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von 1-H und Tetranitromethan (0.4 mol dm-3) in HFP bei 22 "C 
mit Licht der Wellenlange 1 > 430 nm, weist das resultierende 
ESR-Spektrum bei relativ hohen Konzentrationen von 1-H 
(70 m m ~ l d m - ~ )  ein breites Singulett auf (AHpp z 0.7 mT; 
Abb. 1 a). Die Linienverbreiterung resultiert wahrscheinlich aus 
dem Elektronenaustausch von (1);' mit I-H oder (1)2. Bei der 
Konzentration [1-HI = 5 m m ~ l d m - ~  konnte das Signal aufge- 
lost werden (Abb. 1 b) . Dieses Spektrum entspricht demjenigen, 

In 1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol (HFP) hergestellte Radi- 
kalkationen aromatischer Verbindungen, ArH", sind extrem 
bestandig; ihre Halbwertszeiten in HFP iibertreffen jene in Tri- 
fluoressigsaure oft urn einen Faktor groDer loo[']. Durch Pho- 
tolyse von ArH mit Tetranitromethan in Dichlormethan bei 
- 60 "C haben wir vor kurzem Radikalkationen maBig hoher 
Reaktivitat erzeugt [GI. (a)] und ESR-spektroskopisch nachge- 
wiesenLz1. Meistens haben wir diese Reaktionen in der Gegen- 
wart von Trifluoressigsaure durchgefiihrt, um durch Protonie- 
rung die Reaktivitat des Trinitromethanid-Ions zu unterdriik- 
ken [GI. (b)IL3]. Unter den Reaktionsbedingungen von Glei- 
chung (a) wird der weitere Verlauf der Umsetzung weitgehend 
durch die Reaktivitat des Radikalkations ArH" gegeniiber 
dem Trinitromethanid-Ion bestimmt. In Gleichung (b) wurde 
diese Reaktion ausgeschlossen und durch langsamer verlaufen- 
de Prozesse ersetzt. 

ArH ... C(NO,), ArH'+NO,(NO,),C- (a) 

ArH . ' .  C(NO,), H + '  h v  ArH'CNO,(NO,),CH (b) 

Da Radikalkationen gegeniiber Nucleophilen in HFP so ex- 
trem desaktiviert werden, rechneten wir damit, daI3 man die 
Tetranitromethan-Methode bei Raumtemperatur in HFP nut- 
Zen kann. Im Verlauf unserer Untersuchung konnten wir zeigen, 
daD unter anderen Reaktionsbedingungen reaktive Radikal- 
kationen bei Raumtemperatur in HFP in Gegenwart des Trini- 
tromethanid-Ions persistent sind. 

Photolysiert man 1 -Methoxynaphthalin 1-H mit Tetranitro- 
methan in Dichlormethan bei Temperaturen unter -48 "C, so 
kann das Radikalkation seines 4,4'-verkniipften Dehydrodi- 
mers (1)2 nachgewiesen werden[zb]. Bestrahlt man Losungen 
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Abb. 1. ESR-Spektrum der Probenlosungen der Photolyse (2. > 430 nm) von Te- 
tranitromethan (0.4 m ~ l d m - ~ )  und a) I-Methoxynaphthalin 1-H (70 m m ~ l d m - ~ ) ,  
b) 1-H ( 5  mmoldm-') und c) 4,4-Dimethoxy-l,l'-binaphthyl (l) ,  (5 m r n ~ l d r n - ~ )  
in HFP. 

das man nach der Reaktion des Dehydrodimers (1)2 unter ent- 
sprechenden Bedingungen erhalt (Abb. 1 c). Dies deutet darauf 
hin, daI3 die Reaktivitat des Trinitromethanid-Ions in HFP so 
stark unterdriickt wird, daD man (1);' in Gegenwart dieses Nu- 
cleophils beobachten kann. Diese Schlurjfolgerung wurde durch 
die Ergebnisse einer im praparativen MaBstab durchgefiihrten 
Reaktion in HFP bestatigt, ([1-HI = 0.5, [Tetranitromethan] 
= 1.0 m ~ l d m - ~ ,  1 > 430 nm) bei 20 "C bestatigt, die nach ca. 
40 % Umsatz in 72 YO Ausbeute das Dehydrodimer (1)2 und in 
28% Ausbeute das an der 4-Position nitrierte 1-H, I-NO,, 
ergab. Ein Vergleich mit den entsprechenden Reaktionen in 
Dichlormethan zeigt[2b1, daB in HFP keine Produkte einer 
Startreaktion zwischen dem Trinitromethanid-Ion und I-H" 
gebildet werden. Dies kann man bei Photolysen in Dichlor- 
methan ebenfalls erreichen, wenn man sie in Gegenwart von 
Trifluoressigsaure (0.4 mol dm- 3, durchfuhrt[2b1. 

I ,4-Dimethoxybenzol 2-H, dessen Radikalkation nach der 
Photolyse mit Tetranitromethan in Dichlormethan bei - 60 "C 
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