
1971 Brcrun, Platzek und Hefter 258 I 
Chem. Ber. 104, 2581 -2587 (1971) 

1,2a 
b 

d 
e 

c 

Dietrich Braun, Ulvich Platzek u n d  Heinz J .  Hefter *) 

Triarylmethyl-Radikale als Zwischenstufen bei der Bildung von 
Pol y(a . a-diaryl-p-xyl ylenen) 

P h  Naphthyl- (2) C1 
P h  o-Tolyl C1 
p-Tolyl p-rolyl c1 
Ph Ph c1 
P h  Ph Br 

Aus dem Deutschen Kunststoff-Institut, Darmstadt 

(Eingegangen am 26. April 1971) 

rn 
Bei der Polymerisation der Schlenkschen m.a-Diaryl-1.4-chinodimethane 2 treten p-Tolyl- 
diaryl-methyl-Radikale 6 als Startradikale auf. Mit fortschreitender Reaktion lassen sich 
Polymer-Radikale 7 nachweisen. Ein Vergleich mit dem Diphenyl-[4-(2.2.2-triphenyl-athyl)- 
phenyll-methyl-Radikal (7a) zeigt, da13 die Radikale 7 eine analoge Struktur besitzen. Die 
Darstellung \on Vergleichssubstanzen wird beschrieben. 

Triarylmethyl Radicals as Intermediates in the Formation of Poly(a.a-diaryl-p-xylylenes) 

p-Tolyl-diarylmethyl radicals are the starting radicals in the polymerization of the Srhlenk’s 
x,cc-diaryl-J.4-quinodimethanes 2. With increasing conversion polymer radicals 7 can be 
detected. A comparison with the diphenyl-[4-(2.2.2-triphenylethyl)-phenylJ-m~thyl radical 
(7a) shows that the polymeric radicals 7 have an analogous structure. The preparation of 
reference substances is described. 

Die Umsetzung von la ,  b mit Pyridin zu 2a, b und deren Polymerisation wurde 
zuerst von Schlenk 1)  beschrieben. Uber die Struktur der Polymerisationsprodukte 
von 2d haben wir kurzlich berichtetz), jedoch bedurfte es noch der Klarung des 
Polymerisationsmechanismus. 

la-  e 2a-d 

I A r  A r ’  X 

*) Z. Zt. California Institute of Technology, Department of Chemistry, Pasadena, Cali- 
fornia 91 109. 

1)  W .  Srhlenk und E. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 9 (1919). 
2 )  D. Bram und R. J .  Fuusf, Mh. Chem. 100, 968 (1969). 
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gleiche langwellige Bande wie 2a - c  (Amax. 2a 578 mp (CC14), 2 b  574 mp  (CsHsN), 
2c  612 mp (C5HsN), 2 d  597 mp (C5H5N)). Auch bei der Reaktion von I d  kann man 
2 d  durch die Baiide bei 597 mi" vorubergehend feststellen (schwach rotgrune Losung). 
,Verfolgt man die Bildung von 2 d  aus Ye mit Pyridin-ds Im Kernresonanrspektro- 
meter, so lassen sich nur oligomere Folgeprodukte sicher nachweisen Dagegen 
liefern die Reaktionslosungen ails I d  und l e  hochaufgeloste ESR-Spektren; fur die 
Frage nach dem Polymerisationsmechanismus war es wichtig zu wissen, welche 
paramagnetischen Substanien dafur verantwortlich sind. 

ESR-Untersuchungen 
Analog m m  Paramagnetisinus des Tschitschi babinschen Kohlenwasserstofs3) war 

nicht anzunehmen, daS das Biradikal 3 vorliegt. Durch das aromatische System 
sollten die beiden ungepaarten Flektronen sehr stark gekoppelt sein, so dall fur 3 
hochstens eine breite Absorptionshnie zu erwarten ware. Auch das Biradikal 4 kann 
ausgeschlossen werden. denn iin Kernresonanzspektrum liegt das CH2-Signal von 5 
bei 7 7.18, das der oligonieren Reaktionsprodukte von 2d  jedoch be1 6 152) 

3 4 5 

Da sich die Struktur des ESR-Spektrums in Abhangigkeit von der Reaktionszeit 
bzw vom Umsatz andert, wurden die Losungen von I d  bzw. l e  in Pyridin unter 
Stickstoff eine bestimmte Zeit f im Thermostaten bei 95" bzw. 80' gehalten, danach 
auf 25" abgekuhlt und vermessen. Bei Raumtemperatur andert sich die Radikal- 
konzentration uber niehrere Stunden praktisch nicht, und die Spektren bleiben 
unverandert, wie separate Versuche ergaben. 

Die Abbild. zeigt das Spektrum A einer Losung von I d  in Pyridin nach 2 Min. 
Erwarmen duf 95" Das Spektrum hat eine Breite von 29 GauR und zeigt I12 Linien, 
deren Breiten zwischen 80 und 150 niGauR variieren Die intensivsten Linien liegen 
symmetrisch zur Mitte im Abstand von 1.5 GauR. In der Mitte des Spektrums befindet 
sich ein unvollstandig aufgelostes Dublett. Die Radikdlkonzentration wird auf 
10 4 Moll1 geschatzt. Bei langerem Erwarmen der Losungen von I d  bzw. l e  in 

Pyridin wird die Auflosung der erhaltenen ESR-Spektren schlechter; insbesondere 
verschwindet die Dublettaufspaltung der Mittellinie, an deren Stelle eine relativ 
breite Singulettlinie tritt. Nach I2 Min. b7w. 5 Min. Warmebehandlung stimmt ein 
solches Spektrum bis auf die Mittelhie noch mit dem Spektrum A uberein. Setzt man 
das Erwarmen fort, so ninimt die Intensitat der nun breiten Mittellinie relativ zu den 

3 )  H. D. Brnues, H. Stieger, J .  S. Hyde, L. D. Kispert und G .  R .  Luchhusst, Molecular 
Physics 17, 457 (1969); vgl. H.  Stieger und H. D. Bruues, Chem. Ber. 103, 3799 (1970). 
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iibrigen Linien zu, bis man schiieRlich das Spektrum B erhalt. Es wurde nach 2.75 Stdn. 
Reaktionszeit aufgenommen und anderte seine Struktur dann nicht mehr. Seine 
intensitatssthrkste Linie liegt in der Mitte. Spektrum B ist etwa 28 Gaul3 breit und 
weniger gut aufgelost als Spektrum A, wobei 85 Linien erkennbar sind. 

ESR-Spektrum von Diphenyl-p-tolyl-methyl (6, A) und den Polymer-Radikalen 7 b  (B) 

Interpretation der Spektren 
Spektrum A zeigt in der Mitte keine Ubergangslinie. Es muM daher ein Radikal 

vorliegen, das mindestens eine geradzahlige Multiplettaufspaltung des ESR-Signals 
hervorruft. Es liegt nahe, dal3 es sich dabei urn das Diphenyl-p-tolyl-methyl-Radikal 
(6) handelt, dessen ESR-Spektrum entsprechend 6 0-, 6 m-, 2 p -  und 3 Methyl-Protonen 
aus 7 x 7 x 3 x 4 -= 588 Linien bestehen sollte. 
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6 wurde zunachst durch Umsetzung von l e  niit Zink in Benzol dargestellt und 
ergab ein Spektrum, das mit Spektrum A fast vollig ubereinstimmte. Es war etwas 
schlechter aufgelost und zeigte in der Mitte eine durch Uberlagerung entstandene 
relativ breite Linie. Die kleinen Unterschiede beruhen wahrscheinlich auf einer 
geringen Abhangigkeit der Aufspaltungsparameter des Radikals vom Losungsmittel. 
Deshalb wurde 6 aus I d  niit Kupfer in Pyridin bei Raumtemperatur dargestellt, 
was ein rnit Spektrum A vollkommen ubereinstimmendes Spektrum lieferte. Auch 
die von Sinclair und Kivelson4) und von Allemdoerjer und Maki-5) fur 6 angegebenen 
Aufspaltungsparameter stimmen mit der Struktur von Spektrum A uberein. 

Das nach Iangerer Reaktionszeit erhaltene Spektrum B zeigt in der Mitte seine 
intensitatsstarkste ubergangslinie. Das vorliegende Radikal weist daher wahrschein- 
lich keine geradzahligen Multiplettaufspaltungen auf. Wir nehmen an, dal3 es sich 
hierbei um hohermolekulare Produkte der Struktur 7 b  rnit radikalischeni Kettenende 
handelt. Der Rest R sollte dabei zu keiner auflosbaren Aufspaltung des ESR-Signals 
fuhren. Ferner sollten die Aufspaltungsparameter dieser Radikale vom Rest R nur 
sehr wenig abhangen und mit denen von Radikal 6 gut iibereinstimmen4.~). Spektrum 
B sollte entsprechend 6 o-, 6 m-, 2 p-  und 2 Methylen-Protonen aus 7 K 7 Y 3 *: 3 7 
441 sich uberlagernden Linien bestehen. Es zeigt ein Septett niit dem Intensitats- 
verhaltnis 1.0 : 7.8 : 15.0 : 20.0 : 15.2 : 7.1 : 1.3 und einer Aufspaltung von 2.58 GaulJ, 
die dem Wert der Septettaufspaltung durch die 6 o-Protonen (2.62 Gaul$) beim 
Radikal 6 entspricht. Das Septett enthalt zudem die drei intensitatsstarksten Linien 
des Spektrums, wie die Triplettaufspaltungen durch die Methylen- und p-Protonen 
erwarten lassen. 
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n = 1 bis etwa 11 

Der Strukturbeweis wurde durch die Darstellung des Radikals 7 a  erbracht, das 
aus 8b mit Zink in Benzol bzw. mit Silber in Pyridin erhalten wurde. Das Spektrum 
von 7a stimmt mit Spektrum B vollig uberein. 

Die Veranderung des Spektrums A mit zunehmender Reaktionsdauer beruht 
nun darauf, da13 sich die Spektren der Radikale 6 und 7h uberlagern. Im Spektrum A 
sind im Hinblick auf die Polymerisation nur Startradikale 6 vorhanden, die bei 
fortschreitendem Umsatz mit angebotenem Monomeren 2 d  Polymer-Radikale 7 h  
bilden, bis diese schlielllich allein noch in  der L6sung existieren. 

Fur die praparative Darstellung von Diarylchinodimethanen ergibt sich als Konse- 
quenz, da13 man bei ihrer Gewinnung stets gleichzeitig mit den entsprechenden Triaryl- 

4) J .  Sinclair und D. Kivdson, J .  Amer. chem. SOC.  90, 5074 (1968). 
5 )  R. D. Allendoerfer und A .  H.  Maki, J. Amer. chem. SOC. 91, 1088 (1969). 
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methyl-Radikalen und Oligomeren rechnen muR, denn auch bei den Unisetzungen 
von l a  ~ c mit Pyridin wurden die entsprechenden p-Tolyl-diaryl-methyl-Radikale 
nachgewiesen. 

1.1 .l-Triphenyl-2-(4-benzhydryl-phenyl]-athan (8a) 

8a haben wir aus Triphenylmethylnatrium und Diphenyl-[4-chlormethyl-phenyl]- 
methan in Ather dargestellt. Das NMR-Spektrum zeigt das Signal der Methylen- 
protonen bei 7 6.2. Der Schmp. betragt 137". WieZand6) hat die Struktur 8a einer 
Verbindung mit dem Schmp. 177" zugeordnet, die er aus 9 durch Reduktion mit 
Zinkamalgdm und Salzsaure gewann. Nun ist bekannt 7), daB die Clemmensen- 
Reduktion von 1.1.1.2-TetraphenyLathanon-(2) nicht 1 , l .  1.2-Tetraphenyl-athan, 
sondern TetraphenylAthylen liefert. 

Wir nehmen ddher an, daB Wielund 11 erhalten hat. Dieses ist leicht aus 9 dar- 
stellbar, indem man zunachst mit LiAIH4 zum Carbinol 10 reduziert; versucht man 
dieses mit Jodwasserstoff zu 8a L U  reduzieren, so erhalt man stdttdessen das Um- 
lagerungsprodukt 11. Es zeigt ein dem Tetraphenylathylen ahnliches Absorptions- 
spektrum und besit7t den Schmp. 178". 

P h  P h  

I 
P h  P h  P h  * 10 CH(0H)  

11 

Wir danken der Max-Buchner-FurschunRsstiftung fur die finanzielle Unterstutzung der 
A r beit. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeines: Die ESR-Spektren wurden mit einem Varkan-ESR-Spektrometer vom Typ 
V-4500, die NMR-Spektren mit einem Varian-NMR-Spektrometer vom Typ HA 100 auf- 
genommen. 

a.a-Diphenyl-1.4-chinodimethan (2d) : 24 mg Diphenyl-p-tolyl-methylhromid (1 e) werden 
in einem Schliffreagenzglas mit aufgesetzter ESR-MeRzelle in 1.8 ccm wasserfreiem Pyridin 
gelost. Danach entfernt man sorgfaltig den Sauerstoff, IaBt die Losung in die MeRzelle 
flieBen und erwarmt auf 8 0 .  Die Losung farbt sich rasch tief rotviolett; bei weiterem Erhitzen 
tritt Polymerisation ein. Die Farbe verandert sich nach Rotgrun bis Griin und schlieRlich 
Gelb. Die ESR-Spektren werden nach jeweils I ,  3, 5, 15. 75 und 200 Min. Erwarmungszeit 
aufgenommen. Ebenso setzt man 180 mg Diphenjfl-p-tolyl-mrthylchlorid (Id) in 1.8 ccm 
wasserfreiem Pyridin bei 95" um und miRt die ESR-Spektren nach 2 und 12 Min., dann nach 
2.75, 5 und 9 Stdn. Die Farbe andert sich von Goldgelb iiber ein helles Griinrot nach Gelb- 
braun. 

6 )  H. Wielund und H. Kloss, Liebigs Ann. Chem. 470, 222 (1929). 
7) W. Steinkopfund A. Wolfram, Liebigs Ann. Chem. 430, 138 (1923). 

165. 
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a.a-Di-p-tolyl-1.4-chinodimethan (2c) : 30 mg Tri-p-tolyl-methylchlorid (1 c) werden wie 
oben in 2 ccm wasserfreiem P-vridin 2 Min. bei 95" erhitzt. Die Losung farbt sich grunrots, 
und zeigt ein ESR-Spektrum, das dem Tri-p-tolyl-methyl-Radikal zugeordnet werden kann. 
Identifizierung durch Vergleich rnit dem ESR-Spektrum des aus 11 mg l c  in 2 ccm wasser- 
freiem Pyridin und Kupjerpulver dargestellten Radikals. 

a-Phenyl-a-o-tolyl- 1.4-chinodimethan (2 b) : 4 mg Phenyl-o-tolyl-p-tolyl-methylchlorid (1 b) 
in 1.8 ccm absol. Pyridin erwarmt man eine halbe Minute bei 95". Die rotviolette Losung 
zeigt das ESR-Spektrum des Phenyl-o-tolyl-p-tol.vl-methyl-Radikals. 

a-Phenyl-a-naphthyl-(2/ -1.4-chinodimethan (2a) ; Aus 7 mg Phenyl-p-tolyI-nuphthyl-(2) - 
methylchlorid (I a) in 4 ccm absol. Pyridin erhalt man eine blauviolette Losung nach I Min. 
bei 90". Das ESR-Spektrum ist nur schlecht aufgelost. 

I .2-Bi~-[4-benzhydryl-phenyl,~-athan (5) : 5.37 g (10 mMol) 1.2-Bis-i4-(a-hydroxy-benz- 
hydryl)-phenyl]-athan9) werden in 100 ccm Eisessig 2 Stdn. rnit Zinkpnlver gekocht. Man 
filtriert, verdiinnt mit Wasser, wobei 5 ausfallt und kristallisiert es aus Petrolather um. 
Ausb. 3.2 g (62 %), Schmp. 165". 

C4oH34 (514.7) Ber. C 93.34 H 6.66 Gef. C 93.40 H 6.66 

NMR (CC14): CH2 T 7.18 (4); H 4.59 (2); aromat. H 2.96 (28). 

Diphenyl-~4-chlorrnethyl-phenyl~-methan: 5.0 g (1 8.2 m Mol) Diphenyl-i4-hydroxymethyl- 
phenylj-methanlo) werden 30 Min. rnit 30 ccm Thionylchlorid erwlrmt. Dieses wird anschlie- 
Rend i.Vak. entfernt. Aus Ather 3.9 g (76%) Kristalle vom Schmp. 63". 

C2oHl7C1 (282.7) Ber. C 82.04 H 5.86 Cl 12.11 Gef. C 81.80 H 5.77 C1 11.97 

N M R  (CS2): CH2 7 5.58 (2); H 4.56 ( I ) ;  aromat. H 2.7-3.1 (14). 

I.l.I-Triphenyl-2-~4-benzhydryl-phenyl~-uthan (8a): Zu 2.96 g (1 1 mMol) Triphenylmethyl- 
natrium in 80 ccm Ather fugt man unter Stickstoff 2.7 g (9.2 mMol) ~iphenvl-~4-chlormethyl- 
phenylj-methan und laRt die Losung I - 2  Tage bei Raumtemp. stehen. Man beseitigt iiber- 
schiissiges Triphenylmethylnatrium durch Carboxylierung mit Trockeneis und wascht die 
ather. Losung rnit Natriumcarbonatlwasser. Nach Entfernung des Athers verbleibt eine 
glasig erstarrende Masse, die sich aus PetrolCther/Chloroform kristallisieren IaBt. Ausb. 
3.2 g (69 %), Schmp. 137". 

C39H32 (500.7) Ber. C 93.56 H 6.44 Gef. C 93.35 H 6.57 

NMR ( ' 3 2 ) :  CH:! T 6.21 (2); H 4.74 (1); aromat. H 3.49 (4) und 2.91 (25). 

I.1. I-Triphenyl-2-~4-(r~-hrom-benzhydryl)-phenyI]-athan (8b): 500 mg (1.0 mMol) 8 a  
werden in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff mit 178 mg ( I  .O mMol) N-Brom-succinimid sowie 
2 mg a.a'-Azo-[isobuttersaure-nitril! 30 Min. am RuckfluR erhitzt. Aus Petrolather/Chloro- 
form 470 mg (81 %), Schmp. 163". 

C39H31Br (579.6) Ber. C 80.82 H 5.39 Br 13.79 Gef. C 80.71 H 5.83 Br 13.62 

N M R  (CS2): CH2 T 6.18 (2); aromat. H 3.58 (2), 3.26 (2) und 2.92 (25). 

Diphenyl-l4-(2.2.2-triphenyl-athyl)-phenylj-methyl (7a) : 4 mg 8 b werden in 2 ccm absol. 
Benzol rnit Zinkpulver bzw. in 2 ccm absol. Pyridin mit Silber umgesetzt. 

8) C.  S. Marvel, W. H. Rieger und M. B. Mueller, J. Amer. chem. SOC. 61, 2769 (1939). 
9) G .  Wittig und M .  Leo, Ber. dtsch. chern. Ges. 61, 854 (1928). 
10) D. F. Thompson, P. L. Buyless und C. R. Hauser, J. org. Chemistry 19, 1490 (1954). 
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2-Hydroxy-1. I .  I-triphenyl-2-i4-henzhydryl-phenyl]-athan (10) Zu 150 mg Lithiurnalu- 
miniumhydrid in 50 ccrn absol. Ather fugt man 1 .O g (1.9 mMol) Diphenjil-'4-triphenylaeetyl- 
phenyli-methan 11) (9), halt 45 Min. am Sieden, hydrolysiert mit Ammoniumchlorid/Wasser 
und extrahiert mit Ather. Man trocknet mit Natriumsulfat, entfernt den Ather und erhalt 
eine glasige Substanz (840 mg, 84 %), die aus Petrolather in weiBen amorphen Tropfchen 
wieder ausfallt. 

C39H320 (516.7) Ber. C 90.66 H 6.24 Gef. C 90.14 H 6.72 

N M R  (CS2): OH 7 7.77 (1); H 4.70 (1); H- C-0 -  3.98 (1): aromat. H 3.39 (4) und 
2.98 (25). 

Triphenyl-i4-benzhydryl-phenyl~-uthylt.n (11): Zu 1.1 g (2.1 mMol) 10 gibt man 30 ccm 
Jodwasserstoffsiiure ( d  = 1.96) und erhitzt 3 -4 Stdn. am RuckfluB. Nach Filtration und 
dreimaligem Umkristallisieren aus Athanol/Benzol erhalt man 650 mg (61 %) 11 vom Schmp. 
178". 

C39H30 (498.7) Ber. C 93.94 H 6.06 Gef. C 93.89 H 6.21 

N M R  (CS2): H 7 4.69 ( I ) ;  aromat. H 2.8-3.25 (29). 
U V  (Hexan): A,,, 313 m p  (Ig E 4.04), 287 (3.96) Schulter, 234 (4.32) Schulter. 

11) W. Schlenk und E.  Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 480, 183 (1930). 
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