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ihsammenfmung- Das Radikal 4,4’,4”-( 1,3,5-Triphenylbenzoltriyl)tris[di(p-biphenylyl)methyl] 2 
wurde durch Enthalogenierung der entsprechenden Ttichlorverbindung mit Molekularsilber in Benz01 
oder Toluol unter Stickstoff hergestellt. Wie das ESR-Spektnrm einer toluolischen, bei tiefer Tem- 
peratur glasartig erstarrten Radikalliisung zeigt, hat das Dreispinsystem 2 einen Quartett-Zustand 
mit D’ = 53.5 G. Das Curiesche Gesetz ist fur sehr verdiinnte Radikalliisungen erfullt. Damit liegen 
in Liisung bei kleinen Konzentrationen keine temperaturabhZngigen Assoziationsgleichgewichte vor. 
Liisungen hiiherer Konzentration konnten wegen der Schwerlaslichkeit der Substanz nicht unter- 
sucht werden. Das Dreispinsystem 2 kann elektrochemisch reversibel zum Tricarboniumion 7 
oxidiert werden. Umgekehrt ist es miiglich, 7 reversibel zum Radikal 2 und weiter zum Tricarbanion 
8 zu reduzieren. Das Radikal 2 reagiert in Toluol langsam mit Losungsmitteln ab. Es entstehen dabei 
Folgeprodukte, bei denen die klassischen Radikalzentren von 2 teilweise oder vollsttidig durch 
Wasserstoffatome abgesattigt sind. Die bei der Folgereaktion auftretenden Radikale 10 und 11 wurden 
ESR-spektroslopisch identiliziert und charakterisiert. 

Abstract-4,4’,4”-( 1,3,5-triphenylbenzenetriyl)tris[di(p-biphenyl)methylJ 2 was prepared under 
nitrogen by the dehalogenation of the corresponding trichloride with silver powder in benzene or 
toluene. The ESR spectrum of 2 in a rigid toluene glass shows the presence of a quartet state with 
D’ = 53-5 G. Highly diluted solutions of 2 obey Curie’s law. Hence temperature-dependent association 
equilibria are excluded. The low solubility of 2 prevents investigations of more concentrated solu- 
tions. Electrochemical oxidation of 2 yields the hicarboniumion 7, which can reversibly be reduced 
to 2 or to the tricarbanion 8. Radical 2 reacts with toluene to produce compounds in which hydrogen 
atoms are bound to the radical centers. Radicals IO and 11 which are formed in this reaction are 
identified and characterized by ESR spectroscopy. 

EINLEITLNG 
Vor kurzem haben wir iilxr ESR-spektroskopische 
Untersuchungen am Radikal 1,3,5-Benzolttiyl- 
tris[di(p-biphenylyl)methyl] 1 berichtet1*2 Wie 
unsere Messungen ergaben, hat das Dreispin- 
system einen Quartett-Grundzustand mit parallelen 
Spins der Radikalelektronen. Das Radikal assozi- 
iett in Liisungen geniigend hoher Konzentration 
zu diamagnetischen Dimeren unter vollstiindiger 
Spinabs~ttigung der sechs Radikalelektronen im 
Assoziat. Die Assoziationsenthalpie betr@ inner- 
halb der Fehlergrenzen AH” = 0. Dieser Befund 0 0 
weist darauf hin, dass im Assoziat keine a-Bin- 
dungen zwischen den beiden Radikalmolekiilen 
ausgebildet werden, weil in diesem Fall eine 
endliche Assoziationsenthalpie zu et-war-ten w&e. 88 0 0 
AuI3erdem miissten dann die Radikalmolekiile 
im Dimeren durch drei a-Bindungen verkniipft 
sein, was aus sterischen Griinden unwahrschein- 
Iich ist. Unabhigig von der Frage nach der 
Struktur des Dimeren sei jedoch hervorgehoben, 
da13 die Assoziation nur eine Folge der Zunahme 
der Entropie des Systems bei der Dimerisation 
ist. Offenbar liegt hier ein bisher wenig beachteter 
Bindungstyp vor, den wir Entropiebindung ge- 
nannt haben. 

1 

Urn iiber die physikalischen Eigenschaften von 
Dreispinsystemen mehr zu erfahren, haben wir 
ein Homologes von 1, das Radikal 4,4’,4”-( 1,3,5- 
Triphenylbenzoltriyl)tris[di(p-biphenylyl)methyl] 2 
hergestellt und untersucht. Das Radikal 2 stellt 
formal ein dreifaches Tri-p-biphenylylmethyl dar, 
in dem drei Tri-p-biphenylylmethyl-Reste iiber 
einen gemeinsamen Benzolring verkniipft sind. 
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Von Tri-~-biphenyly~~thy~ ist bekannt, dass es 
in Liisung monomer ist. 3 Das Radikal assoziiert 
im Gegensatz zu Triphenylmethyl nicht mehr. 
Die gleiche Eigenschaft ist such von 2 zu erwarten. 
Im Folgenden sol1 iiber die Herstellung des Radi- 
kals 2 und iiber die Ergebnisse erster physikal- 
ischer Unte~u~hungen berichtet werden. 

DARSIXLLUNC DES RADIKALS UND 
STRL’KTURBEWEIS 

Zur He~tellu~ des Radikals 2 geht man von 
der Tricarbonsgure 3 aus, deren Ester 4 mit p- 
Lithiumbiphenyl in das Tricarbinol 5 tiberfiihrt 
wird. Bei der Umsetzung von 5 mit Acetylchlorid 
entsteht das Trichlorid 6, dessen Enthalogenierung 
das ~ikal 2 liefert (Schema 1). 2 ist ebenso wie 
sein Grundktirper Tri-p-biphenylylmethyl sehr 
sauerstoffempfindlich. I%e Enthalogenierung von 
6 und die Herstellung von 2 muss deshalb unter 
SauerstoffausschIu~ erfolgen. 

Bei der Enth~ogenie~ng, die mit ~olekul~- 
silber quantitativ gelingt, fdlt zunachst ein volu- 
miniiser Niederschlag aus, der aus schwerliislichem 
Radikal und festen Reaktionspartnem besteht. 
Das Produkt kann durch Extraktion mit Benz01 
in einer Um~ufap~~tur gerein~ werden. Die 
Substanz kristallisiert aus Benzol in der Form 
schwarz-griiner, metallisch gltizender Pltittchen. 
Die Elementaranalyse weist darauf hin, dass der 
Kristall noch 6 Mol Benz01 enth%lt. Wegen ther- 
m&her Emp~ndli~hkeit des Radikals war es 
nicht mijglich, das K~st~l~nzol durch scharfes 
Trocknen zu entfemen. 

Das Radikal 2 steht iiber Redoxreaktionen mit 
dem Tricarboniumion 7 und dem Tricarbanion 8 in 
Beziehung (Schema 2). 7 ist durch Umsetzung des 
T~~hlo~ds 6 mit Ant~onpen~~hlo~d in reiner 

Form zug~gli~~ Es hat als Gegenion das unge- 
wijhnliehe komplexe Anion [Sb,Cl,,]*, Sein Elek- 
tronenspektrum wurde bereits an anderer Stelle 
von uns beschrieben.4 Polarographische Unter- 
suchungen in wasserfreiem Benzonitril haben 
ergeben, daB sich das Tricarboniumion 7 reversibel 
zum Radika12 reduzieren 13k5 Ebenso gelingt die 
elektrochemische Oxidation von 2 nach 7. Die 
elektrochemische Reduktion von 2 fiihrt zum 
Tricarbanion ga5 8 ist such auf chemischem Weg 
durch Schtitteln des Trichlorids 6 mit Natrium- 
amalgam in wasse~~iem Dioxan zu~~i~h. Die 
Struktur von 7 und 8 wird durch den Befund 
bestgtigt, dass sowohl bei der Umsetzung des 
Tricarboniumions tit Tropiliden als such bei der 
Hydrolyse des Tricarbanions der Kohlenwasser- 
staff 9 entsteht. 9 wurde in reiner Form isoliert 
und spektroskopisch identifiziert. Die Existenz 
und die Struktur des Radikals 2 kann durch die 
im Vorstehenden beschriebenen Versuche als 
gesichert gelten. 

Das Radikal ist in unpol~en L~su~s~tte~ 
wie Benzol, Toluol usw. s&r schwer l&rich. 
Seine Liislichkeit betr&t z.B. in Toluol bei Zim- 
mertemperatur ca IO+ Mel/l . AuDerdem ist die 
Substanz in L&sung nur beschrtikt haltbar. Durch 
Reaktion mit dem L~sungsmit~l werden die 
Wassischen ~dika~en~en van 2 durch Wasser- 
stoffatome abgesattigt. Fiihrt man z.B. die Ent- 
halogenierung von 6 in Toluol mit Silberpulver 
zur Reaktionsbeschleunigung in siedendem 
L~sungsmitte~ durch, so verschwindet die Radikal- 
farbe der L~su~ nach einiger Zeit und als End- 
produkt der Reaktion kann der Kohlenwasserstoff 
9 identifiziert werden. Es ist tu erwarten, daB 
diese Reaktion verlangsamt such bei tiefer Tem- 
peratur abltiuft, wobei als Zwischenstufen die 
Radikale 10 und 11 auf~e~n. 
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SCHEMA 1 

Die Zusammensetzungen der Verbindungen 
2, 9, 10 und 11 unterscheiden sich nur sehr wenig 
Die Elementaranalyse gestattet damit zwar eine 
Aussage iiber den Enthalogenierungsgrad von 
6 bei der Umsetzung mit Silberpulver zu 2, als 
Reinheitskriterium ist sie jedoch nur bedingt 
brauchbar. Man muss damit rechnen, da6 die 
Radikalpr%parate Gemische darstellen, die nelxn 
dem Dreispinsystem 2 noch das Zweispinsystem 

10, das Monoradikal 11 und schliesshch den Koh- 
lenwasserstoff 9 enthalten. ESR-spektroskopisch 
sollte es moglich sein, die drti.. Radikalspezies 
voneinander zu unterscheiden. Uber entsprech- 
ende Untersuchungen wit-d im folgenden Ab- 
schnitt berichtet. 

Urn die Radikalproben fur die ESR-spektro- 
skopischen Untersuchungen miiglichst schonend 
hetzustellen, haben wir auf die oben beschriebene 
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2 3Na@ 
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SCHEMA 2 

Isolierung der Substanz und der damit verbun- 
denen Gefardung durch Folgereaktionen ver- 
zichtet. Die Radikale wurden in einer geschlosse- 
nen Apparatur, die an anderer Stelle beschrieben 
istP direkt in Liisung durch Enthalogenieren von 
6 mit Molekularsilber bei tiefer Temperatur be- 
reitet und nach Abtrennen der festen Reaktions- 
partner anschliessend im gleichen Getit ver- 
messen. Wegen der SchwerlGslichkeit der Sub- 
stanz war es nicht m&&h, Lijsungen definierter 
Konzcntration zu be&ten. Die im folgenden 
beschriebenen Messungen beziehen sich auf an- 
n;ihernd gesittigte Liisungen. 

ESR-SPEK’fXEN UND iFIRE DISKUSSION 

Das Dreispinsystem 2 kann ebenso wie das 

Radikal 1 einen Quartett-Grundzustand mit paralle- 
len Spins der Radikalelektronen be&en. In 
diesem Fall emartet man fiir eine glasartig 
erstarrte toluolische Radikalliisung bei tiefer 
Temperatur ein ESR-Spektrum mit anisotroper 
Feinstruktur, die auf die magnetische Dip& 
kopplung der Radikalelektronen zuriickzufiihren 
ist. Das ESR-Spektrum wird dann durch den 
effektiven Spin-Hamilton-Operator beschrieben: 

%’ = g/3%+ D(S: -is2) + E(Sf, x S$) 

J$ bedeuten: g = gotroper g-Tensor, p = Bohr’ 
sches Magneton, H = tiusseres Magnctfeld, 3 = 
Gesamtspinoperator mit den kartesischen Kom- 
ponenten S,, S, und SZ, D und E = Nullfeld- 
parameter. 
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Der Ope!rator spaltet die vierfach entarteten 
Quartettzustide auf, Fiir das Radikal 2 mit 
einer &cl&en 34hligen Hauptsymmetrieachse, 
die in z-Richtung des molekiilfesten Koordinaten- 
systems weist, ist E = 0, In diesem Fall sind die 
axialen ResonanzfeldsCirken fi.ir die Am = l- 
Uberg&nge zwischen den Quiet-Zus~den 
durch die einfachen Beziehungen gegeben? 

H W,=Ho-D’ fii12 
H ,,=H,+D’ 1 
H,X =Ho-2D’ -, 
Ha= H,+2D’ HtlZ 1 
H Wt = H, fi beliebig zu Z 

Es bedeuten: Ho = hvl(g@, D’ = D&@), v = 
Frequenz des M~wc~e~eldes fi, I fi. 

Bei einer statistischen Gleicbverteilung der 
Molekiile in der gIasartigen Matrix sind die Am 
= I-Uberg&ge nicht attf die axialen Resonanz- 
feldstiirken besch+nkt. Das gemessene ESR- 
Spektrum ist die Uberlagerung der Spektren der 
statist&h verteilten Radikale. 

Das experimentelle ESR-Spektrum einer glas- 
art.@ erstarrten toluohschen Radikall6sung bei 
93°K zeigt Abb la Seine Breite und Struktur 
im Am = l-Bet&h sind fur ein Signal mit anise- 
troper Feinstruktur charakteristisch Neben dem 

x= 

Q 0 

0 0 

-4I3- -H 

6 0 

0 0 

intensiven zenttalen Peak erkennt man vier 
Sate&ten relativ hoher Intensit& die tir den 
Uberg%ngen zwischen den Quartet&Zustiinden des 
Dreispinsystems 2 zugeordnet ha&n. Die axialen 
Resonanzfeldstiirken H,,, Hryl, H-, Hrve, Hs2 
erg&en sich durch Vergleich mit einem berech- 
neten Spektrum fiir eine Radikalprobe mit stati- 
stisch orientierten Molekiilen (Abb lb).’ Der 
Berechnung wurden aus technischen Grbpden 
Lorentzkurven als Linienform fir die Uber- 
giinge zugrundegelegt. Fiir den Ubergang van 
m = - + nach ++ betrug die Halbwertsbreite in 
Abso~tion B, = 15 G, fiir die Uberg&ge m = -# 
nach -4 und m=++ nach+# war E$=lOG. 
Das Spektrum wurde mit einem Nullfeldparameter 
von D’= 53.5 G simuliert. Abgesehen vom zen- 
tralen Peak, dessen IntensiW spiiter noch dis- 
kutiert wird, stimmen berechnetes und experi- 
menteIles Spektrum im Am = 1-Bereich gut iibcr- 
ein. Wegen der Schwerliislichkeit des RadikaIs 
konnten iiher giinge im Am=% und Am=3- 
Bereich experimenteri nicht nachgewiesun werden. 

Neben den oben diskutierten intensiven Sign&n 
erkennt man im experimentdlen ESR-Spektrum 
zwei weitcrr, schwa&e, durch FVeile gekennzeich- 
nete Sat&ten, die wir Ube@ngen zwischen den 
Trip&t-Zustiinden von 10 zugeordnet haben. Aus 
dem Abstand der Satelliten kann der Nullfeld- 

TET. Vol. 29, No. IS-F 
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Abb 1. ESRSpektren des Quartett-Radikals 2: (a) experimentell in glasartig erstarrtem Toluol bei 
93°K. Die PfeiIe charakterisieren Signale des Tripletts 10, das durch Folgereaktion aus 2 entsteht, 
(b) simuliert mit dem Nullfeldparzuneter D ’ = 53-5 G. Gestrichelte Linien kennzeichnen axiale 

ResonanzfeldstMcen. 

parameter des Tripletts zu D’ = 78 G abgeschiitzt 
werde_y.* Wegen der Schwtiche der Signale und 
ihrer Uberlagerung mit den intensiven Uberg%gen 
von 2, war es nicht miiglich, weitere SateUiten des 
Tripletts mit SicheFheit zu identifizieren. Aus 
der Intensitit der Ubergi-inge kann man folgern, 
dass die Konzentration von 10 gegentiber 2 klein 
ist. 

Vergleicht man experimentelles und simuliertes 
ESR-Spektrum (Abb l), so ftih auf, daB der zen- 
trale Peak im experimentellen Spektrum hahere 
Intensitit besitzt, als nach den Berechnungen zu 
erwarten wtie. Diese Intensivierung ist auf das 
Monoradikal 11 zurtickzufbhren, das ebenfalls in 
der Probe enthalten ist und dessen Anteil mit 
zunehmendem Alter der L6sung anw&zhst. Das 
Radikal Eisst sich aufgrund seiner Hyperfein- 
struktur im Ltisungsspektnun bei Zimmertem- 
peratur leicht nachweisen. Das ESR-Spektrum 
einer alten, toluotischen RadikaIlijsung, die 
praktisch mu noch 11 enthat, ist in Abb 2a darge- 
stelIt. 

Das Radikal 11 ist als De&at des Tri-pbi- 
phenylylmethyls aufzufassen, bei dem zwei 
Wasserstoffatome durch den Rest enetzt sind. 
Das komptizierte ESR-Spektrum des Grund- 
karpers konnte unter Verwendung der ENDOR- 
Technik aufgeklgrt werden.B Legt man seine 
Kopplungskonstanten, mit kleinen Varianten, 
such dem Radikal 11 zugrunde, so lii& sich ein 
Spektrum simulieren, das dem experimentellen 
Spektrum von 11 weitgehend gleicht, (Abb 2b). 
Die Simulation wurde mit Gauss-Kurven der 
Halbwertsbreite B = 00190G durchgefiihrt. 
Kopplungskonstanten und Zuordnung findet. *man 
in Tabelle 1. Das Spektrum entsteht durch Uber- 
lagerung von 2450 Sj$nalen. Es ist extrem emp 
findlich gegen kleine Andecungen der Simulations- 
parameter. In Anbetracht dieses Urnstands ist die 
tiberv5nstimmung zwischen Experiment und 
Simulation iiberraschend gut. 

Als Folge der sehr kleinen Lijslichkeit der Sub- 
stanz war es uns nicht miiglich, aus der Konzentra- 
tionsabhgigkeit der paramagnetischen Suszepti- 





Tabetle I. Protonenku~~ungskoastanten des Radikals 
$1 bird ihre Zuor#nun~ N~e~~~ der Protoncn 
siebe FormeL Die KQ~pIu~skoast~~n des T&p- 
~phen~~~~e~~ls sind zu Ve~le~hs~wecken in Khtm- 

mern aufgefihrt3 

Koppiu~skonst~~n 
G Zabl der Protonen Zuordnung 

2.49 (2,499) 6 l-6 
1-13 (1.136) 7-t2 
0.42 (@438) ; 13-21 
0.18 (0*174) 4 22-25 

rem~erat~en bestimmt. Die verwendete Me&m= 
ordnung ist an anderer St&e be~h~e~n.~ Da 
genaue ~nw~gen der Substanz nicht rn~~j~~ 
waren, wurde xp in relatives Eirthtti&~~ qp-@ert 
und (~~T$,,, iiber T aufgetmgen (Abb 3). Wie man 
der Abbiid~~ entnehrnen kann, ist das Curiesche 
Gesetz fiir die Ra~k~l~su~en innerhalb der 
Fehlergrenzen im untersuchten Temperatur- 
bereich erfiillt. Dieter Befund spricht gegen 
Assoziation der Radikale unter Beteitigung von 
F-Bindungen. Bei Assoziaten mit cr-bindungen 
hiitte man niimlich eine endliche Assotiations- 
enthatpie AH” und damit ein tern~e~tu~bh~~ges 
Gleicbgewicht erwarten kiinnen. Fiir eine En- 
~~ieb~ad~~ mit AH” = 0 jedoch, tie sic beim 
~~i~~jn~ystern 1 nachgewiesen warde, muss das 
%riesche Gesetz erf%Ut sein. Ob das ~~kal 2 
iber eine E~~~i~b~du~ assoziiert, ist auf- 
pnd de:s vorh~d~n~a experiment&en Materials 
zicht zu entscheiden. Wir neigen jedoch ZII 
ier Ansicht, dass infolge der grossen Verdiinnung 
3a.s Radikal2 in Lijsung weitgehend monomer ist. 

Die ESR-Spekttzn wurden mit den Spektrometem E9 
fe Firma Varian und 12X der Firma AEG gemessen, 
3ie Temperienmg der Proben erfolgte mit einem Regtl- 
reriit der Firma AEG. Zur Besti~un~ der Ma@&- 
b~ds~rke diente ein ~~~Ke~eso~~~~es~r in 
~e~~ndu~ mit &stem 3~k~~~r* Die Messan- 
fraud zur ESR-s~kt~k~s~~n ~st~rn~~ dff 
~~t~~heu Su~eptib~i~t und die Methode bei 
ier Probenvorbereitung ist an an&nr SteBe ausfiihrfich 
x&Irktben.~ 

Das Qu~e~s~kt~ wurde mit e&em ALGOL- 
)rogrammr bereehnet Zur Simulation des Dublett- 
mektntms stand ein FORTRAN-Pronramm zur Ver- 
&ung.l@ Die numerischen R&uutngcG haben wi auf 
siner UNIVAC 1108 dts Reohenzcntrums der Wni- 
nrsitiit Fmiburg durchgeftihrt. 

Die NMR-Spektrcn wudcm tit cimm Varian HA-100 
;Cemnsonanzspektrometer gemesser.. TMS diente ats 
nterner Standard. Die tR- und Elcktronenapektren 
~tmien mit &em IR-12.Spektrometer da Finn; Beck- 
nan &zw. einem ~V-S~kt~~~r DMR 21 der Firma 
T&3 a~n~~~~ - 

Abe angegebenen Schme~~ sirtd nicht korrigiert. 
cbhfenstoff und W~se~t~ wurden ~~~~s~h 
un Institut fur Grganiscbc Chemie der Universit& 

M~n~~eu und any Institut fiir ~h~sik~~be C&et&e der 
U~ve~i~t F&burg e~ittelt. Die Bestimmung vun 
Chier uad Antimon erfolgte nach Vo~~~en von 
Scb&&er*i und Schufek.z* Zur M~leku~~w~~hts- 
bestimmung stand ein D~pf~~kosmo~ter Modeh 
301 A der Firma Mechrolab zur Verfiigung. 

C&ride, Radikale, Carboniumionen und Carbanionen 
wurden unter Reinststickstoff hergestellt. Die Naehrei- 
&unp des Stickstoffs etfolgte in geheirten Glasrohren 
i&r BASF-Katalysator. Die mit Natriumdmht vorge- 
trockneten Losungsmittel Benzol, Tobtol und Dioxan 
rjeweils Merck p.a.) wurden in UmIaufap~a~tu~n unter 
gereinigtem Stickstoff mit Be~phen~~k~~~rn ab- 
solutiert. Die Trocknung van Benzonitril und Tetra- 
~blorkuhiansto~ erfolgte tit Phospborpentoxid bzw. 
Molekul~ieb (Merck, 3 A). 

1,3,5.Trif-p-Io~l~enzol, 670 g ~Me~~Ia~etophenon 
(5 Mel) werden im 1 L- Aatok~aven mit 502 g A~u~~~- 
oxid (Merck, neutral) 8 Stunden auf 2 10” erhitzt. Aus den 
ei~~a~en Re~t~onspr~uk~n (Ro~tionsve~~pfer, 
0.1 Tarr, t30”) lPsst sich 1.3.S-Tris-~tolylbentoi mit 
Dioxrm/Athanol 1: 3 extrabieren. ku&eute: 116 g 
(20%). Schmo: 1?7- f 78” [farblose Kristalle aus Dioxan/ 
Ethanol 1:3):Literatur-S‘chmp: 178*.Ls 

I,3,5-Tris(p-carboxyphenyl)benzol 3. 46.5 g Tris-p- 
tolylbenzol(133 mMo1) werden mit 55 ml konzentrierter 
Salpeterslure und 4OOmt Wasser in einem 1 I-Auto- 
klaven 8 Stunden auf 170’ +tzt. Aus den Reaktions- 
produkten b&t sich 3 mit Athauol extrahieten. Aus- 
beute: 30.3 g (52%). Schmp: 325-326” (farblose KristaIIe 
aus Eisessig). Lite~tur-Schmp: 325914 

1.3,S-Trisfp-ccrrbiitku~~~~Ry~)b~~~u~ 4. 27 g 3 (615 
mMot) werden in doomI he&em AthaztoI gel&t, An- 
sch~ie~end wird die Liisung r&t 85ml k~~n~e~er 
SchwefeIs~u~ versetzt und 16 Stunden am shrub 
gekocht. Bei Abfriihlen der Reaktionsliistmg f&lit 4 aus, 
Au&et&e: 24.9 g (77%). Schmp: 191.5-f92* (farblose 
Kristalle aus Diox~~~~~l 2:3). C,H&& (552-6). 
Bar: 6,75&l; H, 5.79. Get? C, 7593; H, 4.90. 

4.4’.4”- Tris[ di( p- biphenyiylf hydroxymethyl] 1 .X5 rr!- 
phenyhmd 5. Aus 76 g Lithium (1.13 Mel) und 120 g 
p_Brembiphenyl (5 10 mMol) wird unter Stickstoff eine 
&he&&e LSsung (l-2 1) von Li~umb~pbe~yi bet&et 
und mit 21 g 4 (40 mMo1) versetzt. Nach ~st~~igem 
Rilckfiusskoehen giesst man die Re~~onsl~su~ in 
7SOmJ Wasser und trennt die Phasen. Die &he&&e 
Phase wird mit ve~dunter S~hw~els~~ issues 
mit Wasser gewaschen und Ntriert (R~cks~d: Quater- 
phenyl). Bei Zugabe von Petrol&her (40-~~ fdtt das 
RohcarbinoI 8 aus. Dureh W~serd~pfdes~~l~on 
werden Ve~u~~~n abgetrennt. Zuriick bleibt 5. 
Ausbeute: 3 1 g (59%). 5 zeigt keinen defiuierteu Schmp., 
son&m verfliissigt sich im Lntervali 205-210’ (farbloses 
Pulver aus BenzohPetroliither). t&H& (1309*7). 
Bet-: C, 90.79; H, 5.54. Gefz C, 90.84; H, 577. MG: 
1307 (osmometrisch in Chloroform). 

4,4~,4”-Tris~diCpb$henylyi)chlormethy~~1,3$-~~iphenyC 
benzol 6. 24 g S (18.3 mMo1) we&en untcr Stickstoff in 
630mt Acetylchiotid gel&t und 3 Stundcn am Riick- 
Russ gekooht. Naeh dem Erkalten der Re~~~nsl~s~ 
f&it 6 aus. Ausbautc: 2 I 5 g (85%). 5 z&t keiaen de&&r- 
ten Schmp,. sondern verfliissigt sich im IntervalI 21%215” 
(farbtoses ~s~~p~ver). C&L&& f13650). Ber: C, 
87.11; H, 5-W; CL 7.79. Gef: C, 87.13; H, 507; Cl, 
7*%. MG: I390 (osmome~s~h in BenzoI), 

4,4’,4”-(1,3,~-Ttiphe~yibenzoitr~y~~~[di(pbiphen~ 
metkyt] 2. 500 mg 6 (0.37 mMot) we&en unter Stickstoff 
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in 150 ml Benzot get&t und mit 12 g ~oiekul~il~r 
(Degussa E) insgesamt 30 Stunden im Dmkeln geriihrt. 
Anschliessend wird die dunkelgriine Suspension zur 
Trockne eingeengt und der Riickstand 3 Stunden mit 
Benz& extrahiert. 2 k~st~~sie~ aus der Extraktions- 
lijsung. Arrsbeute: 55 mg (12%& 2 migt keinen definier- 
ten Sehmp, (s~hw~~ne, me~lisch gfiinzende Kris- 
t&e). ~~~.6C~~* (1726.93. Ber: C, 93-88; H, 6-12. 
Gefi C, 93.50: H, 6.34. 

4,4’,4”-( 1,3,5-Triphenylbenzoltriyl)rrisIdifpbiphenyiyt1_ 
mPrhylium-undecrrchlorrrdianlimonul] 7. 770 mg 6 
(0556 mMd) werden unter Sticks&# in 180 ml Benzol 
gel&t und langsam zu einer I&sung von 9.8 g Antimon- 
~n~chio~d (32.8 mMo1) in 390 ml Tet~hiorkoblen- 
staff gegeben. Nach 15-t&$gem R&en wird 7 ab- 
f&riert und mit ~e~ch~orkohl~nstoff und Petrolgther 
~4~-~~ gewaschen. Ausbeute: 168g (95%). Sehmp: 
120-125” (schwanviotette Kristalle). IR (Nujol) Y 
(cm-l): 344s br (S&Cl). Is UV (POCtn) A (nm): 533; 
I%& ~~~H~Sb~~l~~ (3153*f). Ber: C1, 37.02; Sb, 23.12 
Gef: Cl. 37.03: Sb. 22& 7 verbrennt bei der C.H-Bestim- 
mung u~voilst~di~. 

StickstoE in 300 ml IXoxG gel&t und kit f8Og 03% 
igem Nat&mama&am 24 Stnnden gerilhrt. Nach Ab- 
trennen des Amalgam verbleibt eine Suspension aus 
schwer Itislichem blauen T~~~~i~~ 3 (h,, = 640 nm) 
in Dioxan. Man verse&t mit i mt Wasser und dekantiert. 
Aus der cingeengten LSsung wifd 9 m.it Petrol&t&r (40- 
So”, ausgeftilt, Ausbeute: 730 mg (79%). 9 zeigt kinen 
de~~e~en Schmp, sondern ~e~~ssi~ sich im Interval1 
208-21 I” (fsrbfose Mik~~s~le aus Benz@. NMR 
(CDCl,) 6 (ppm): 543s (3H, Pmtonen am tertitin C); 
7*02-7.76 m (69H. ~omatische ~~t~nen). C,Hn 
$X&1+7). Ber: C, 94.25; H, 5-75. Gef: C, 93.95; H, 5-81. 
MG: 1223 {osmomet~s~h in Chl~r~~o~.~ 

tlmserqing van 7 mir Tr~pj~~d~~. 2% einer Lijsung van 
93Q mg 7 (O-29 mMo1) in 300 mI 3en~on~~l werden unter 
Stickstoff 500 mg Tropiliden (5.4 mMol) gegeben. Nach 
4+igem Riihren destilliert man das L~su~smi~el am 
Hockvakuum ab und extrahiert den Kickstand mit 35 ml 
C~o~fo~. Aus der ~~k~ons~~s~ng f&It bei Zugabe 
van Petrol&her @O-6@? ein farbloses Produkt aus. das 
nach fR- und NOR-S~kt~rn mit 9 ~entisch ist. &us- 
beute: 354mg (96%). Der in Chloroform unlSsliche 
R~cks~d ist T~p~liu~ex~hi~~~timonat, Aus- 
beute: 295 mg (79%). Schmp: 258’ (gelbliche Kristalle 
aus Nitrolmethan/Tecrachlorkohlenstoff). Litcratur- 

Schmp: 190e.‘6 NMR ~~~~N~~) 8 (ppm): 9-50s. C-&,- 
SbC1, (425+. Ber: C, 19.72; H, I-64; Cl, .5Q@ Gef: C, 
19.99; H, 1~62: Cl. 49.75. 

&d&n am RiicWf&s gekocht. Nach 48 St&den isi die 
zu&chst dunk~l~R geftite Suspension farblos. Nun 
winf abge~ite~. Aus dem ei~~n~~n Fit&al f&it bei 
Zugabe von Petrokitber (4&&Y) ein farbloses Produkt 
BUS, das nach IR- und NMR-Spektrum 9ent.h~#. 

Dunksagur~g- Dem Rechenzentrum der Universitit 
Freiburg i.Sr., def JXutscben Forsc~n~sgemo~~sch~t 
und dem Fonds der Ghemischcn Industrie danken wir 
fiir die ~nte~t~t~un~ dieser ~nte~ucbui~~n. 
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