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Polysulfonylamines. XLIX. Direct C-Tritylation of Acetonitrile and Acetone with
(Ce¢Hs);CCIVAgN(SO,CH;3), and Solid-State Structure of Tritylacetone

Die hier beschriebenen Ergebnisse sind ein Zufallsbefund.
Urspriingliches Ziel war die Synthese von N-Trityldisulfonyl-
aminen (C¢Hs);CN(SO;R),, einer noch unbekannten Substanz-
klasse, durch Metathese von Triphenylchlormethan mit Silber-
disulfonylamiden. Als Ag-Salz kam Silberdimesylamid zur
Verwendung, als Reaktionsmedium zuerst das bei analogen
Metathesen vielfach bewihrte Acetonitril [2], in welchem
AgN(SO,CHj3), gut, Tritylchlorid hingegen nur spérlich 16slich
ist. Um ein homogenes Reaktandensystem zu gewdihrleisten,
wurden weitere Umsetzungen in Aceton vorgenommen. In bei-
den Fillen zeigte sich, da} die Reaktion nicht im angestrebten
Sinne (Gl 1), sondern selektiv unter C-Tritylierung des je-
weiligen Losemittels (Gl. 2) verlduft:

(C6H5)3CC1 + AgN(SOzCH3)2 m (C6H5)3CN(502CH3)2 +
AgCl ’ (1)

(C6H5)3CC1 + AgN(SOzCH3)2 + CH;X — (C6H5)3CCH2X +
AgCl + HN(502CH3)2 (2)

1:X =CN; 2: X = C(O)CH;

Die bekannten Verbindungen 1 und 2 entstehen mit quantitati-
ver Ausbeute bezogen auf die in dquimolaren Mengen einge-
setzten Reaktanden (CgHs);CCl und AgN(SO,CH,3),. CH3X
war jeweils im Uberschuf vorhanden und diente als Substrat
und als Solvens. Die Gleichungen (3) bis (6) beschreiben
den vermutlichen Reaktionsmechanismus:

(C¢Hs),CCl = (C4Hs),C® + CI° (3)
CI°® + Ag® — AgCl(fest) 4)
(CsHs)3C® + CH;X = (CgHs),CCH,X + H? (5)
H® +° N(SO,CH,), — HN(SO,CHj3), (6)

Die Dissoziation (3) wird durch die Ausfillung von unlos-
lichem Silberchlorid, die Tritylierungsreaktion (5) durch das
als Protonenakzeptor wirkende Dimesylamid-Anion ge-
fordert. Das Koprodukt HN(SO,CH3), (Dimesylamin,
Methansulfonsiureimid) bleibt in Losung, kann jedoch wegen
seiner Unloslichkeit in Petrolether bequem von 1 bzw. 2 abge-
trennt werden.

Die unten beschriebenen Verfahrensweisen sind nicht opti-
miert. Wir beabsichtigen auch nicht, das synthetische Potential
der neuartigen C-Tritylierungsreaktion weiter zu untersuchen,
sehen in ihr jedoch eine interessante Alternative zu einem an-
deren Verfahren, mit dem sich Substrate des Typs CH;X und
CH,XY (X, Y = elektronegativer Substituent) mit Tritylhexa-
fluorophosphat in Gegenwart einer sterisch abgeschirmten
Stickstoffbase B (z. B. 2,4,6-Collidin) direkt C-tritylieren las-
sen [3]:

Bevor wir die Mitwirkung der Losemittel und damit den
tatsdchlichen Reaktionsverlauf in den zu untersuchenden
Systemen richtig erkannt hatten, fielen Einkristalle der Verbin-
dung 2 an, die sich fiir eine Konstitutionsaufkldrung durch
Rontgenstrukturanalyse anboten.

Kristalldaten von 2: C,,H00 (300,38 g mol™); farblose Tafel
095x0,80x045 mm® aus CH,Cly/Petrolether (1/1) bei
—20 °C; orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,, a = 864,9 (3),
b = 964.6 (4), ¢ = 1967,.8 (8) pm, U = 1,6417 nm’, Z = 4,
D, = 1,215 Mg m ™, M(Mo-Ka) = 71,073 pm, u = 0,07 mm™’,
F(000) = 640, T = 173 K.

Die Atomkoordinaten sind in Tabelle 1, ausgewihlte Bin-
dungsabstinde und -winkel in Tabelle 2 zusammengestellt.
Abb. 1 zeigt die Struktur des Molekiils. Die Konformation
der Acetonylgruppe und die Orientierungen der Phenylringe
werden durch folgende Torsionswinkel beschrieben:
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 157,7(2), C(1)-C(2)-C(3)-0 -24,2(2);
C(2)-C(1)-C(11)-C(12) -48,3(2), C(2)-C(1)-C(21)-C(26) -25,2(2),
C(2)-C(1)-C(31)-C(36) -53,8(2)°.
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Tabelle 1 Atomkoordinaten (x 10%) und dquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm” x 107"). U(eq) wird berechnet als
ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj-Tensors.

X y z Uleq)
o 539(2) 205.2(12) 32354(7) 42.6(3)
C(1) 1867(2)  3020(2) 3559.98)  25.0(3)
C(2) 152(2)  2659(2) 3390.3(8)  28.3(3)
C(3) -342(2)  1154Q2) 3354.19)  31.3(4)
C4) -2034(2) 908(2) 3453.8(12) 50.0(5)
can 1864(2)  4530(2) 3824.98)  26.5(3)
C(12) 10742)  5541(2) 3460.0(9)  32.3(4)
C(13) 989(2)  6904(2) 3685.6(10)  39.0(4)
C(14) 1715(2)  7279(2) 4280.3(10)  40.7(5)
C(15) 2553(2)  6310(2) 4638.5(9)  39.7(4)
C(16) 2629(2)  4937(2) 4413.08) 33.3(4)
c@ 2924(2)  2966(2) 2930.0(8)  26.6(3)
C(22) 42942)  3718(2) 2914.5(9)  35.4(4)
C(23) 5297(2)  3643(2) 2367.3(10) 43.1(5)
C(24) 4940(2)  2821(2) 1816.9(10) 44.3(5)
C(25) 3574(2)  2091(2) 18159(9) 41.5(4)
C(26) 2576(2)  2157(2) 2366.0(8)  34.4(4)
Cc@31) 2426(2)  2016(2) 4114.5(8)  25.9(3)
Cc(32) 37322y 1197(2) 4043.1(9)  30.4(4)
C(33) 4184(2) 291(2) 4557.009)  35.3(4)
C(34) 3339(2) 192(2) 5146.7(9)  38.1(4)
C(35) 2031(2)  1001(2) 5224.1(9) 38.3(4)
C(36) 1571(2)  1899(2) 4714.2(8)  34.2(4)

Die Bindungsabstinde und -winkel am Carbonyl-Kohlenstoff-
atom des Acetons werden durch die Einfilhrung des
Trityl-Substituenten nicht wesentlich verindert. Sie entspre-
chen ziemlich genau den Werten, die fiir gasformiges Aceton

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungsabstidnde (pm) und -winkel
(°) fiir Tritylaceton (2)

C(3)-0 121,3(2)  C(1)-C(1) 154.8(2)
C(3)-C(4) 149.5(3)  C(1)-C(21) 154,1(2)
C(3)-C(2) 151,5(2)  C(1)-C(31) 153,7(2)
C(H-C2) 156,0(2)  Cu-Ca 137.5(3)
bis 139,8(3)
0-C(3)-C(4) 1214(2)  CQ1D-C(1)-C31) 111,34(13)
0-C(3)-C(2) 1237(2)  C(1)»-C(11)-C(12) 119,16(14)
CQ)-CB)-CE)  1150(1)  C(1)-C(11)-C(16) 123,04(14)
C(H-C2)-C(3)  119,50(13) C(1)-C21)-C(22) 120,40(14)
C)-C(1)-C(11)  106,28(12) C(1)-C(21)-C(26) 122,2(2)
CQ2)-C(1)-C(21)  112,59(13) C(1)-C(31)-C(32) 122,93(14)
C(2)-C(1)-C(31)  108,10(13) C(1)-C(31)-C(36) 118,9(2)
C(11)-C()-C21)  107,66(12) CurCo-Cur 17.4(2)

bis 121,6(2)

C(11)-C(1)-C(31) 110,77(13)

Abb. 1 Struktur von Tritylaceton (2) im Kristall. Radien sind
willkiirlich

aus Elektronenbeugungs- und mikrowellenspektroskopischen
Messungen ermittelt wurden [4]; ferner liegen die Bindungs-
abstinde C(3)-O, C(3)-C(2) und C(3)-C(4) in der Nihe der
Mittelwerte fiir C(spz)zO (121,0 pm) bzw. C(spa)-C(spz)
(151,1 pm) in Festkorperstrukturen von Ketonen [5]. Signifi-
kant ist allenfalls die geringfiigige Dehnung des C(3)-C(2)-Ab-
stands zur substituierten Methylgruppe (151,5 pm) gegeniiber
dem C(3)-C(4)-Abstand zur unsubstituierten CH;-Gruppe
(149,5 pm).

Der sterische Einfluf} der sperrigen Tritylgruppe duflert sich
in dem ungewdhnlich grofien C-C-C-Winkel von 119,5° am
Methylen-Kohlenstoffatom und in dem relativ langen Bin-
dungsabstand von 156,0 pm zwischen dem Methylen- und
dem quartiren Kohlenstoffatom; letzterer iibertrifft den Mittel-
wert fiir (C);C-CH,-Abstinde in Festkorperstrukturen [5] um
2,6 pm. Trotz dieser Effekte ist der intramolekulare nichtbin-
dende Abstand O - - - C(31) mit 295 pm im Vergleich zum kon-
ventionellen van der Waals-Abstand von 322 pm [6] immer
noch ziemlich klein. Ein weiterer kurzer intramolekularer Kon-
takt ist O - - - C(26) mit 310 pm.

Die Bindungswinkel am quartdren Kohlenstoffatom C(1)
betragen 106,3 bis 112,6 °(Mittelwert 109,5°). Der mittlere
C(1)-C,-Abstand von 154,2 pm liegt geringfiigig iiber dem
Mittelwert 152,7 pm fiir (¢);C-C,- Abstinde in Festkdrperstruk-
turen [5].

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt am
Main, fiir die Unterstiitzung mit Sachmitteln.

Beschreibung der Versuche

Tritylchlorid (Fluka) wurde ohne weitere Reinigung verwendet.
Zur Darstellung von Silberdimesylamid s. Lit. [2, 7]. Umset-
zungen unter Ausschlufl von Licht, Feuchtigkeit und Sauer-
stoff. "H-NMR (200 MHz) und "*C-NMR (50,3 MHz): Bruker
AC-200.

B, B, B-Triphenylpropionitril (1)

Zu einer Losung von 5,6 g (20 mmol) AgN(SO,CHs); in 80 ml
Acetonitril tropft man unter kriftigem Riihren eine Suspension
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von 5,6 g (20 mmol) Tritylchlorid in 30 ml Acetonitril. Das
Gemisch wird zwei Tage unter Riickfluf erhitzt. AgCl wird
abfiltriert, das Filtrat bei vermindertem Druck vom Solvens
befreit, der Riickstand in 100 ml Petrolether suspendiert und
das darin unldsliche Dimesylamin nach 30 min Rithren
abfiltriert. Das Filtrat wird bei vermindertem Druck zur
Trockne eingeengt, der gelbliche Riickstand in CH,Cl,/Petrol-
ether (1/1) gelost und das Produkt bei —20 °C auskristallisiert.
Gelbe Kristalle; Ausbeute 5,54 g (98 %); Fp. 139 °C (Lit.: 140
[3], 139,5-140 [8], 137139 °C [9]). 'H-NMR (CD;CN/TMS):
8 = 3,73 (s; 2 H, -CH,-), 7,1-7,4 (15 H, H,); *C-NMR
(CD;CN/TMS): & = 31,64 (-CH,-), 55,79 (CN), 128,03/
129,25/129,57 (Cy), 146,24 (quart. C). Elementaranalyse
(ber. Werte in Klammern): C; H;;N (283,37 ¢ mol™),
C 88,95 (89,01), H 6,20 (6,05), N 4,53 (4,94)%. Zur chromato-
graphischen Feinreinigung (—farbloses Produkt) s. Lit. [3].

1,1,1-Triphenylbutan-3-on (Tritylaceton) (2)

Zu einer Losung von 5,6 g (20 mmol) AgN(SO,CHs); in 80 ml
Aceton tropft man unter kriiftigem Riihren eine Losung von
5,6 g (20 mmol) Tritylchlorid in 50 m! Aceton. Dabei Zndert
sich die Farbe von Gelb iiber Olivgriin und Braun nach Gelb-
orange, wihrend farbloses AgCl ausfillt. Nach einer Reaktions-
zeit von 48 h wird wie bei 1 weiterverfahren. Gelbstichige
Kristalle; Ausbeute 5,88 g (98 %); Fp. 140°C (Lit.: 143 [3],
141-142 [10], 140-143°C [11]). 'H-NMR (CD;CN/TMS):
8=1,89(s;3H, CH3), 3,95 (s; 2 H, -CH,-), 7,1-7,3 (15 H, H,);
PC-NMR (CDsCN/TMS): & = 32,03 (CHj3), 54,15 (-CH,-),
126,95/128,65/130,08 (C,), 148,11 (quart. C), 206,83 (CO).
Elementaranalyse (ber. Werte in Klammern): Cy;HyO
(300,38 g mol™), C 88,73 (87,96), H 6,88 (6,71)%. Zur chro-
matographischen Feinreinigung (—— farbloses Produkt) s. Lit.

[3].

Rontgenstrukturbestimmung

Datensammlung und -reduktion. Der Kristall wurde in Inertol
auf einen Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des
Diffraktometers gebracht (Siemens Typ R3 mit LT-2-Tieftem-
peraturzusatz). Bis 20, 55 ° wurden 4126 Reflexe gemessen,
davon 3798 unabhingig (R, 0,015). Gitterkonstanten wurden
aus Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen im Bereich 26
20-23° verfeinert. Strukturlosung und -verfeinerung: Es
wurden die Programmsysteme ,,Siemens SHELXTL PLUS*
sowie ,,SHELXL.-92“ verwendet. Die Struktur wurde mit direk-
ten Methoden geldst und anisotrop auf F* verfeinert. Wasser-
stoffatome wurden mit einem Riding-Modell berticksichtigt.
Die absolute Struktur wurde nicht bestimmt. Es wurde eine
Extinktionskorrektur durchgefithrt, wobei Fyo = F/[1 +

0,001 x F2A%/5in20]> °; der verfeinerte Wert von x betrug
0,040(2). Das Gewichtsschema war w = [oX(F2) +(0,0342
P’ + 04321 P}, wobei P = (F2 + 2 F3/3. Der end-
giiltige Wert von wR(F?) betrug 0,094, mit einem konventionel-
len R(F) = 0,039. 210 Parameter; S 1,05; max. A/o < 0,001;
max. Ap 0,16-107° ¢ pm™.

Weitere Einzelheiten zur Rontgenstrukturanalyse (H-Atom-
Koordinaten, vollstindige Bindungslingen und -winkel,
anisotrope Auslenkungsparameter, Strukturfaktoren) wurden
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und kdnnen dort unter
Angabe des vollstindigen Literaturzitats und der Hinter-
legungsnummer CSD 400 103 angefordert werden.
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