Rotat ion um die C,-Arylbindung 
oder eine nahezu starre Fixierung vorsehen. Die behinderte Rotat ion soUte zu 



292 H. ~ A. M o e ~ Y m  und A. Rmr~e~ 

temperatufabhiingigen NMR-Signalen flit die ortho-Subsfttuenten im Ring ffthren. 
Von den daraufhin untersuchten Substanzen zeigen nur die stark gehinderten 
Vertreter 2a und 4 den erwarteten Effekt (Tabclle 2). Die aus den Messungen ermittel- 

TAS~L~ 2. AKTIVIERUNGSPARAg~eg DER TRIARYLMErHANE 2It UND 4 

Nr. L6sungsmittel Av (Hz) Tc(°C) AG~ [kcal/Mol] 

2a CDCi3 33 - 57 11.1 
4 CS2 52 - 9 0  8"8 

ten freien Aktivierungsenthalpien AG~ sind mit 11.1 bzw. 8.8 kcal/lVlol jedoch 
erstaunlich niedrig.* Daraus folgt, class selbst in dem laut Kalottenmodell v611ig 
starren Triarylmethan 2a bei Raumtemperatur eine betr~ichtliche "'freie" Rotation 
der Phenylringe um die C~to,--C~-Bindung mSglich ist. Die sterische Hinderung in 
den entsprechenden Triarylmethyl-Radikalen I ist wegen der sp2-Hybridisierung 
des zentralen Kohlenstoffatoms C~ sicherlich nech geringer als in den Triarylmethanen. 
Daher werden die oben genannten AG~-Werte obere Grenzwerte fftr die entsprech- 
enden Radikale sein. Es steht daher zu erwarten, dass die Radikalmesomerie einen 
grossen Teil der zur Einebnung der Ringe ben6tigten Energie auforingt. Tats~ichfich 
ergibt sich aus ESR-Messungen an Ia (R = OCH31 R' -- H)  beispielsweise fftr das 
para-Ring-Kohlenstoffatom eine freie Spindichte yon 8.4~,t wenn der Wen auch 
infolge der im Mittel nicht v611ig ebenen Anordnung etwas kleiner ist als im Falle des 
unsubstituierten Triphenylmethyls Ic (10.3~o). 4' 5 Die ffir die Lage des Gleichgewichts 
Monomeres ~ Dimeres bei Triarylmethyl-Radikaylen wesentlichen sterischen Fak- 
toren verhindern demnach die zur Mesomeriestabilisierung des Monomeren not- 
wendige, fiber die Zeit gemittelte "Einebnung" nicht v611ig. Bei Stabilit~tsbetrach- 
tungen an Triarylmethyl-Radikalen sollte dieser Schluss stets in Betracht gezogen 
werden. 

B E S C H R E I B U N G  D E R V E R S U C H E  
Die V erbindungen 1, 6, 7 and 10 (Tabelle 1) waren Handelspriparate; 2a, 4" s 3a,4.5 4,t o 5,11 gl 2 und 9t 

wurden nach Literaturvorschriften bereitet. 2,6-Dimethoxytoluol (11) vom Schmp. 35 ° entsteht in 45 proz. 
Ausbeutc (gaschromatographisch be~tlmrnt), wenl3 man 1 Mol Dimcthylsuifat bei 36 ° zu 1 Mol 2,6-Di- 
methoxy-pheny!lithium in ~,ther tropft und anschliessend 4 Std~ am R~cldluss erhitzt. Der Methylflther 3b 
wird aus der cntsprechende Chlorverbindang* durch Behandeln mit Nat6-m~ethylate in Methanol 
erhalten. Schmp. bei 212 ° unter Zersetzung. C2oHt20 4 (316"3). l k r :  C, 7504; H, 3-82; Gef; C, 75"82; 
H, 4.10 ~o. MoL-Gew. (massenspektrometrisch): 316. 

Versucht man analog zu 3b den Methylither 2b darzustellen, so erh~t  man laut NMR-Spektrum nicht 
2b, sondern ¢ine isomere Verbindung mit parachinoider Struktur; dabei ist die Methoxygruppe in die para- 
Stellun 8 eines der Ringe eingetreten. Schmp. 180-182 °. C,6HsoO 7 (454.5). Ber: C, 68.70; H, 6~5; Gef: 
C, 68.51 ; H, 6-88%. Mol-Gew. (massenspektrometrisch): 454. 

Alle NMR-Untersuchungen wurden mit einem Varian A-60-Spektrometer durchsefllhrt. Die Tem- 
peratureinstellung erfolgte mit dem V 6040 Zusatzgerltt und wurde vor und nach jeder Mcmung mit dem 
Methanol-Thermometer geprfifl. 

* Aktivi©rungsparameter tthnlicher GrSsse werden fftr die Rotation um die C--P-  oder C--As-Bindungen 
in sterisch gehinderten Triarylphosphinen und Triarylarsinen beobachtet. Darfiber berichten wir an 
anderer Stelle. 

? Nach der McConnell-Gleichung a s = Q. pc~.s anter Verwendtmg von Q = 27 Gauss berechnet 9 
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Ergebnisse der N M R-Untersuchangen 
Die chemische Verschiebung des Meth/n-protons in Triarylmethanen hAngt stark vom Substitutionsort 

und yon der Zahl der Substituenten in den Phen3,1ringen ab (Tabelle 1). Besonders charakteristisch ist der 
Einfluss ortho-stgndiser Methoxy- und Methylgruppen, wie der Vergleich yon 1 (~ = 4.47) mit 3a ('~ = 5-12) 
einerseits und mit 2a (~ = 3-48) bzw. 4 (~ --- 3"99) ande~ei-,~'its erkennen lisst. Vgl. hierzu auch Abb. 1. 
Bei den substituierten Diarylmethanen 6-9 und Toluolen 10--15 sind dagegen nur geringe Einflilsse der 
Sutntituenten auf die chemischen Verschiebungen der u-Protonen zu erkennen. 

Die NMR-Signale der Verbindungen 2a und 4 sind teilweise temperaturabl~mgig. So spalten die 
Singuletts der ortho-stitndigen Substituenten bei tiefer Temperatur in zwei Dublett-Linien gleicher 
Intensit~t auf. Aus der Aufspaltung im Tieftemperaturfall (Av) und den Koaleszenztemperaturen (Tc) 
wurden die Geschwindigkeitskonstanten* und mittels der Eyring-Gleichnng t5 die freien Aktivierungsen- 
thalpien (AG~) des zugrunde liegenden Vorgangs ermittelt (Tabelle 2). Die NMR-Spektren der fibrigen 
Verbindungen zeigen his zu den erreichten Temperaturen yon - 100 ° keine Veritnderungen. 

Danksagung---Herrn Professor Dr. E. Mfiller und der Dentschen Forschnngsgemeinschaft sind wir sehr 
zu Dank verpflichtet. 
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