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Die mono-4-R-Triphenylmethyl-Radikale 1 , S b  - f, R = t Bu, CF3, COMe, COPh, CN, Me, bzw. 
deren chinoide Dimere 4, 9 b  - f werden dargestellt, iiberwiegend erstrnalig. Die letzteren dissozi- 
ieren bei 25°C iiberraschend stark (5 33%, 0.01 M), wobei Donoren gleichsinnig wirken wie 
Akzeptoren. ESR-Daten werden angegeben und diskutiert. 

Sterically Hindered Free Radicals, XI11 l) 
Wittig's Radical 4-Benzoyltriphenylmethyl and Analogous Mono-4-substituted Trityl Radicals 
The mono-4-R-triphenylmethyl radicals 1, 8b-f ,  R = tBu, CF3, COMe, COPh, CN, Me, or their 
quinonoid dimers 4,9 b - f are prepared, most of them for the first time. The degree of dissocia- 
tion of the latter at 25°C is surprisingly high (5 3370, 0.01 M), donors and acceptors being effec- 
tive here likewise. ESR data are given and discussed. 

Wirtig und Mitarbb. 3) trugen 1932 zur Entwicklung des Vinylogie- bzw. Phenylogie-Prinzips 
und dariiber hinaus zur Entstehung der Mesomerielehre4) bei, als sie das Titelradikal 1 erstmalig 
darstellten und mit den damals verfugbaren Mitteln seine Mesomerie studierten. Sie stellten sein 
chemisches Verhalten dem des kurz vorher von Ltrwenbein und Mitarb. beschriebenen Benzoyl- 
diphenylmethyls (2) gegeniiber (in heutiger Schreibweise). 

la  l b  2a 

Aus der ,,tiefroten" Losung ,,schied sich das Radikal bei langerem Stehen in dunkelroten Pris- 
men ab". Wenngleich auch ,,das in Losung befindliche Dimere ebenfalls" erwahnt wird, so 
schlossen die Autoren doch offensichtlich zumindest auf einen hohen Dissoziationsgrad3). uber 
diesen ist nichts weiter bekannt, desgleichen uber die Art des Dimeren. 

Anscheinend ist 1 bisher nicht weiter untersucht worden. Das ist zu bedauern, denn bei mono- 
psubstituierten Triphenylmethyl-Radikalen ist die Dimerisierung uber unsubstituierte Phenyl- 
kerne zur chinoiden Struktur sterisch nicht beeinflu8t. Damit kommt die elektronische Wirkung 
des Substituenten (rt I-, M-Effekte) auf die Stabilisierung des Radikals in reiner Form zur 
Geltung6). Jedoch ist iiber Radikale dieser Art wenig bekannt6-Q. Ein genaueres Studium kann 
also fur freie Radikale allgemeiner giiltige Aussagen liefern. 
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Wir stieBen auf 1, im folgenden als ,,Wittig-Radikal" bezeichnet, als wir durch eine uberra- 
schende Umlagerung bei der Autoxidation des chinoiden Dimeren von Ph,C - MMe,, M = Si, 
Ge, Sn, die Verbindung pPhCOC6H4CPh2MMe3 erhielten und aus dieser photolytisch Me,M * 

ab~palteten~).  Das entstehende Radikal war identisch rnit dem Wittig-Radikal 1, und wir ent- 
schlossen uns, die Klarung der 19323) offengebliebenen Fragen rnit heutiger Methodik zu versu- 
chen. Gleichzeitig wollten wir, wegen der oben genannten allgemeineren Bedeutung, weitere Bei- 
trlge zur Kenntnis monosubstituierter Triphenylmethyl-Radikale und deren Stabilisierung durch 
induktive und mesomere Effekte leisten. 

Von Benzylradikalen her wein man, daR die Effekte von p-Substituenten nur wenig EinfluR ha- 
ben auf die ESR-Kopplungskonstanten*@, die bisher zur Stabilisierungsmessung herangezogen 
wurden. Die dort und in unserem Fall zu erwartenden Effekte erreichen also nicht die GroRe von 
mehreren Kilokalorien. Empfindlicher ist die im Dissoziationsgrad a zum Ausdruck kommende 
Konkurrenz zwischen Rekornbinations- und Dissoziations-Reaktion"), die die Enthalpie-Diffe- 
renz zwischen Monomerem und Dimerem liefert und daher als einfache MeBgrbOe fur  die Stabili- 
tat verwendet werden kann. 

Zur Darstellung benutzten wir die reduktive Abspaltung von Chlor aus dem Chlorid 
3 in Benzol oder Toluol und erhielten eine rote Losung von 1 im Gleichgewicht rnit sei- 
nem Dimeren, dem wir nach seinem lH-, "C-NMR-, IR- und UV-Spektrum (siehe im 
Exp. Teil) die chinoide Struktur 4 zuordnen konnen. Wird die Losung von 1 in DMF 
(oder in Gegenwart eines anderen H-Donators) auf Raumtemperatur erwarmt, so ent- 
steht ausschlieBlich 5 infolge von H-Abstraktion, siehe Gleichung (1). AuBerdem lieB 
sich 1 durch Tri-n-butylzinnhydrid unter Bildung von 5 abfangen. 

Ph cu,504c 
2 P h C e & C l  A 2 

I I  - I Bcnzol 
0 Ph I 

Ph 

5 6 7 

Aus der Reduktionslbsung, Gleichung ( l ) ,  erhielten wir nach mehreren Wochen rote Kristalle 
vom Schmp. 17OOC (Zers.) in geringer Menge, die der fruheren Beschreibung3) entsprechen. Sie 
sind jedoch uneinheitlich, enthalten hauptslchlich das Dimere 4 sowie das Peroxid 6 und n u r  we- 
nig 1 (ESR), das die Farbe bedingt. 

Sauerstoff reagiert bei Raumtemperatur nicht rnit dem Dimeren 4, wie bei verschie- 
denen anderen chinoiden Radikal-Dimeren'~9.'2), vielmehr nur mit dem Radikal 1 und 
liefert als einziges Produkt in hoher Ausbeute das Peroxid 63), dessen Struktur auch 
spektroskopisch gesichert wurde. Reaktion von 1 rnit PhLi oder auch PhMgBr und so- 
fortige Luftoxidation rnit anschlienender Hydrolyse ergibt das Carbinol7 a k  Produkt 
einer normalen Carbonylreaktion, dessen Struktur bestatigt wird. 

1 zeigt in Toluol ein intensives ESR-Spektrum, das trotz der fruhen Beschreibung des 
Wittig-Radikal~~) und seiner Problematik offenbar bisher nicht gemessen oder gar dis- 
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kutiert wurde. Es ist auch bei -60°C noch sichtbar und bleibt bis + 110°C unveran- 
dert. Sein g-Faktor von 2.0029 erweist eindeutig ein C-zentriertes Radikal. Das Signal, 
siehe Abb. 1, ist sehr linienreich (> 200 sichtbar, ber. 675). Dennoch kann das ESR- 
Spektrum mit den angegebenen Kopplungskonstanten sehr gut simuliert werden. Die 
Kopplungen der Protonen in 3,s- bzw. 2,6-Stellung (Forrnel la) sind urn ca. 18% gro- 

Abb. 1, oben: Gemessenes ESR-Spektrum des Wittig-Radikals 1 in Toluol bei 25 "C. Signalbreite 
27.86 G. Weitere Daten siehe Tab. 2. 

Unten: Simuliertes ESR-Spektrum, Lorentz-Kurve. Linienbreite 0.04 G 
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13er als die in den unsubstituierten Phenylringen. Demnach sind keine Kopplungen von 
Arylprotonen des p-Benzoylrestes auszumachen, was der Fall sein sollte, wenn die me- 
somere Form l b  nennenswerten Anteil hatte. Die p-Benzoylgruppe fuhrt also zwar 
nicht meBbar zur Oxylform l b ,  ubt aber einen elektronenanziehenden Effekt aus. Da- 
mit ergeben sich zwei Problemkreise: 

a) Der Dissoziationsgrad des Dimeren 4 e 2 X 1 lie0 sich aus der Intensitat des ESR- 
Signals ermitteln, siehe Tab. 1. Er ist mit 33% (0.01 M) deutlich grol3er als der des Tri- 
tyl-Dimeren mit 12% (0.01 M). 

b) Dissoziationsgrade anderer mono-p-substituierter Trityl-Dimeren sind nur in we- 
nigen Fallen bekannt') und fast nur mit solchen Substituenten, die lediglich geringe in- 
duktive Effekte ausuben. 

So stellten wir die Radikale 8 her, davon 8c, d, e erstmalig, bzw. ihre Dimeren, die 
nach allen Argumenten chinoid dimerisieren (Struktur 9).  Hierzu gehort auch die struk- 
turbeweisende 1,5-H-WanderungI3) zum benzoiden Derivat, z. B. 10 und 11. Wir er- 
mittelten die Gleichgewichtskonstanten der Dissoziation, Gleichung (2), sowie den Dis- 
soziationsgrad a bei 25"C, siehe Tab. 1. 

1. 8a-f 4, 9a-f 

l a b  c d e f  

10: R = CF,  
11: R = COCH, 

R H tBu CF,  COCH, CN Me 

Da Anderungen an den reaktiven Zentren der Dimerisierung und damit deren Stereo- 
chemie nicht eintreten - dies wird durch Modellbetrachtungen besttitigt - ,  sind die 
Unterschiede, siehe Tab. 1, offenbar der Stabilisierung der Radikale 1 ,  8 b -  e gegen- 
uber dem Tritylradikal(8a) zuzuschreiben, also einer Absenkung des SOMO'4a) um ein 
oder einige Zehntel kcal/mol. Dies kann in praktisch gleicher Weise durch + I- wie - 1- 
Effekte bewirkt werden, vgl. 8 b  und c samt den zugehorigen o-Werten in Tab. 1. Star- 
ker wirken - M-Effekte, siehe 1, 8d,  e .  Da13 die Dissoziationsenthalpien AHDiss 

Tab. 1. Dissoziation der Dimeren 4, 9a- f zu mono-4-substituierten Tritylradikalen 1 ,  8a- f 
gemaB Gleichung (2) bei 25°C in Benzol, 0.01 M 

R AHDi,s_ 
[kcal mol '1 

8a H + O  12 * 1 3.3 10.7 k 0.2 
8b tBu - 0.20 18 2 1 7.9 10.2 f 0.3 
8c CF, + 0.5s 17 f 1 7.0 10.5 k 0.2 
1 COPh + 0.46 33 * 2 33 10.3 k 0.2 
8d COMe + 0.52 27 * 3 20 10.2 k 0.3 
8 e  CN + 0.63 28 f 2 22 10.0 k 0.2 
8f  Me - 0.17 a) - a) 

a) Wegen bekannter'6) irreversibler Reaktionen des Radikals blieben Messungen unter den ange- 
gebenen Bedingungen ohne Erfolg. 
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(Tab. 1) innerhalb der Mefigenauigkeit nicht verandert werden, bestatigt die Grofien- 
ordnung der beobachteten Effekte'4blc). 

ESR-Spektren der Radikale 1, 8 b - f 

Interessanterweise wird das bekannte ESR-Spektrurn des Tritylradikals (8a)8) durch 
die mono-4-Substituenten in charakteristischer Weise beeinflufit, so dafi die Spektren 
von 1 , 8  b - f sehr gut aufgeloste Feinstrukturen und Gliederungen enthalten. Da zu sol- 
chen Effekten noch kaum Beispiele vorliegen, seien zwei ESR-Spektren wiedergegeben 
(Abb. 1, 2). Die bisher ermittelbaren Kopplungen enthalt Tab. 2. 

Die Simulierung erbrachte im Falle von 1 eine Bestatigung und weitere Verfeinerungen der 
Werte. In den iibrigen FSillen wurde daraufhin bisher von Sirnulierungen abgesehen, da deren 
Aufwand nicht im Verhaltnis zu dem zu erwartenden weiteren Erkenntnisgewinn steht. 

Abb. 2. ESR-Spektrum des Radikals 8c in Benzol bei 25°C 

Die Kopplungen der Protonen in den nicht substituierten Phenylresten sind gegen- 
uber 8 a  allgemein erniedrigt, die in den substituierten (soweit aufgelast) erhoht. Bemer- 
kenswert ist die Kopplung der jeweiligen rnono-4-Substituenten, die zwar bei 1 nicht zu 
erkennbarer Auflosung fuhrt, in der analogen Acetylverbindung 8 d aber doch, siehe 
Tab. 2.  Auch die 4-Me- und selbst die 4-tBu-Gruppen in 8f bzw. 8 b  liefern aufgeloste 
Kopplungen. Gleiches gilt fur die Fluor-Kopplung in 8c und die Stickstoff-Kopplung in 
8e. 
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Tab. 2. ESR-Daten der Radikale 8a- C (Kopplungskonstanten in GauR) 

0," a: 0," '2,6 0% a R  g- Fa k t or H 

8a 2.53 1.14 2.75 2.53 1.14 an = 2.75 
8b 2.6 1.3 2.6 2.6 1.3 a$c = 0.1 
8c 2.6 1.1 2.8 2.6 1.1 up  = 4.5 
1 2.45 1.10 2.63 2.90 1.30 ayh < 0.05* 
8d 2.4 1.1 2.6 2.8 1.3 a;e = 0.2 
8 e  2.4 1.1 2.5 2.8 1.2 aN = 0.5 
8f 2.7 1.2 2.9 2.7 1.2 = 3.0 

2.60 1.14 2.84 2.60 1.14 a$, = 3.03 

2.00268) 

- 
2.0029 
2.0028 
2.0030 

2.00268) 

- 

* Dieser Wert ist aufgrund der Tatsache zu erwarten, da8 bei 8d a 9  aufgeltist werden kann. 

Wir danken Herrn Dr. M. Lehnig fur Auswertung und Diskussion der ESR-Spektren, 
Abb. 1 - 2, Fraulein Ch. Hauschild fur geschickte experimentelle Mitarbeit, der Deutschen For- 
schungsyemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indusfrie fur FiSrderung. 

Experimenteller Teil 
1R: Spektrometer 325, 577, Perkin-Elmer. - NMR: Spektrometer EM 360, Varian ('H-NMR), 

AM 300, Bruker (13C-NMR). - UV: Spektrometer Pye Unicam SP 1800, Philips. - ESR: Spek- 
trometer E-109 E, Varian. - Alle Ltisungsmittel waren absolut und unter Argon destilliert und 
aufbewahrt. Alle Experimente mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden unter 
nachgereinigtem Argon als Schutzgas durchgefuhrt. 

4-(Chlordiphenylmethyl)benzophenon [(4-Benzoylphenyl)chlordiphenyltnethan] 3, (3) wurde ge- 
mlB Lit?) dargestellt. Schmp. 125°C (aus Ether) (Lit.3) 123 - 125°C). - 1R (KBr): 1655 cm-' 
(C=O) .  - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.30 (s, 10H, H,,), 7.50 (m, 5H, H,,), 7.75 (m, 4H, Har). 

Ber. C 81.55 H 5.01 C,,H,,ClO (382.9) Gef. C 81.90 H 5.56 

(4-Benzoylphenyl)diphenylmdhyl Eine 0.1 M bzw. 0.01 M Liisung von 3 in Benzol oder 
Toluol wurde mit der funffachen molaren Menge Cu-Pulver versetzt und 1 h bei 80°C geriihrt. 
Nach dem Abkiihlen wurde vom Cu und CuZCl2 abfiltriert und eingeengt. Es verblieb ein tiefroter 
hochviskoser Ruckstand, der nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Er war C1-frei 
(Beilstein-Probe). - IR (Film): 1730 (Cyclohexadien), 1660, 1597 cm-' (C=O). - 'H-NMR 
(CCI4), -20°C): 6 = 5.62(s, Haliph), 6.1 -6.8 (m, Holef). - ',C-NMR (CC14/[D6]Aceton): 6 = 

83.60 (ArPhzC- CH(CH),), 84.60 (ArPh,C- CH), 129.80, 130.80, 132.45 (CAr), 134.55 
(HC=CH) ,  138.80 (=C(CH)2), 139.60-141.10, 147.60 (CAr), 149.80 (=CAr,), 152.20 
(CA,-COPh), 196.52, 196.92 (C=O) .  

UV-Spektroskopie iron 1: Eine 0.01 M LBsung von 3 in Benzol wurde wie oben beschrieben de- 
halogeniert und UV-spektroskopisch vermessen: h,,, = 340, 395, 546, 588 (Lit.,) 340,400, 545, 
590) nm. Durch Vergleich mit den Absorptionsdaten des Tritylradikals (0.01 M, Benzol: h,,, = 
330, 488, 516 (Lit.") 335, 478,498, 521) nm wurde der Absorption bei Lmax = 588 nm vorlaufig 
das Cyclohexadiensystem des Dimeren zugeordnet. Dies wird auRerdem durch die Temperaturab- 
hangigkeit dieses Signals bestatigt: T = 25°C: E = 0.44 mol cm; 75°C: E = 0.21 mol cm. Die 
Verringerung der Dimerenkonzentration urn den Faktor 2 im angegebenen Temperaturbereich 
steht in Einklang mit ESR-Messungen. 
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ESR-Spektroskopie oon 1: Die Spinkonzentration der 0.01 M benzolischen Reduktionsliisung 
wurde mittels Rechner auf der Grundlage des iibermodulierten ESR-Signals mit Hilfe eines UV- 
spektroskopisch geeichten DPPH-Standards bestimmt 18 - 20). 

2.40. - 6,472 12 3.51 . 
3.22. 10-3 - 5.762 23 3.38 . 10-3 
4.20 . 1 0 - ~  - 5.106 33 3.27 . 1 0 - ~  
5.65 . 1 0 - ~  - 4.220 49 3.11 . 
6.70. 1 0 - ~  - 3.583 63 2.98. 1 0 - ~  
7.71 . 1 0 - ~  - 2.977 79 2.84. 1 0 - ~  

Die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten K wurde nach der van't Hoffschen 
Reaktionsisobaren dlnK/dT = A H / R T Z  zur Bestimmung von AHdiss ausgewertet: AHdiss = 

-(AlnK/AT-') R .  Es ergab sich: AHdiss = 10.3 0.2 kcal mol-' (r = 0.9987). Eichung der 
DPPH-Standardprobe: UV (c = 3.271 mol I - ' ,  Benzol, d = 0.1 cm): h,,, = 521 nm, E = 0.46 
mol cm, E = 1.415 * lo4. GemaB Lambert-Beerschem Gesetz ist dann cspln = 3.251 mol I - ' .  Das 
iibermodulierte ESR-Signal der Standardprobe wurde mittels Rechner integriert und gespeichert. 
Analog erfolgte die Vermessung der iibrigen Radikale 8. 

4-(Diphenylrnethyl/benzophenon (5 ) :  Zu 3.8 g (10 mmol) 3 in 120 ml absol. DMF wurden bei 
-45°C 5.0 g (21 mmol) CrSO, . 5 H 2 0  in 30 ml Wasser (luftfrei) getropft. Dabei farbte sich die 
DMF-Lbsung tiefrot (1). Danach wurde noch 0.5 h bei gleicher Temp. geriihrt. Bei Erwarmen auf 
Raumtemp. verschwand die Rotfarbung, und ein farbloser Feststoff fie1 aus. Dieser wurde abfil- 
triert, mit wenig Wasser (luftfrei) gewaschen und getrocknet. Umkristallisation aus Aceton unter 
Zusatz von wenig Benzol ergab 2.4 g (69%) 5 mit Schmp. 164°C (Lit.3) 164OC). - IR (KBr): 
1655 cm-' (C=O). - 'H-NMR(CC1,): 6 = 5.43 (s, l H ,  Haliph), 7.27-7.90(m, 19H, HJ. - 

MS (70 eV): m/e = 348 (loo%, M'), 243 (80, M' - PhCO), 165 (58, Mt - PhCO, - PhH), 
105 (100, PhCO'), 77 (36, Ph'). 

C2,H2,0 (348.4) Ber. C 89.65 H 5.74 Gef. C 89.29 H 5.69 

Abfang oon 1 mir n-BqSnH: 1.16 g n-BqSnH (1.0 ml, 4.0 mmol) wurden bei Raumtemp. mit 
4 ml 0.1 M toluolischer 1-Ldsung (4.0 mmol) versetzt. Nach Riihren iiber Nacht bei Raumtemp. 
war die Radikallbsung entfilrbt und ein farbloser Feststoff ausgefallen, der sich als 5 erwies (GC, 
0.5 m OV 101: n-Bu,Sn,). 

Bis[(4-benzoylphenyl)diphenylmethyl]peroxid (6): In 3 ml einer 0.1 M benzolischen Losung von 
1 (0.30 mmol) wurde trockenes 0, bis zur vollstandigen Entfarbung eingeleitet. Aufarbeitung ge- 
maB Lit.3) ergab 0.20 g 6 (92%) mit Schmp. 177°C (Zers.) (Lit.') 175-177°C). - IR (KBr): 
1655 cm- '  (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.25 (s, 20H, Har), 7.75 (m, 18H, HaJ. 

C,,H3,0, (726.9) Ber. C 85.92 H 5.28 Gef. C 85.28 H 5.16 

Bis~[4-(hydroxydiphenylmethyl)phenyl]diphenylme~hyl~peroxid (7): 10 ml einer 0.1 M benzoli- 
schen Ldsung von 1 (1 .O mmol) wurden mit 1 .O mmol PhLi in Ether oder 1 .O mmol PhMgBr in 
THF versetzt, wobei Dunkelrotfarbung und eine Warmetbnung auftrat. Es wurde noch 1 h ge- 
riihrt, danach erfolgte Oxidation, Hydrolyse und Aufarbeitung gemaB Lit. 3). Umkristallisation 
aus Ether/Petrolether (30-60°C) (1: 1) ergab 0.30 g (68%) 7 mit Schmp. 171°C (Lit.3) 
169 - 171 "C). - IR (KBr): 3450 cm-' (OH). 

Cs4H,,04 (883.1) Ber. C 87.03 H 5.72 Gef. C 86.91 H 5.65 

Chem. Ber. 118(1985) 



1190 A.  K. Znrkadis, W. P. Neumann und W. Uzick 

(4-terf-Bufylphenyl)chlordiphenylmefhan 21): 20 g (0.15 mol) fert-Butylbenzol in 40 ml CS, wur- 
den mit 13 g (0.10 mol) AICI, und 20 g (0.08 mol) Dichlordiphenylmethan gemaD Vorschrift ver- 
setzt. Ausb. 9.8 g (34%) mit Schmp. 134°C (aus Essigstiure-ethylester) (Lit.21) 133- 134°C). - 
'H-NMR (CCI,): 6 = 1.30(s, 9H,  tBu), 7.13-7.23 (m, 14H, Ha,). 

C,,H,,CI (334.9) Ber. C 82.48 H 6.94 Gef. C 82.04 H 6.48 

3-[(4-tert- Butylphenyl)diphenylmethyI~-~[(4-tert-butylphenyl)phen.vlmethylen~- I,.l-cyciohexa- 
d e n  (9 b)22): Die Losung von 1 .O g (3.2 mmol) (4-terr-Butylphenyl)diphenylrnethanol (gewonnen 
durch Hydrolyse von (4-tert-Butylphenyl)chlordiphenylmethan) in 20 ml absol. Aceton wurde 
vorsichtig rnit 4 ml einer 1 N wanrigen, luftfreien V C ~ , - L B S U ~ ~ ~ ~ , ~ ~ )  und 2 ml konz. Salzsaure ver- 
setzt. Es begann ein Feststoff zu kristallisieren. Nun wurden nochmals 2 ml konz. Salzsaure und 
4 ml 1 N VC12-Losung zugegeben. Nach 5 min setzte man nochmals 2 ml konz. Salz.sBure und ca. 
50 ml Wasser (luftfrei) zu und saugte ab. Nach Waschcn mit wenig eiskaltem Aceton und Trock- 
nen bei Torr ergaben sich 0.82 g (86%) farblose Kristalle. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.35 (s, 
rBu), 2.23 (s, tBu), 5.03 (s, Halip,,), 5.90-7.00 (m, Hater), 7.05-7.50 (m, Har). - ',C-NMR 
(CDCI,): 6 = 31.20 (Me), 33.99 (tBu), 34.01 (tBu), 44.07 (CH(CH),), 62.20 (Ar3C-), 

149.50 (CAr). 
124.05- 130.50 (CAI), 137.24, 138.55 (HC=CH), 141.9O(CA1), 145.4 (CAr), 148.38 (=C(CH)2), 

Chlordiphenyl[4-(trifluormethyl)phenyl]methan z4) wurde gemal3 Literatur~orschriften2~) rnit 
Schmp. 68°C gewonnen. - 'H-NMR (CClJ: 6 = 7.15 (s, 10H, Ha,), 7.40 (d, 4H,  Ha). 

CzoH14C1F, (346.8) Ber. C 69.26 H 4.08 Gef. C 69.79 H 4.12 

I -  Diphenyl[4-(frifluormethyl)phenylJmethyl/-4- ~phenyl[4-(frifluormethyl)pheny(lmeth.~l~- 
berzZol(10): 0.90 g (2.6 mmol) Diphenyl[4-(trifluorrnethyl)phenyl]methanol wurden analog zur 
Darstellung von 9b mit wa8r. VCI,-LBsung umgesetzt. Es entstand 10 in farblosen Kristallen als 
Umlagerungsprodukt des Dimeren 9c. Ausb. 0.34 g (40%). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.56 (s, 
l H ,  Halip,,), 7.22-7.89 (m, 27H, HaJ. 

C40H,8F, (622.6) Ber. C 77.16 H 4.54 Gef. C 77.89 H 4.61 

2-(4-Bromphenyl)-2-methyl-I,3-dioxolun (4-Bromacetophenon-ethylenacetal): 85 g 4-Brom- 
acetophenon (0.43 mol) in 140 ml Benzol wurdcn mit 28 g Ethylenglycol (0.45 mol) und 0.3 g 
p-Toluolsulfonstiure bis zum Ende der Wasserabscheidung unter RuckfluB erhitzt . Fraktionie- 
rung uber eine Vigreux-Kolonne ergab 92.2 g Acetal (89%) rnit Sdp. 105"C/0.09 Torr. - IR 
(KBr): Keine C=  0-Bande. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.55 (s, 3 H, Me), 3.70 (m, 2H,  OCH), 3.95 
(m, 2H,  OCH), 7.38 (m, 4H,  Har). 

CloH1,BrO2 (243.1) Ber. C 49.40 H 4.57 Gef. C 50.01 H 4.78 

~4-(2-Methy/-f,3-dioxolan-2-y~phenyl]diphenylmefhanol: Zu 9.4 g (0.39 mol) mit 1,2-Dibrom- 
ethan aktivierten Mg-Spanen wurde bei 70°C die Losung von 92.1 g (0.38 mol) 4-Bromaceto- 
phenon-ethylenacetal in 380 ml absol. THF getropft. Danach wurde noch 2 h unter RuckfluD er- 
hitzt. Ausb. geman Titration 79%. Zu 0.30 mol Grignard-Losung tropfte man bei Raumtemp. 
54.6 g (0.30 mol) Benzophenon in 150 ml THF. Danach wurde noch 1 h unter Ruckflun erhitzt. 
Nach Hydrolyse rnit Eislverd. Salzaure und Ausethern der wanrigen Phase wurde rnit gesatt., 
wanr. NaHS0,-Losung, NaHCO,-Losung und schlieRlich rnit wenig Wasser gewaschen und uber 
MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels kristallisierte das Produkt aus Petrolether 
(60-90°C). Ausb. 91.7 g (70%, bezogen auf das Acetal), Schmp. 128OC. - IR (KBr): 
3440 em-' (OH). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 1.60 (s, 3H,  Me), 2.57 (s, l H ,  OH), 3.75 (m, 2H,  
OCH), 3.95 (m, 2H,  OCH), 7.30(d, 14H, Har). 

C2,H2z03 (346.5) Ber. C 79.73 H 6.41 Gef. C 80.52 H 6.71 

Chem. Ber. Ila(1985) 



Uber sterisch gehinderte freie Radikale, XI11 1191 

(4-Acefylphenyl)diphenylrnethanol: Die Losung von 10.0 g (29 mmol) des vorstehenden Metha- 
nolderivats in 800 ml absol. THF wurde mit 200 ml Wasser und I .O gp-Toluolsulfonsaure versetzt 
und 5 h unter RuckfluB erhitzt. Nach Abziehen des Losungsmittels erhielt man farblose Kristalle 
aus Petrolether (30- 6OOC). Ausb. 8.4 g (96%), Schmp. 142°C. - IR (KBr): 3350 (OH), 1660 
cm-'(C=O). - 'H-NMR(CDC13):6 = 2.60(s, l H , O H ) , 2 . 6 5 ( ~ , 3 H , M e ) , 7 . 3 5 ( ~ ,  10H,Ha,), 
7.55 (d, 2H, Ha,), 8.00 (d, 2H, Ha,). 

CzlH,80, (302.4) Ber. C 83.41 H 6.01 Gef. C 83.40 H 6.11 

4-(Chlordiphenylmeth.~I)acetophenon [(4-Acetylphenyljchlordiphenylmethan]: Die Losung 
von 25.0 g (82.6 mmol) (4-Acetylphenyl)diphenylmethanol in 350 ml Toluol wurde unter Ruck- 
fluR erhitzt, wobei man 9.5 ml (0.13 mol) destilliertes Acetylchlorid durch den RuckfluRkuhler 
zutropfte. Danach wurde noch 6 h unter RiickfluB erhitzt. Nach Abziehen der fliichtigen Kompo- 
nenten und Zusatz von Petrolether (60- 90°C) kristallisierte das Produkt aus. Es wurde zweimal 
aus Ether umkristallisiert. Ausb. 12.8 g (48qo), Schmp. 104°C. - I R  (KBr): 1680 cm-' 
(C=O). - 'H-NMR(CC1J:S = 2.60(s, 3H, Me),7.27(s, 10H,Ha,),7.40(d,2H,Ha,),7.95(d, 
2H3 C2,Hl7C10 (320.8) Ber. C 78.61 H 5.35 Gef. C 80.20 H 5.95 

I-/(4-Ace~ylphenyl)diphenylmethyl]-4-[(4-acetylphenyl~phenylmethy~benzo~ (11): 0.80 g (2.6 
mmol) (4-Acetylphenyl)diphenylmethanol wurden analog zur Darstellung von 9 b mit w a h .  VC1,- 
Ldsung umgesetzt. Ausb. 0.24 g (31010), Schmp. 94°C. - IR (KBr): 1665 cm-' (C=O). - 'H- 
NMR(CDC1,): 6 = 2.10(s, 6H,  Me), 5.34(s, IH,  Ha,& 6.95-7.85(m, 27H, HaJ. 

C,2H3,0, (570.7) Ber. C 88.39 H 6.00 Gef. C 89.12 H 6.22 

4-(Chlordiphenylmefhyl)bentonitril [Chlor(4-~yanphenyl)diphenylrnethan]: Die Losung von 
2.0 g (7.0 mmol) (CCyanphenyl)diphenylmethanol25) in 20 ml Toluol wurde bei ca. 100°C durch 
den RuckfluBkuhler tropfenweise mit 1.4 ml Acetylchlorid (19.6 mmol) versetzt und 12 h unter 
RuckfluB erhitzt. Nach Abziehen der fluchtigen Bestandteile und Zusatz von Petrolether 
(30-60°C) kristallisierte das Produkt bei 4°C uber Nacht. Ausb. 1.2 g (94%), Schmp. 110°C 
(aus Petrolether 60-90°C). - IR (KBr): 2230 cm-'  (C=N). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 

7.27- 7.51 (m, 14H, Har). 
CzoH,,CIN (303.8) Ber. C 79.07 H 4.65 N 4.61 Gef. C 80.03 H 5.02 N 4.95 

4-Substituierte Tritylradikale 8 wurden (aul3er 8f) analog zur Darstellung von 1 aus den Halo- 
geniden mit Cu-Pulver gewonnen und ESR-spektroskopisch vermessen. 8e: IR (Film): 2225 
(C= N), 1735 cm-' (Cyclohexadien). 8f wurde durch Reduktion mit CrS04. 5 H,O9) in DMF/ 
Wasser bei 0°C gewonnen, Schmp. 95'C (unter Argon). 

---__ 
') X11. Mitteil.: A. K .  Zarkadis, W .  P. Neurnann, R .  Marx und W. Uzick, Chem. Ber. 118, 450 
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Vorstellungen uber das Benzol. Heute gilt hier der Begriff Mesomerie. 
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re Literatur. 
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1977, dort weitere Literatur. 
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