
ZUSCHRIFTEN 
0.63 mmol) in 225 mL Ethanol gegehen. Die Mischung wurde, nachdem sich tcmc 
gelost hatte, unter StickstdC 3.5 h unter RuckfluD erhitzt. Die Losung wurde im 
Vakuum eingeengt nod anschlieDend so lange mit Hexan versetzt, bis eine Schleier- 
bildung auftrat. Die ELI'+- und La'+-Komplexe bildeten in ca. 12 h Kristalle. Der 
Dy'+-Komplex wurde als Pulver isoliert. Alle Ausheuten lagen hei mehr als 55%. 
und alle Verbindungen lieferten befriedigende klementaranalysen. 'H-NMR 
(CD'CN): [La(tcmc)J(CF,SO,), (- 10 "C): 6 = 2.42 (NCH, (iquatorial), d, 
J(C,H) =14.8 Hz), 2.56 (NCH, (hquatorial). d?  J(C,H) =13.6Hz), 2.85 (NCH, 
(axial), pseudo-t). 3.35 (NCH, und CH,C(O)NH,, m). 3.84 (CH,C(O)NH,, d, 
J(C,H) =16.4Hz), 7.27 (NH,, s). 7.81 (NH,, s): (75'C): 6 = 2.69 (NCH,. br.), 
3.03 (NCH,, br), 3.65 (CH2C(0)NH,. s). 7.08 (NH2, s), 7.68 (NH,. s); j3C-NMR 
(CD,CN): [La(tcmc)J(CF,SO,), ( -  20°C): 6 = 50.1. 54.3 (NCH,, Ring). 58.9 
(NCH,,Amid), 178.8(C(0)NH,);[Eu(tcmc)](CF3S0,),(19"C):6 =76.3.91.5. 110 
(NCH,, Ring und Amid), 198.3 (C(O)NH,). Die kinetischen Messungen zur RNA- 
Spaltung wurden wie bereits beschrieben [2a, 201 durchgefiihrt. 
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In gepufferten Losungen (10 mM (4-(2-Hydroxyethyl)piperazino)ethansulfon- 
saure (HEPES)) betragen die Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung fur 
die Spaltung von A12- bis A,,-Oligomeren bei 37 'C und ohne Katalysator 
2 . 3 ~  10-3h-1 (pH =7.6) und fur die Umesterung von 2 5 . 4 ~  h - '  
(pH = 7.4). Die Geschwindigkeitskonstante der katalysierten Reaktion ist 
pseudo-erster Ordnung und daher von der Konzentration des Lanthankomple- 
xes ahhlngig. Zur Berechnung der Beschleunigung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten mussen deshalb noch die wahren Geschwindigkeitskonstanten erster 
Ordnung der katalysierten Reaktion ermittelt werden, beispielsweise aus Un- 
lersuchungen der Shttigungskinelik undioder uber die Bestimmung von Bin- 
dungskonstanten. 
[Ln(edta)]-Komplexe sind hei der RNA-Spaltung inaktiv [2a]. 
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nisse. 
E'arblose Kristalle (0.4 x 0.27 x 0.2 mm') wurden auf einem nachgeriisteten 
Siemens-P2,/P3-Diffraktometer montiert. Die Daten wurden nach der gekop- 
pelten 2Bjw-Methode erhalten. Insgesamt wurden 5469 Rellexe gemessen 
(Mo,,, 1 = 0.73073, 28 = 5'-45'), davon 5061 unabhangige (R,,, = 0.0126). 
Alle Daten wurden beziiglich Lorenk- und Pularisationseffekten korrigiert. 
AuRerdem wurde eine empirische Absorptiunskorrektur durchgefuhrt. 
Dcr Kristall ist triklin, Raumgruppe PI, a=10.019(1), b=12.754(2), c =  

928.866) A3. Z = 2. Samtliche kristallographischen Berechnungen erfolgten 
mit dem Siemens-SHELXTL-PLUS-Programmpaket [17]. Die analytischen 
Streufaktoren fur neutrale Atome wurden fur anomale Dispersion korrigiert, 
und zwar sowohl fur die Af- als auch fur die ill/''-Komponenten [18]. Die 
Struktur wurde mit Patterson-Methoden gelost. die Parameter uber die Mini- 
mierung der Funktion Zw(lF,l - 1FJ2 verfeincrt; maximale und minimale 
Restelektronendichte: 0.53 bzw. -0.84 e A  - 3 .  Die Verfeinerung konvergierte 
bei R = 0.026 und R ,  = 0.0283 (542 Parameter) fur die 4169 Reflexe. die die 
Bedingung lFol > 6ulF01 erfullen, hnv. bei R = 0.0358 fur alle 5061 Daten. 
Weitere Einzelheiten zur Knstallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor 
des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambndge 
CB2 lEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Jacobson- und Heintschel-Peroxide ** 
Sei-Hum Jang, Prdkash Gopalan, James E. Jackson * 
und Bart Kahr" 

Schmidlin['"I titrierte 1908 Losungen von GombergsL2] Tri- 
phenylmethyl-Radikal 1 a mit Sauerstoff und zeigte, da8 diese 
aufsehenerregende hypovalente Kohlenstoffverbindung im 
Gleichgewicht mit einer unreaktiveren stand" 'I. 

Molekulargewichtsbestimmungen an anaeroben LosungenL3] 
l iekn auf ein Dimer schliellen, fur das mehrere Strukturen vor- 
geschlagen wurden: Markownikoff (1902) beharrte auf Hexa- 
phenylethan zf4], Heintschel (1903) schlug eine ,,Schwanz- 
Schwanz"- oder para-para-Verknupfung vor (3)15], Jacobson 
(1905) bevorzugte eine ,,Kopf-Schwanz"- oder Methyl-para- 
Verknupfung (4)[61. Rund zehn Jahre spater entschied sich 
Gomberg fur 2, das zur allgemein anerkannten Struktur wur- 
de['I. NMR-Analysen bestatigten jedoch 1968 den Vorschlag 
von Jacobson (4), sehr zur Uberraschung vieler Wissenschaft- 
ler, die 2 fur die richtige Struktur gehalten hatten[*'. McBridc 
wies 1974 in einem Ubersichtsartikel auf vernachlassigte chemi- 
sche Befunde hin, die Jacobsons Auffassung gestutzt hatten, 
und schloB daraus, da13 Demokratie nicht immer der beste Weg 
fur wissenschaftliche Entscheidungen sei[']. 

Ebenfalls ein Dimer - Bis(tripheny1methyl)peroxid 5['01 -war 
das Produkt der Titration von Schmidlin. Tatsachlich wares die 
rasche Bildung dieses Peroxids in einer Triphenylmethyllosung 
an Luft, die Gomberg 1900 zu der Annahme fuhrte, da8 er eine 
neuartige Verbindung hergestellt hiitte. Seitdem wurde angc- 
nommen, dall nur Methyl-Methyl-verknupfte Peroxide wie 5 
aus Triarylmethyl-Radikalen und Sauerstoff entstehen. Wir be- 
schreiben nun die Synthese und Charakterisierung von Jacob- 
son- und Heintschel-Peroxiden, bei denen der Sauerstoff zwi- 
schen Methyl- und para- (6) bzw. para- und para-Positionen (7) 
von Triarylmethyl-Radikalen eingebaut ist. Vermutlich sind be- 
reits seit langem analoge Peroxide in vielen Oxidationen von 
Triarylmethyl-Radikalen aufgetreten. 

Wir haben vor kurzem einen Weg vorgeschlagen, um zu mole- 
kularen magnetischen Materialien zu gelangen, der auf der 
Komplexierung des stabilen freien Radikals Tris(2,6-dimethoxy- 
pheny1)methyl 1 c mit Metall-Kationen beruht ["I. In diescm 
Zusammenhang haben wir eine Kristallstrukturanalyse von 1 E 
durchgefuhrt" 'I. Diese ergab eine anomale Konformation, dic 
weit von dem aus ESR-Spektrum" 3, I4I und Molekulorbitalbe- 
rechnungen (siehe spater) erwarteten symmetrischen D,-Grund- 
zustand abweicht (Abb. 1). Zwei Arylringe sind aus der Koar- 
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l a  R' = R 2 = H  
1 b 
IC 

R' = H, R2 = OCH, 
R' = R2 = OCH, 

6a R = H  
0b R=OCH, 

Schema 1. Triarylmethyldimere und -peroxide. 

7a R = H  
7b R=OCH, 

0" d-0 
Abb. 1. Die schematische Darstellung der Zwei-Ring-Flip-Bnantiomerisierung 
zeigt die starke Ahnlichkeit zwischen dem Ubergangszustand TS und der Konfor- 
mation van l c  im Kristall (unten). 

dinationsebene des zentralen Kohlenstoffatoms urn 61 O heraus- 
gedreht, der dritte Ring nur urn 12". Diese Konformation iihnelt 
der Struktur des Ubergangszustandes fur den Mechanismus der 
Zwei-Ring-Flip-Enantiomerisierung bei Ar,Z-Propellanen[' 51. 

Wir vermuteten, daB ein tetra-ortho-substituiertes Radikal 
wie 1 b eine Grundzustandsgeometrie haben konnte, die der 
Konformation von 1 c im Kristall gleicht. ENDOR-Unterw- 
chungen von 1 b durch Ishizu et a1.[161 stutzten diese Annahme : 
sie bestimmten einen Verdrillungswinkel von 6.5" fur die substi- 
tuierten Ringe und von 30" fur den unsubstituierten Ring. Die 
mit dem AMl-Hamilt~n-Operator["~ berechnete Molekul- 
struktur von 1 b stimmt mit der ENDOR-spektroskopisch er- 
mittelten uberein. Die Struktur hat C,-Symmetrie mit einer Ver- 
drillung des unsubstituierten Ringes um 10" und der beiden 
anderen Ringe urn 61". Im Gegensatz dazu wurde fur die Ring- 
verdrillungen des Hexamethoxy-Radikals 1 c 46" berechnet[lsl. 

Die starkere Verdrillung von zwei der Ringe in 1 b verglichen 
mit den Ringen in 1 a ist eine Folge der nrtho-Substituenten, die 
so sterisch ungunstigen Wechselwirkungen ausweichen konnen ; 
der unsubstituierte Ring kann nun fast in die Koordinationsebe- 

ne des Methyl-Kohlenstoffatoms schwingen. Auf diese Weise 
maximiert 1 b seine Spindichte an der para-Position eines Rin- 
ges, wahrend das Methylzentrum sterisch gehindert ist[''l. Die 
Reaktivitat eines solchen Radikals sollte an dieserpara-Position 
konzentriert sein. 

Losungen von 1 b wurden drei Tage an Luft stehengelassen, 
dann wurden die gebildeten gelbbraunen Kristalle gesammelt. 
Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ergab das Jacobson- 
Peroxid 6b, in dem die zentrale Methyl- der einen und eine 
para-Position der anderen Triarylmethyl-Einheit durch Sauer- 
stoff verbunden ist["I (Abb. 2). Im Gegensatz zu 5, das im 
Kristall punktsymmetrisch ist und einen Diederwinkel der Per- 
oxideinheit von 180" hat, wurde in  6 b  als Diederwinkel C17- 
010-09-C20 127.6(4)' gemessen. Letzterer liegt vie1 naher an 
dem Standardwert von ca. 110" fur die gauche-Konformation in 
Dialkylperoxiden[21]. Andere Strukturparameter, wie 0-0-Bin- 
dungslangen und C-0-0-Valenzwinkel, stimmen gut mit denen 
von 5 uberein (siehe Legende zu Abb. 2). 

co 1 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung (Schwingungsellipsoide f i r  50 YO Aufenthaltswahr- 
scheinlichkeit) der Struktur von 6 b im Kristdll. Nach den ausgewiihlten Bindungs- 
langen [A] und -winkeln ['I sind in eckigen Klammern die entsprechenden Werte fur 
das Bis(triphenylmethy1)peroxid aufgefuhrt: 09-010 1.473(5) (1.4801. C17-010 
1.466(6), C20-09 1.471(6) [1.461]; C17-010-09 106.7(4), C20-09-010 108.1(4) 
[107.5]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen vom Direk- 
tor des Cambndge Crystallogmphic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 lEZ, unler Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
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Martin et al. beschrieben eine langsame Reaktion von l c  mit 
Luftsauerstoff, die zu einem orangebraunen Niederschlag fuhr- 
tct' 31. Unsere Versuche, dieses Material umzukristallisieren, er- 
gabcn zu kleine Kristalle fur eine Rontgenstrukturanalyse. Wie 
6b licb sich auch das Produkt der Oxidation von l c  durch 
Saurebehandlung in das entspechende Triarylmethyl-Kation 
uberfiihren. Elementaranalyse und FAB-Massenspektrometrie 
ergahen die Zusammensetzung C,oH,40,4, die rnit einem Per- 
oxid ubcreinstimmt. Die Struktur des Produkts als 7 b  wurde 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Die Bindung uber die pa- 
ra-Positionen wird durch die vorhandenen Methin- und Olefin- 
protoncnsignale indiziert, die das charakteristische Muster eines 
AA'BB'C-Spinsystems zeigen. Das Spektrum ist somit das Er- 
gcbnis cines symmetrischen oder Heintschel-Peroxids, d. h. das 
Radikal 1 c bildet eine Verbindung rnit iiber eine Disauerstoff- 
briicke verkniipften para-Positionen. 

Wie die in der Jacobson-Konfiguration dimerisierten Triaryl- 
methyl-Radikale entgingen auch die Jacobson- und Hcintschel- 
Peroxide lange Zeit der Aufmerksamkeit ganzer Chemikergene- 
rationcn, obwohl sie die ublichen Oxidationsprodukte in einer 
Viclzahl von Untersuchungen mit Triarylmethyl-Radikalen wa- 
ren. Diese Verbindungen werfen eine Frage auf: W a r m  liegen 
nichl allc Bis(triarylmethy1)peroxide Methyl-para-verknupft in 
der Jacobson-Konfiguration vor'? Denn es ist bekannt, daI3 sich 
grolk Radikale wie das tert-Butoxy-Radikal bevorzugt an die 
para-Positionen des Triarylmethyl-Radikals anlagern[221. Die- 
ses Verhalten wurde aber nicht fur Sauerstoff beobachtet. Da 
sich bei der Oxidation von 1 das zuerst gebildete Peroxy-Radi- 
kal, rnit Sicherheit ein groRes Radikal, an das zweite Triary- 
lmethyl-Radikal binden muI3, erwarten wir einen Angriff an der 
stcrisch weniger gehindertenpardeite. An der Bestimmung der 
erstcn Bindungsstelle bei der Bildung von 6 b  wird noch gear- 
bcitet. 

Experimenielles 
Bis(2,6dinicthoxyphenyl)phenylmcthanol 1 b-OH : Einc Losung von 1,3-Dimeth- 
oxyphengllithium wurde durch Zugahc von 34.8 mL (86.9 mmol) 2.5 M nBuLi in 
n-Hcxan zu ciner Losung vn 10 g (72.4 mtnol) 1.3-Dimethoxybenzol in wnasserfreiem 
Diethylether bei -78 ' C  hergestellt. Die Mischung wurde bei Raumtemperatur 
untcr Argon 48 h geriihrt. 3.13 g (23.0 mmol) Methylbenzoat in 20 mL Benzol wur- 
den zugesetzt und die Reaktionslosung 3 d unter Argon ani Ruckflu8 gekocht. Die 
Reaktionsmischung wurde in 200 mL Wasser gegossen. die organische Schicht ab- 
getrennt, getrocknet und konzentriert. Dabei blieb 1 b-OH als 0 1  zuruck. Das 0 1  
wurde aus CH,CI, und Hexan kristallisiert. Schmp. 104'C. Ausbeute 46%. 'H- 
NMR (CDCI,, 299.95 MHz): d' = 3.38 (s, 12H). 6.43 (s, 1 H). 6.54 (d. J = 8 Hz, 
411),7.11 (L, J=8Hz,2H),7,13(m, 1H).7.21 (in.21-i),7.46(m.2H);'3Ci'HI- 
NMK (CLXI,, 75.46 MHz): 6 = 56.5, 79.5. 106.74, 125.37, 126.33, 126.50. 126.63, 
127.28, 149.5, 158.5. 
1 b-BF,: Einc Losung von 1 b-OH (500 mg, 1.31 mmol) in 150 mL Diethylether 
wurde mit 0.1 mL 48proz. HBF, behandelt. Der dabei gebildete kristallinc, blaue 
Niederschlag wurde abfiltriert und getrocknet. Man erhielt quantitativ das BFL- 
Salz des Bis(2,6-dimethoxyphenyl)phenyImethyl-Kations. Schmp. 142- 143 'C .  'H- 
NMR (CDCl,, 299.95 MHz): d = 3.54 (s, 12H), 6.63 (d, J = 8 Hz, 4H), 7.44 (m, 
411), 7.61 (m. 1 Hj, 7.79 (t, J = 8 Hz, 2H); I3C{'H)-NMR (CDCI,, 75.46 MHz): 

1 b: 200 mg 1 btBF; wurden mit 20 mL einer 5 M CrCI,-Losung (aus CrCI, .6H,O 
mil Zn:llg In 10proz. HCI hergestellt) reduziert, mit CH,C12 extrahiert, mit Wasser 
gewaschen und uber MgSO, getrocknet. Die Losnng wurde iiber Silicagel chroma- 
lographierl und ergab das Radikal (35%. basierend auf SQUID-Mcssungen 
(SQlJIJ, - Snpercondncting Quantum Interference Device), perf = 0.61 pR) 
Schmp. 155-157°C. 
6b. Losungcn von 1 b wurden 3 d an Luft aufbewahrl. Whhrend dieser Zeit fie1 das 
Peroxid in Form orangeroter Kristalle aus. Schmp. 121 'T. 'H-NMR (CDCI,, 
299.95MHz):6=3.40(s,12H),3.58(d.J=2Hz,12H),4.82(m.1H),5.54(m, 

111). 7.11 (t, J = 6 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 6 Hz, 2H); "C{'H)-NMR (CDCI,, 
75.46 Mllzj:  6 = 55.94, 56.33, 103.94, 104.13, 106.47, 117.50. 124.71, 125.63, 
125.85, 126.15, 127.07, 127.88, 127.99. 130.05, 147.20, 154.50, 158.43, 158.50: 1R 
(KRr): V - 2992, 2936, 2832, 1586. 1472, 1430, 1288. 1252. 1110, 1030. 928, 780, 
726cniC'. 

d = 56.83, 105.36, 125.00, 129.09, 134.59, 137.02. 145.90, 163.79, 191.58. 

211),6.12(m,2H).6.44(m.8H),6.55(ni,2H),7.03(t,d=6Hr,4H),7.05(m, 

7 b: Tris(2.6-dimethoxyphenyl)methyl 1 c wurde wie bereits beschrieben hergestellt 
[I 11. Nach 3 d an Luft hatte sich aus Etherlosungen von 1 c ein blaR oranger Nieder- 
schlaggebildet. Dieser wurde abgetrennt, mil Diethylether gewaschen und aus THF 
umkristallisiert. Schmp. I 300 "C;  korrekte C,H-Analyse. 'H-NMR (CDCI,. 

5.34(t,J=8Hz,2Hi,6.39(d,J=SHz.8H),6.99(t,J=8Hz,4H);IRIKBr): 
i. = 2928, 2828. 1654. 1611, 1584. 1470, 1431. 1382, 1298, 1249, 1219. 1108, 912. 
742 cni-'. 

299.95 MHz): S = 3.13 (s, 12H), 3.52 (d. J = 2 Hz, 24H), 5.02 (d, J = 8 €1~,4H), 
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