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Die Umlagerung des Trityloxyradikals:
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Wenn die Polizei heute versucht, einen Kriminalfall aufzu-
kl�ren, macht sie sich moderne physikalisch-analytische
Techniken zunutze, z. B. die DNA-Analyse oder die genaue
Berechnung der Flugbahn von Geschossen. Noch vor weni-
gen Jahrzehnten jedoch war das Methodenarsenal der Polizei
auf das Vergleichen von Fingerabdr�cken, auf Vernehmun-
gen und auf den kriminalistischen Sp�rsinn der Detektive
beschr�nkt. Dies spiegelt sich in der Kriminalliteratur wider –
Sherlock Holmes ermittelte anders als ein neuzeitlicher
Fernseh-Kommissar dies tut.

Der vorliegende „Kriminalfall“ ist schon sehr lange ak-
tenkundig, genauer gesagt seit 1911, als Heinrich Wieland die
Umlagerung von Triphenylmethoxyl (1) in Phenoxydiphe-
nylmethyl (2) beschrieb.[1] Bei der Thermolyse von Ditrityl-
peroxid (3) in Xylol bildete sich als Hauptprodukt Diphen-
oxytetraphenylethan (4 ; 65–75 %) neben etwas Benzophe-
non, Phenol und Triphenylmethanol (5) in einer nicht genau
angegebenen Ausbeute (Schema 1).

Wielands Experiment l�sst sich leicht dahingehend inter-
pretieren, dass sich 1 rasch in das stabilere, kohlenstoffzen-
trierte Radikal 2 umlagert, das im Anschluss dimerisiert. Als
Konkurrenzreaktion zur Umlagerung von 1 findet eine
Wasserstoffabstraktion vom L�sungsmittel statt, die zum
stabilen Produkt 5 f�hrt. In unserer Detektiv-Analogie
k�nnte man das etwa so ausr�cken: Wieland hat die Umla-
gerung des T�ters 1 anhand der Befragung der Zeugen 4 und
5 nachgewiesen. Aber ist der Tathergang damit ausreichend
aufgekl�rt? Zwar ist das Tatmotiv offensichtlich (Thermo-
dynamik), die Tatwaffe (sauerstoffzentriertes Radikal) be-
kannt, aber der genaue Ablauf der Tat bleibt im Dunkeln.

Wie schnell fand die Umlagerung statt? Gab es Mitt�ter
(Sauerstoff …), Zwischenstufen? Es nimmt daher nicht
wunder, dass die Umlagerung von 1 (und �hnlichen Radika-
len) etliche Jahre nach 1911 weiter erforscht wurde,[2–5] als
neue Methoden wie die Laser-Blitzlichtspektroskopie (LFP)
und die moderne Quantenchemie neue Einblicke in den
Mechanismus der Umlagerung gaben. Im Rahmen unserer
Analogie kann man die Laser-Blitzlichtspektroskopie mit
einer Videoaufzeichnung der Tat vergleichen. Im Idealfall
erh�lt man ein direktes (UV/Vis-, IR- oder EPR-)spektro-
skopisches Portrait des T�ters. Ein Nachteil der Methode
besteht darin, dass die Erzeugung von Reaktionszwischen-
stufen in einem LFP-Experiment auf photochemischem Wege
erfolgen muss und dass die photochemische Fragmentierung
labiler Verbindungen zwar oft, aber nicht immer dieselben
Produkte ergibt wie die thermische Reaktion. Eine Arbeit, in
der die Photochemie von 3 mithilfe von LFP mit Pikose-
kunden-Zeitaufl�sung untersucht wurde, wurde 1990 publi-
ziert.[6] Anders als Wieland fanden die Autoren jedoch
praktisch kein Triphenylmethanol in der Produktmischung,
und die Bildung von 2 fand noch w�hrend des Laserpulses
statt. Diese Befunde erm�glichten es ihnen, die untere
Grenze f�r die Geschwindigkeitskonstante der Umlagerung
von 1 auf k1> 5 � 1010 s�1 festzulegen. Der Widerspruch zwi-
schen den Befunden der LFP-Studie[6] und Wielands pr�pa-
rativer Arbeit ist offensichtlich. �bertragen auf unseren
Kriminalfall hieße dies: Wir haben eine Videoaufzeichnung
der Tat, und wir haben Zeugenaussagen, aber beide wider-
sprechen sich. Es stellt sich die Frage, ob es sich bei der Vi-
deoaufnahme und bei dem, was die Zeugen gesehen haben,
um dieselbe Tat handelt. Um dies festzustellen, hat eine
Forschergruppe aus Kanada, Polen und den Niederlanden
nun nach einem alternativen Ausgangsmaterial f�r die Er-
zeugung von 1 gesucht und die thermische Zersetzung dieses
Hyponitrits 6 sehr detailliert mit den Mitteln der klassischen
Produktanalyse studiert.[7] Mit anderen Worten: von der Vi-
deoaufzeichnung zur�ck zur peniblen Befragung von Zeugen
und zur Deduktion – eine R�ckkehr zur Methode von Sher-
lock Holmes. Allerdings kommen in der neuen Arbeit Ana-
lysentechniken zur Anwendung, die Heinrich Wieland 1911
noch nicht zur Verf�gung standen, wie etwa die HPLC.

Das Hyponitrit 6 ist eine thermisch hochgradig labile
Verbindung, die sich in CH2Cl2 bereits bei Raumtemperatur
innerhalb einiger Stunden quantitativ zersetzt. In Gegenwart
von Luft bilden sich hierbei 4, Phenol, Benzophenon, etwas

Schema 1. Wielands Experiment.
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Phenylbenzoat sowie etwa 10 % Ditritylperoxid (3). Bei Ab-
wesenheit von Luft, aber unter Zugabe von 80 % 1,4-Cyclo-
hexadien als Wasserstoffatomdonor hingegen wird Triphe-
nylmethanol (5) als Hauptprodukt gebildet, w�hrend der
Ether 7 lediglich als Nebenprodukt nachgewiesen wird. Als
weiteres Nebenprodukt (2.6%) bildet sich wiederum das
Peroxid 3 (Schema 2). Da die Geschwindigkeitskonstante der
Abstraktion eines Wasserstoffatoms aus 1,4-Cyclohexadien
durch 1 anhand einiger Vergleichswerte in der Literatur sehr
akkurat zu ca. k2 = 4 � 107

m
�1 s�1 abgesch�tzt werden kann,

folgt aus der Produktzusammensetzung ein Wert f�r die Ge-
schwindigkeitskonstante der Umlagerung k1 = 1.4 � 108 s�1,
entsprechend einer Lebensdauer von 1 bei Raumtemperatur
von ca. 7 ns. Diese Zeitspanne ist zwar sehr kurz, aber immer
noch weit entfernt vom Wert < 20 ps aus den LFP-Messun-
gen.[6]

Ein weiterer Bestandteil der neuen Studie ist die Wie-
derholung von Wielands Experiment unter Verwendung
zeitgem�ßer Analysenmethoden. Die Pyrolyse von 3 in sie-
dendem Xylol bei 138 8C ergab, dass bei dieser Temperatur
98.66% von 1 isomerisieren und lediglich 1.34% ein Was-
serstoffatom aus dem L�sungsmittel abstrahieren. Die Ge-
schwindigkeitskonstante f�r die Wasserstoffabstraktion l�sst
sich durch Verwendung der gemessenen Arrhenius-Parame-
ter �hnlicher Reaktionen des tert-Butoxyradikals und Extra-
polation auf die Siedetemperatur des Xylols zu k� 4 �
106

m
�1 s�1 absch�tzen. Hieraus folgt f�r die Geschwindig-

keitskonstante der Umlagerung von 1 bei 138 8C ein Wert von
k1 = 2.1 � 109 s�1. Aus den zwei Werten von k1 lassen sich �ber
einen (relativ ungenauen) Arrhenius-Graphen die Aktivie-
rungsparameter der Umlagerung von 1 zu Ea = 5.6 kcalmol�1

und lg (A s�1) = 12.3 bestimmen. Liegen diese Werte im rich-
tigen Bereich? �hnlich wie bei der Polizei „Kommissar
Computer“ nicht mehr wegzudenken ist, spielt die Quanten-
chemie in der physikalisch-organischen Chemie heute eine
eminent wichtige Rolle. Mithilfe von Dichtefunktionaltheo-

rie(DFT)-Rechnungen ließen sich die Arrhenius-Parameter
der Umlagerung von 1 zu Ea = 6.2 kcalmol�1 und lg(A s�1) =

12.9 bestimmen. Angesichts der Unsicherheiten auf Seiten
des Experiments wie auch der Theorie ist dies eine durchaus
befriedigende �bereinstimmung!

Wenn sowohl Heinrich Wielands Arbeit als auch – hun-
dert Jahre sp�ter – die erneute Analyse der Chemie des Tri-
tyloxyradikals (1) �berzeugende Hinweise darauf liefern, dass
dieses durchaus abgefangen werden kann, warum konnte
dieser Nachweis nicht erbracht werden, als 1 auf photoche-
mischem Wege hergestellt wurde?[6] Wahrscheinlich liefert
die UV-Photolyse von 3 das Radikal 1 nicht im Grundzu-
stand, sondern im angeregten Dublettzustand. In anderen
Worten: Die Videoaufnahme entpuppt sich als Aufnahme
einer anderen Tat, eines anderen T�ters …

Warum ist die vorliegende Arbeit[7] ein Highlight wert?
Sie zeigt in vorbildlicher Weise, wie mithilfe genauer Pro-
duktanalytik und einiger wohlbegr�ndeter Absch�tzungen
aussagekr�ftige Kinetikdaten erhalten werden k�nnen – und
dass diese Vorgehensweise modernen Methoden wie der
Kurzzeitspektroskopie mitunter �berlegen ist.
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Schema 2. Zersetzung des Hyponitrits 6 in 1,4-Cyclohexadien/CH2Cl2 bei Raumtemperatur. Ausbeuten der Hauptprodukte nach 7 h. Die Pyrolyse
von 6 ergibt zwei �quivalente Trityloxyradikale. Daher addieren sich die Ausbeuten auf mehr als 100%.
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