Tetrahedron. Vol. 25, pp. 287 to 293. Pergamon Prees 1969. Printed in Great Britain

DAS AUSMASS STERISCHER HINDERUNG IN
SUBSTITUIERTEN TRIARYLMETHANEN UND
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Zusammenfassung—Die Lage der Signale von Methin- und Aromatenprotonen in den NMR-Spektren
substituierter Triarylmethane wird bestimmt durch die Verdrehung der Phenylringebenen gegenilber den
Ebenen Cy,,,—C,—H, wobci C, das zentrale Kohlenstoffatom bedeutet. In den ortho-substituierten
Verbindungen 2a und 4 findet man bei tiefen Temperaturen eine Behinderung der Rotation um die C,-
Arylbindung. Die Werte der freien Aktivierungsenthalpien sind mit 11-1 bzw. 8-8 kcal/Mol unerwartet
klein. Unter Beriicksichtigung dieser Befunde wird die sterische Hinderung in Triarylmethyl-Radikalen
diskutiert.

Abstract—The chemical shift of the methine and aromatic protons in the NMR spectra of substituted
triarylmethanes is determined by the distortion of the phenyl rings relative to the planes C,,,—C.—H,
where C, denotes the central C atom. Rotation around the C_-aryl bond of the di-ortho substituted com-
pounds 2a and 4 is sterically hindered at low temperatures. The energies of activation (11-1 and 8-8 kcal/
mole, respectively) are smaller than expected. Steric hindrance in triarylmethyl radicals is discussed in the
light of the results with the corresponding triarylmethanes.

EINLEITUNG
TRIARYLMETHYL-Radikale 1 stehen mit ihren Dimeren im Gleichgewicht. Diesen
kommt entweder die Struktur von Hexaarylathanen II oder von Chinomethanen 111
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zu.? Fiir den Anteil an monomerem Radikal I scheint die riumliche Behinderang
des zentralen Kohlenstoffatoms C, den Ausschlag zu geben.?~3

So stehen im Radikal Ia nach dem Kalotten-Modell alle Phenylringe senkrecht
zur Bindungsebene von C,. Sie sollten daher mit dem freien Elektron kaum durch
Mesomerie in Wechselwirkung treten. Trotzdem ist Ia in Losung wie in fester Form
monomer.* 3 Ein Dimeres, sei es iiber C, oder die Ringpositionen 2 und 4 verkniipft,
lasst sich im Modell interessanterweise nicht aufbauen.

Andererseits wird fir IV nach dem Modell eine nahezu ebene, fir ein Meso-
meriephinomen besonders giinstige Anordnung erwartet. Nach ESR-Messungen’®
liegt IV jedoch erst bei Temperaturen > 120° zu 0-1 bis 0-2 9/, mit seinem Dimeren im
Gleichgewicht vor, offenbar, weil die sterische Hinderung am C, relativ gering ist.

Als Prototyp cines mesomeriestabilisierten Radikals wurde frither das vollig monomere Schlenksche
Radikal Ib angesehen. Bei Annahme der Struktur ILIb fiir das hypothetische Dimere liesse sich die Stabilitét
des Monomeren jedoch auch vom Standpunkt der sterischen Hinderung verstechen: Die Phenylgruppe
erschwert nimlich die Bildung des Dimeren IIIb im Vergleich zu Illc (R’ = H).
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Die fiir eine Dissoziation der dimeren Triarylmethylradikale offensichtlich wesent-
liche sterische Wirkung der substituierten Phenylringe benachteiligt andererseits
deren ebene Anordnung und damit die Mesomerie im monomeren Radikal 1. Dieser
Effekt sollte sich im Grad der Verdrehung der Phenylringe um die ¢-Bindungen zu
C, bzw. in der freien Aktivierungsenthalpie fiir die Rotation um diese Bindungen
ausdriicken. Eine obere Grenze fiir die gegenseitige raumliche Abstossung der
Phenylringe wird beim Ubergang von den Radikalen I zu den entsprechenden
Triarylmethanen V erreicht.

Als Folge der sp3-Hybridisierung des zentralen Kohlenstoffatoms besitzen die
Phenylringe hier weniger Spielraum als in den ebenen Radikalen I, fitr die eine sp2-
Hybridisierung von C, angenommen wird. Daher untersuchten wir eine Reihe von
Verbindungen der Art V sowie entsprechend substituierte Diphenylmethan- und
Toluolderivate mittels NMR-Spektroskopie.

DISKUSSION DER MESSERGEBNISSE?
Triarylmethane konnen a priorizwei extreme Konfigurationen A und Bannehmen :*
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* Aus Griinden der Ubersichtlichkeit ist bei A und B jeweils nur einer der 3 Ringe gezeichnet.
t Vgl. hierzu die Tabellen 1 und 2, sowic *“Ergebnisse der NMR-Untersuchiingen™ im experimentellen
Teil.
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Beider Anordnung A bilden die Ebenen der Phenylringe die 3 Flichen einer dreiseiti-
gen Pyramide, wihrend die Ringe in der Form B gerade senkrecht dazu stehen. In A
kommt dann das a-Proton oberhalb jeder der drei aromatischen Ringebenen, in B
dagegen in diesen zu liegen. Infolge der diamagnetischen Anisotropie der Benzolringe
muss das Signal des a-Protons im Fall A also bei hoherem Feld erscheinen als im
Falle B. Der Extremfall A wird erzwungen, wenn man die ortho-Positionen der
Phenylringe durch Sauerstoff verbindet (3a). Substituiert man diese jedoch durch
zwei raumerflillende Reste, wie Methoxyl, so ergibt sich ¢in Modell fiir B (2a). Die
chemischen Verschiebungen des a-Protons der iibrigen Verbindungen 1-5 (Tabelle 1)
sollten von dem Winkel zwischen der Benzolringebene und der von den Atomen
Ching—C,—H gebildeten Ebene abhéingen und zwischen den Werten fiir 2a und 3a
liegen. Der Vergleich der Verschiebungen erlaubte damit eine Aussage iiber den Grad
der relativen mittleren Verdrehung der Phenylringe.

In Ubereinstimmung mit obigen Uberlegungen beobachtet man beim Ubergang
von 1 zu 2a (Modell fiic B} eine starke Verschicbung des «-Protonen-Signals zu
tiefem Feld (t = 447 — 3-48). Das entsprechende Signal fir 3a (Modell fir A)
dagegen liegt, wie erwartet, bei wesentlich hoherem Feld (z = 447 — 5-12). (Abb. 1).

Leider werden die fiir 2a und 3a ermittelten T-Werte nicht ausschliesslich durch die
diamagnetische Anisotropie der Phenylringe bestimmt, da auch die ortho-Substituen-
ten selbst einen direkten Einfluss auf die chemische Verschiebung des x-Protons
ausiiben. Eine ungefihre Abschitzung der diamagnetischen Anisotropie der Substi-
tuenten liefert der Vergleich der Triphenylmethanderivate mit der Diphenylmethan-
Reihe 6-9 und mit der Toluolreihe 10-18. Es zeigt sich, dass die Einfilhrung von
Methoxy- oder Methylgruppen in ortho- oder para-Stellung bei Toluolen eine
schwache Hochfeld-Verschiebung des a-Protonen-Signals bewirkt.* Bei Diphenyl-
methanen ergibt die Substitution in ortho-Stellung eine sehr geringe Verschiebung zu
tiefem Feld. Obwohl die Verhdltnisse noch nicht quantitativ zu verstehen sind,
zeigen diese Vergleiche, dass die starken Hochfeld- Verschiebungen der a-Protonen-
Signale beim Ubergang 2a — 3a einer Anderung der raumlichen Anordnung der
Phenylringe beziiglich der G, ,—C,—H-Ebene zugeschrieben werden miissen.

Die erwidhnte geringe Tieffeld-Verschiebung des Methylengruppen-Signals in den substituierten
Diphenylmethanen 7 und 8 im Vergleich zu 6 konnte fiir eine partielle Verdrehung der beiden Ringebenen
bereits im substituierten Diphenylmethan-System sprechen.® Jedoch erscheint uns der geringe Effekt hier
nicht beweiskriiftig genug.

Dasselbe gilt fiir das Methoxygruppen-Signal von 3b (t = 7-13) im Vergleich mit
demjenigen des unsubstituierten Tritylmethyl-dthers (r = 693).

Mit dem Modell von Johnson und Bovey” lisst sich bei vorgegebenem Torsions-
winkel des Phenylrings um die Achse Cyy,,—C, die Abschirmung und damit die
chemische Verschiebung des a-Protons abschiitzen. Unter Beriicksichtigung der
Atomabstéinde und Bindungswinkel im Triphenylmethan 1° ergibt sich fiir das
Methinproton in der Anordnung B ein Tieffeld-Shift von 3 x 04 = 12 ppm
gegeniiber der Anordnung A. Die Richtung und die Grosse der experimentell gefun-
denen Differenz der chemischen Verschiebungen des a-Protonen-Signals zwischen

* Hierbei sollte bedacht werden, dass bei Toluolen die durchschnittliche chemische Verschicbung der
a-Methyl-Protonen iiber alle m&glichen Rotameren begtimmt wird, in extremen Lagen wie A oder B also
andere Verschicbungen resultieren kdnnen. Wir meinen jedoch, dass dieser Einfluss gegeniiber demjenigen
der diamagnetischen Anisotropic der Benzolringe vernachlassigt werden kann.
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TABELLE 1. CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER ¢-PROTONEN IN SUBSTITUIERTEN METHANEN® (T-SKALA)

Nr. Formel Nr. Formel

Nr. Formel

1 (CgHs)CH 447 6 (C:H,},CH,

608 10 CH,—CH, 7-68

OCH,

OCH, H,
(Q),CR 7 CH,0 CH,CH, 597 11 CH, 779
CH, CH, CH,

22R=H 348°
2 R = OCH, s, experiment. Teil

R
C/
0 12 cn,o—@—cn, 772°
% R=H 512
3 R =OCH, 793¢
775¢
‘ cn, %9 8 cn, 59 QCH,
CH,—Q(H(QH,), (CH, ),CH, Hy
7700
2 H, cH,

5 462 9 615
H H{CH,), H H,CeH,

13
14
)
15
H

773
H,

2 Ca. 0-3 m L3sungen in CDCl,, bei 37°.

* Ringprotonen: A,B-System, 1, = 3-47; 15 = 2:04.
¢ Ringprotonen: A,B-System, 1, = 310; 1, = 278,
4 Signale der Methoxygruppe.

* Diese Werte sind dem NMR-Spektren-Katalog der Fa. Varian AG, Paolo Alto, entnommen.

2a (Modell fiir B) und 3a (Modell fiir A) = 1-6 ppm steht in Anbetracht des stark
vereinfachten Modells damit in guter Ubereinstimmung. Dies liefert einen weiteren
Hinweis, dass der Hauptteil der Verschiebungsinderung beim Ubergang von
2a — 1 — 3a tatséchlich durch Anderung der Torsion der Phenylringe zustande

kommt.
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Eine entsprechende Wirkung verursachen ortho-stiindige Methylgruppen. So beobachtet man fiir 4
wieder eine Tieffeld-Verschiebung des Methinprotons um ca. 0-5 ppm beziiglich 1. Leider konnten Ver-
bindungen der Art V mit mehr als einem Mesitylrest bislang nicht dargestellt werden. Doch zeigt schon
der Vergleich der Diphenylderivate 6 und 8 (Ad = -1 ppm), dass dic grosse Verschicbung fiir 4 keine
zufillige Abweichung darstellt.

Ahnlich sollte sich die Verdrehung der Phenylringe in Triarylmethanen auch auf
die aromatischen Ringprotonen auswirken. So erwartet man fiir 2a nach dem Modell
eine Hochfeld-Verschiebung der Signale jeden Ringes durch die diamagnetische
Anisotropie der beiden restlichen Ringe. Dies trifft tatsichlich zu, wie am deutlichsten
ein Vergleich der Extreme 2a und 3a lehrt (Abb. 1; A,B-Spektraltypen; 1, = 347
fiir 2a und 7, = 3-10 fiir 3a). Der Einfluss auf das para-Proton B ist erwartungs-
gemass geringer.

OCH,4

( , CHy

Hy
(@)

(%)

kU] 40 50 T
ABB. 1 NMR-Spcktren der Verbindungen 2a (a) und 3a (b} bei 37° in CDCl,.

Meta-Stindige Ringsubstituenten beeinflussen die Konformation nur unwesentlich.
Dies ergibt sich aus den NMR-Spektren der Verbindungen 5, 9 und 15. Die «-
Protonen-Signale von 5 (1 = 462), 9 (t = 6:15) und 15 (z = 7-73) sind im Vergleich
zu denjenigen der entsprechenden unsubstituierten Species 1 (t = 4-47), 6 (t = 6:08)
und 10 (r = 7-68) nur geringfiigig nach hohem Feld verschoben.

Fir die Verbindungen mit verdrillter Anordnung der Phenylringe lisst sich nach
dem Modell eine betrichtliche Hinderung der Rotation um die C,-Arylbindung
oder eine nahezu starre Fixierung vorsehen. Die behinderte Rotation sollte zu
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temperaturabhingigen NMR-Signalen fiir die ortho-Substituenten im Ring fiihren.
Von den daraufhin untersuchten Substanzen zeigen nur die stark gehinderten
Vertreter 2a und 4 den erwarteten Effekt (Tabelle 2). Die aus den Messungen ermittel-

TABELLE 2. AKTIVIERUNGSPARAMETER DER TRIARYLMETHANE 28 UND 4

Nr. Losungsmittel  Av (Hz) T°C) AG} [keal/Mol]

2a CDCL, 33 - 57 111
4 CS, 52 -9 88

ten freien Aktivierungsenthalpien AGY sind mit 11-1 bzw. 88 kcal/Mol jedoch
erstaunlich niedrig.* Daraus folgt, dass selbst in dem laut Kalottenmodell vollig
starren Triarylmethan 2a bei Raumtemperatur eine betrichtliche “‘freie” Rotation
der Phenylringe um die Cy;,,—C,-Bindung mdglich ist. Die sterische Hinderung in
den entsprechenden Triarylmethyl-Radikalen 1 ist wegen der sp?-Hybridisierung
deszentralen Kohlenstoffatoms C,_ sicherlich noch geringer alsin den Triarylmethanen.
Daher werden die oben genannten AGE-Werte obere Grenzwerte fiir die entsprech-
enden Radikale sein. Es steht daher zu erwarten, dass die Radikalmesomerie einen
grossen Teil der zur Einebnung der Ringe bendtigten Energie aufbringt. Tatstichlich
ergibt sich aus ESR-Messungen an Ia (R = OCH,, R’ = H) beispielsweise fiir das
para-Ring-Kohlenstoffatom eine freie Spindichte von 8:4%,} wenn der Wert auch
infolge der im Mittel nicht vollig ebenen Anordnung etwas kleiner ist als im Falle des
unsubstituierten Triphenylmethyls Ic (10-3%).* * Die fiir die Lage des Gleichgewichts
Monomeres = Dimeres bei Triarylmethyl-Radikaylen wesentlichen sterischen Fak-
toren verhindern demnach die zur Mesomeriestabilisierung des Monomeren not-
wendige, Giber die Zeit gemitteite “‘Einebnung’ nicht vollig. Bei Stabilitdtsbetrach-
tungen an Triarylmethyl-Radikalen sollte dieser Schluss stets in Betracht gezogen
werden.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Verbindungen 1, 6, 7 und 10 (Tabelle 1) waren Handelspriparate; 20.% * 38, % 4,' 5,** 812 ynd 9**
wurden nach Literaturvorschriften bereitet. 2,6-Dimethoxytoluol (11) vom Schmp. 35° entsteht in 45 proz.
Ausbeute {gaschromatographisch bestimmt), wenn man 1 Mol Dimethylsulfat bei 36° zu 1 Mol 2,6-Di-
methoxy-phenyllithium in Ather tropft und anschliessend 4 Stdn. am Rickfluss erhitzi. Der Methylather 3b
wird aus der entsprechende Chlorverbindung* durch Behandeln mit Natriummethylate in Methanol
erhalten. Schmp. bei 212° unter Zersetzung. C;H,, 0, (3163} Ber: C, 7594; H, 3-82; Gef; C, 7582;
H, 410%,. Mol.-Gew. (massenspektrometrisch): 316.

Versucht man analog zu 3b den Methylither 2b darzustellen, so erhilt man laut NMR-Spektrum nicht
2, sondern eine isomere Verbindung mit parachincider Struktur; dabei ist die Methoxygruppe in die para-
Stellung eines der Ringe eingetreten. Schmp. 130-182°. C,,H 4,04 (454-5). Ber: C, 68-70; H, 665; Gef:
C, 68-51; H, 6-88%,. Mol-Gew. (massenspektrometrisch): 454.

Alle NMR-Untersuchungen wurden mit einem Varian A-60-Spektrometer durchgefithrt. Die Tem-
peraturcinstellung erfolgte mit dem V 6040 Zusatzgerit und wurde vor und nach jeder Messung mit dem
Methanol-Thermometer gepriift.

* Aktivicrungsparameter dhnlicher Grosse werden fiir die Rotation um die C—P- oder C—As-Bindungen
in sterisch gehinderten Triarylphosphinen und Triarylarsinen beobachtet. Darliber berichten wir an
anderer Stelle.

t Nach der McConnell-Gleichung ay = Q. pg,,,, unter Verwendung von Q = 27 Gauss berechnet *
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Ergebnisse der NMR-Untersuchungen

Die chemische Verschiebung des Methin-Protons in Triarylmethanen hiingt stark vom Substitutionsort
und von der Zahl der Substituenten in den Phenylringen ab (Tabelle 1). Besonders charakteristisch ist der
Einfluss orrho-stindiger Methoxy- und Methylgruppen, wie der Vergleich von 1 (t = 4-47T) mit Ja {t = 512)
einerseits und mit 2a (t = 3-48) bzw. 4 (1 = 399) andererseits erkennen lisst. Vgl hierzu auch Abb. 1.
Bei den substituierten Diarylmethanen 6-9 und Toluolen 10-15 sind dagegen nur geringe Einfilisse der
Substituenten auf die chemischen Verschiebungen der a-Protonen zu erkennen.

Die NMR-Signale der Verbindungen 2a und 4 sind teilweise temperaturabhiingig. So spalten die
Singuletts der ortho-stindigen Substituenten bei tiefer Temperatur in zwei Dublett-Linien gleicher
Intensitiit aul. Aus der Aufspaltung im Tieftemperaturfall (Av) und den Koeleszenztemperaturen (7¢)
wurden die Geschwindigkeitskonstanten® und mittels der Eyring-Gleichung!? di¢ freien Aktivierungsen-
thalpien (AGY) des zugrunde liegenden Vorgangs ermittelt {Tabelle 2). Die NMR-Spektren der iibrigen
Verbindungen zeigen bis zu den erreichten Temperaturen von — 100° keine Verdnderungen.

Danksagung—Herrn Professor Dr. E. Miller und der Deutschen Forschungsgemeinschaft sind wir sehr
zu Dank verpflichtet.
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* Dabei wurde fir 2a k = (1/3t) = (nAv/3 /2) gesetzt und damit auf die Rotation um eine bestimmte
C pag—C,-Bindung bezogen. Dies gilt streng nur filr cinc unabhingige Rotation um jede der drei Achsen.



