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Zusammenfassung — Das Radikal 4,4’,4"-(1,3,5-Triphenylbenzoltriyl)tris[di( p-biphenylyl)methyl] 2
wurde durch Enthalogenierung der entsprechenden Trichlorverbindung mit Molekularsilber in Benzol
oder Toluol unter Stickstoff hergestellt. Wie das ESR-Spektrum einer toluolischen, bei tiefer Tem-
peratur glasartig erstarrten Radikallosung zeigt, hat das Dreispinsystem 2 einen Quartett-Zustand
mit D' = 53-5 G. Das Curiesche Gesetz ist fiir sehr verdiinnte Radikallosungen erfiillt. Damit liegen
in Losung bei kleinen Konzentrationen keine temperaturabhiingigen Assoziationsgleichgewichte vor.
Losungen hoherer Konzentration konnten wegen der Schwerldslichkeit der Substanz nicht unter-
sucht werden. Das Dreispinsystem 2 kann elektrochemisch reversibel zum Tricarboniumion 7
oxidiert werden. Umgekehrt ist es moglich, 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 vollstindig durch
Wasserstoffatome abgesiittigt sind. Die bei der Folgereaktion auftretenden Radikale 10 und 11 wurden
ESR-spektroslopisch identifiziert und charakterisiert.

Abstract — 4,4',4"-(1,3,5-triphenylbenzenetriytris[di( p-biphenyl)methyl] 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’ = 53-5G. 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 tricarboniumion 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 10 and 11 which are formed in this reaction are
identified and characterized by ESR spectroscopy.

EINLEITUNG

Vor kurzem haben wir iiber ESR-spektroskopische
Untersuchungen am Radikal 1,3,5-Benzoltriyl-
tris[di( p-biphenylyl)methyl] 1 berichtet.":? Wie
unsere Messungen ergaben, hat das Dreispin-
system einen Quartett-Grundzustand mit parallelen
Spins der Radikalelektronen. Das Radikal assozi-
iert in Lgsungen geniigend hoher Konzentration
zu diamagnetischen Dimeren unter vollstindiger
Spinabsittigung der sechs Radikalelektronen im
Assoziat. Die Assoziationsenthalpie betriigt inner-
halb der Fehlergrenzen AH® = Q. Dieser Befund
weist darauf hin, dass im Assoziat keine o-Bin-
dungen zwischen den beiden Radikalmolekiilen
ausgebildet werden, weil in diesem Fall eine
endliche Assoziationsenthalpie zu erwarten wire.
AuBerdem miissten dann die Radikalmolekiile
im Dimeren durch drei o-Bindungen verkniipft
sein, was aus sterischen Griinden unwahrschein-
lich ist. Unabhingig von der Frage nach der
Struktur des Dimeren sei jedoch hervorgehoben,
daB 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.

Um iiber die physikalischen Eigenschaften von
Dreispinsystemen mehr zu erfahren, haben wir
ein Homologes von 1, das Radikal 4,4',4"-(1,3,5-
Triphenylbenzoltriyltris[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-p-biphenylylmethyl ist bekannt, dass es
in Losung monomer ist.®* Das Radikal assoziiert
im Gegensatz zu Triphenylmethyl nicht mehr.
Die gleiche Eigenschaft ist auch von 2 zu erwarten.
Im Folgenden soll iiber die Herstellung des Radi-
kals 2 und iiber die Ergebnisse erster physikal-
ischer Untersuchungen berichtet werden.

DARSTELLUNG DES RADIKALS UND
STRUKTURBEWEIS

Zur Herstellung des Radikals 2 geht man von
der Tricarbonsiure 3 aus, deren Ester 4 mit p-
Lithiumbiphenyl in das Tricarbinol § iberfiihrt
wird. Bei der Umsetzung von 5§ mit Acetylchlorid
entsteht das Trichlorid 6, dessen Enthalogenierung
das Radikal 2 liefert (Schema 1). 2 ist ebenso wie
sein Grundkorper Tri-p-biphenylylmethyl sehr
sauerstoffempfindlich. Die Enthalogenierung von
6 und die Herstellung von 2 muss deshalb unter
Sauerstoffausschjufl erfolgen.

Bei der Enthalogenierung, die mit Molekular-
silber quantitativ gelingt, fillt zundchst ein volu-
mindser Niederschlag aus, der aus schwerloslichem
Radikal und festen Reaktionspartnern besteht.
Das Produkt kann durch Extraktion mit Benzol
in einer Umlaufapparatur gereinigt werden. Die
Substanz kristallisiert aus Benzol in der Form
schwarz-griiner, metallisch glinzender Plitichen.
Die Elementaranalyse weist darauf hin, dass der
Kristall noch 6 Mol Benzol enthilt. Wegen ther-
mischer Empfindlichkeit des Radikals war es
nicht mdéglich, das Kristallbenzol durch scharfes
Trocknen zu entfernen.

Das Radikal 2 steht iiber Redoxreaktionen mit
dem Tricarboniumion 7 und dem Tricarbanion 8 in
Beziehung (Schema 2). 7 ist durch Umsetzung des
Trichlorids 6 mit Antimonpentachlorid in reiner
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Form zugiinglich. Es hat als Gegenion das unge-
wohnliche komplexe Anion [Sb2Cl,,]®. Sein Elek-
tronenspektrum wurde bereits an anderer Stelle
von uns beschrieben.? Polarographische Unter-
suchungen in wasserfreiem Benzonitril haben
ergeben, daB sich das Tricarboniumion 7 reversibel
zum Radikal 2 reduzieren 148t.> Ebenso gelingt die
elektrochemische Oxidation von 2 nach 7. Die
elektrochemische Reduktion von 2 fiihrt zum
Tricarbanion 8.5 8 ist auch auf chemischem Weg
durch Schiitteln des Trichlorids 6 mit Natrium-
amalgam in wasserfreiem Dioxan zuginglich. Die
Struktur von 7 und 8 wird durch den Befund
bestitigt, dass sowohl bei der Umsetzung des
Tricarboniumions mit Tropiliden als auch bei der
Hydrolyse des Tricarbanions der Kohlenwasser-
stoff 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 unpolaren Losungsmitteln
wie Benzol, Toluol usw. sehr schwer loslich.
Seine Loslichkeit betrigt z.B. in Toluol bei Zim-
mertemperatur ca 10-5Mol/1. AuBerdem ist die
Substanz in Losung nur beschrinkt haltbar. Durch
Reaktion mit dem Ldsungsmittel werden die
klassischen Radikalzentren von 2 durch Wasser-
stoffatome abgesittigt. Fiithrt man z.B. die Ent-
halogenierung von 6 in Toluol mit Silberpulver
zur  Reaktionsbeschleunigung in siedendem
Losungsmittel durch, so verschwindet die Radikal-
farbe der Losung nach einiger Zeit und als End-
produkt der Reaktion kann der Kohlenwasserstoff
9 identifiziert werden. Es ist zu erwarten, daB
diese Reaktion verlangsamt auch bei tiefer Tem-
peratur abliuft, wobei als Zwischenstufen die
Radikale 10 und 11 auftreten.
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SCHEMA 1

Die Zusammensetzungen der WVerbindungen
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, daB die
Radikalpraparate Gemische darstellen, die neben
dem Dreispinsystem 2 noch das Zweispinsystem

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

Um die Radikalproben fiir die ESR-spektro-
skopischen Untersuchungen méglichst schonend
herzustellen, haben wir auf die oben beschriebene
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SCHEMA 2

Isolierung der Substanz und der damit verbun-
denen Gefihrdung durch Folgereaktionen ver-
zichtet. Die Radikale wurden in einer geschlosse-
nen Apparatur, die an anderer Stelle beschrieben
ist,® direkt in Losung durch Enthalogenieren von
6 mit Molekularsilber bei tiefer Temperatur be-
reitet und nach Abtrennen der festen Reaktions-
partner anschliessend im gleichen Geriit ver-
messen. Wegen der Schwerioslichkeit der Sub-
stanz war es nicht mdglich, Losungen definierter
Konzentration zu bereiten. Die im folgenden
beschriebenen Messungen beziehen sich auf an-
nihernd gesiittigte Losungen.

ESR-SPEKTREN UND [HRE DISKUSSION
Das Dreispinsystem 2 kann ebenso wie das

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

# = gBHS + D(S2 —15?) + E(S: X S2)
Es bedeuten: g= isotroper g-Tensor, g = Bohr’
sches Magneton, H = dusseres Magnetfeld, §=
Gesamtspinoperator mit den kartesischen Kom-

ponenten S,, S, und S,, D und E = Nulifeld-
parameter,
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Der Operator spaltet die vierfach entarteten
Quartettzustinde auf. Fiir das Radikal 2 mit
einer effektiven 3-zihligen Hauptsymmetrieachse,
die in z-Richtung des molekiilfesten Koordinaten-
systems weist, ist E= 0. In diesem Fall sind die
axialen Resonanzfeldstirken fiir die Am= 1-
Ubergdnge zwischen den Quartett-Zustinden
durch die einfachen Beziehungen gegeben:®

H ]EHQ'-DI 2 ]
Ho S oD H L2
H]=HQ_2D' T
H:,=H.,+m'}”"z

Hyp = Ho H beliebig zu 7

Es bedeuten: H, = hv/(g8), D' = D/(gB), v =
Frequenz des Mikrowellenfeldes H, L H

Bei eciner statistischen Gleichverteilung der
Molekiile in der glasartigen Matrix sind die Am
= 1-Ubergéinge nicht auf die axialen Resonanz-
feldstirken beschrinkt. Das gemessene ESR-
Spektrum ist die Uberiagerung der Spektren der
statistisch verteilten Radikale.

Das experimentelle ESR-Spektrum einer glas-
artig erstarrten toluolischen Radikallosung bei
93°K zeigt Abb la. Seine Breite und Struktur
im Am = 1-Bereich sind fiir ein Signal mit aniso-
troper Feinstruktur charakteristisch. Neben dem
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intensiven zentralen Peak erkennt man vier
Satelliten relativ hoher Intensitat, die wir den
Ubergiingen zwischen den Quartett-Zustinden des
Dreispinsystems 2 zugeordnet haben. Die axialen
Resonanzfeldstiarken H;,, Hyi, Hyyp Hyysy Ha
ergeben sich durch Vergleich mit einem berech-
neten Spektrum fiir eine Radikalprobe mit stati-
stisch orientierten Molekiilen (Abb 1b).” Der
Berechnung wurden aus technischen Griinden
Lorentzkurven als Linienform fiir die Uber-
ginge zugrundegelegt. Fiir den Ubergang von
m=-14 nach+{ betrug die Halbwertsbreite in
Absorption B, = 15 G, fiir die Uberginge m = —#
nach —4 und m=+1% nach+#% war B,=10G.
Das Spektrum wurde mit einem Nullfeldparameter
von D’ = 53-5G simuliert. Abgesehen vom zen-
tralen Peak, dessen Intensitit spiter noch dis-
kutiert wird, stimmen berechnetes und experi-
mentelles Spektrum im Am = 1-Bereich gut iiber-
ein. Wegen der Schwerloslichkeit des Radikals
konnten iiber ginge im Am=2- und Am = 3-
Bereich experimentell nicht nachgewiesen werden.

Neben den oben diskutierten intensiven Signalen
erkennt man im experimentellen ESR-Spektrum
zwei weitere schwache, durch Pfeile gekennzeich-
nete Satelliten, die wir Ubergiingen zwischen den
Triplett- Zustinden von 10 zugeordnet haben. Aus
dem Abstand der Satelliten kann der Nulifeld-
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Abb 1. ESR-Spektren des Quartett-Radikals 2: (a) experimentell in glasartig erstarrtem Toluol bei

93°K. Die Pfeile charakterisieren Signale des Tripletts 10, das durch Folgereaktion aus 2 entsteht,

(b) simuliert mit dem Nullfeldparameter D' = 53-5G. Gestrichelte Linien kennzeichnen axiale
Resonanzfeldstirken.

pammeter des Tripletts zu D' =~ 78 G abgeschiitzt
werden.? Wegen der Schwiche der Signale und
ihrer Uberlagerung mit den intensiven Ubergingen
von 2, war es nicht moéglich, weitere Satelliten des
Tripletts mit Sicherheit zu identifizieren. Aus
der Intensitit der Uberginge kann man folgern,
dass die Konzentration von 10 gegeniiber 2 klein
ist.

Vergleicht man experimentelles und simuliertes
ESR-Spektrum (Abb 1), so fillt auf, daB der zen-
trale Peak im experimentellen Spektrum hdohere
Intensitit besitzt, als nach den Berechnungen zu
erwarten wire. Diese Intensivierung ist auf das
Monoradikal 11 zuriickzufiihren, das ebenfalls in
der Probe enthalten ist und dessen Anteil mit
zunehmendem Alter der Losung anwichst. Das
Radikal lisst sich aufgrund seiner Hyperfein-
struktur im Losungsspektrum bei Zimmertem-
peratur leicht nachweisen. Das ESR-Spektrum
einer alten, toluolischen Radikallosung, die
praktisch nur noch 11 enthilt, ist in Abb 2a darge-
stellt.

Das Radikal 11 ist als Derivat des Tri-p-bi-
phenylylmethyls aufzufassen, bei dem zwei
Wasserstoffatome durch den Rest ersetzt sind.
Das komplizierte ESR-Spektrum des Grund-
korpers konnte unter Verwendung der ENDOR-
Technik aufgeklirt werden® Legt man seine
Kopplungskonstanten, mit kleinen Varianten,
auch dem Radikal 11 zugrunde, so LBt sich ein
Spektrum simulieren, das dem experimentellen
Spektrum von 11 weitgehend gleicht, (Abb 2b).
Die Simulation wurde mit Gauss-Kurven der
Halbwertsbreite B =0-190G  durchgefiihrt.
Kopplungskonstanten und Zuordnung findet man
in Tabelle 1. Das Spektrum entsteht durch Uber-
lagerung von 2450 Signalen. Es ist extrem emp-
findlich gegen kleine Anderungen der Simulations-
parameter. In Anbetracht dieses Umstands ist die
Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Simulation iiberraschend gut.

Als Folge der sehr kleinen Loslichkeit der Sub-
stanz war es uns nicht moglich, aus der Konzentra-
tionsabhiingigkeit der paramagnetischen Suszepti-




ren des Dublett-Radikals 11: (a) experimentell in Toluol bei 298°K, (b} simuliert
mit den Parametern der Tabelle 1,
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rabhiingigkeit der relativen paramagnetischen Suszeptibilitit x,, w ¢iner toluol
ischen Radikalldsung. T = absolute Temperatur.

: auf Assoziationsgleich-
& ziehen. Da auch Ab-
ichen Gesetz auf Gleich-
inweisen, haben wir die

Temperaturabhiingigkeit von x,T unfersuchit
Dszun wurde die paramagnetische Suszeptibilitit
einer annhernd gesiittigten Radikallosung in
Toluol ESR-spektroskopisch bei verschiedenen
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Tabelle 1. Protonenkopplungskonstanten des Radikals
i1 und ihre Zuordnung Numerierung der Protonen
siche Formel. Die Kopplungskonstanten des Tri-p-
biphenylylmethyls sind zu Vemgleichszwecken in Klam-

mern aufgefiihrt
Kopplungskonstanten
G Zahl der Protonen  Zuordnung
2:49  (2:499) 6 1-6
1-13 (1-136) 6 7-12
042 ©-438) 9 13-21
012 (O 174) 4 22-2%

Temperaturen bestimmt. Die verwendete MeBan-
ordnung ist an anderer Stelle beschrieben® Da
genaue Einwaagen der Substanz nicht moglich
waren, wurde x, in relativen Einheiten angegeben
und {3, 1) liber T aufgetragen {(Abb 3). Wie man
der Abbildung entnehmen kann, ist das Curiesche
Gesetz fiir die Radikallosungen innerhalb der
Fehlergrenzen im untersuchten Temperatur-
bereich erfiillt. Dieser Befund spricht gegen
Assoziation der Radikale unter Beteiligung von
os-Bindungen. Bei Assoziaten mit o-Bindungen
hiitte man nidmlich eine endliche Assoziations-
enthalpie AH® und damit ein temperaturabhingiges
Gleichgewicht erwarten konnen. Fiir eine En-
tropiebindung mit AH®= 0 jedoch, wie sie beim
Dreispinsystem 1 nachgewiesen wurde, muss das
Curiesche Gesetz erfillt sein. Ob das Radikal 2
iber eine Entropiebindung assoziiert, ist auf-
prund des vorhandenen experimentellen Materials
dcht zu entscheiden. Wir neigen jedoch zu
ier Ansicht, dass infolge der grossen Verdiinnung
ias Radikal 2 in Lasung weitgehend monomer ist.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die ESR-Spektren wurden mit den Spektrometern E%
fe Firma Varian und 12X der Firma AEG gemessen.
Jie Temperierung der Proben erfolgte mit einem Regel-
teriit der Firma AEG. Zur Bestimmung der Magnet-
eldstirke diente ein AEG-Kernresonanzfeldmesser in
verbindung mit einem Beckmanzihler. Die Messan-
ywrdnung zur ESR-spektroskopischen Bestimmung der
wramagnetischen Suszeptibilitit und die Methode bei
ier Probenvorbereitung ist an anderer Stelle ausfithriich
seschrieben?®

Das Quartettspektrum wurde mit einem ALGQL-
drogramm’ berechnet. Zur Simulation des Dublett-
ipektrums stand ein FORTRAN-Programm zur Ver-
igung.'®* Die numerischen Rechnungen haben wir auf
viner UNIVAC 1108 des Rechenzentrums der Uni-
rersitit Freiburg durchgefiihirt.

Diec NMR-Spektren wurden mit einem Varian HA-100
Lemresonanzspektrometer gemessen. TMS diente als
nterner Standard. Die IR- und Elektronenspektren
vurden mit einem IR-12-Spektrometer der Firma Beck-
nan bzw, einem UV-Spektrometer DMR 21 der Firma
Teiss aufgenommen.

Alle angegebenen Schmelzpunkte sind nicht korrigiert,
{ohlenstoff und Wasserstoff wurden mikroanalytisch
wn Institut fiir Organische Chemie der Universitat

G, Kotse und H, ZIMMERMANN

Miinchen und am Institut fiir Physikalische Chemie der
Universitit Freiburg ermittelt. Die Bestimmung von
Chlor und Antimon erfolgte nach Vorschriften von
Schiniger”™ und Schulek.® Zur Molekulargewichts-
bestimmung stand ein Dampfdruckosmometer Modell
301A der Firma Mechrolab zur Verfiigung.

Chloride, Radikale, Carboniumionen und Carbanionen
wurden unter Reinststickstoff hergestellt. Die Nachrei-
nigung des Stickstoffs erfolgte in geheizten GlasrShren
iiber BASF-Katalysator. Die mit Natriumdraht vorge-
trockneten Losungsmittel Benzol, Toluol und Dioxan
(jeweils Merck p.a.) wurden in Umlaufapparaturen unter
gereinigtem  Stickstoff mit Benzophenonkalium ab-
solutiert. Die Trocknung von Benzonitril und Tetra-
chlorkohlenstoff erfolgte mit Phosphorpentoxid bzw.
Molekularsieb (Merck, 3 AL

1,3,5-Tris-p-tolylbenzol, 670g p-Methylacetophenon
{5 Mol werden im 1 1 Autoklaven mit 502 g Aluminium-
oxid (Merck, neutral) § Stunden auf 210° erhitzt. Ausden
eingeengten Reaktionsprodukten (Rotationsverdampfer,
0-1Torr, 130%) lisst sich 1,3,5-Tris-p-tolylbenzol mit
Dioxan/Athanol 1:3 extrahieren. Ausbeute: 116g
(20%). Schmp: 177-178° (farblose Kristalle aus Dioxan/
Athano! 1:3), Literatur— Schmp: 178°.%

1,3,5-Tris{p-carboxyphenylbenzol 3. 46-5g Tris-p-
tolylbenzol (133 mMol) werden mit 55 ml! konzentrierter
Salpetersidure und 400 m! Wasser in einem 11— Auto-
klaven 8 Stunden auf 170° erhitzt. Aus den Reaktions-
produkten lisst sich 3 mit Athanol extrahieren, Aus-
beute; 30-3 g (52%). Schmp: 325-326° {(farblose Kristalle
aus Eisessig). Literatur—Schmp: 325°1

1,3,5- Trzs(p—carbatkanpkenyi)benza! 4. 27g 3 (613
mMol) werden in 600 m! heiflem Athanol gelost, An-
schiiessend wird die Ldsung mit 8-5ml konzentrierter
Schwefelsdure versetzt und 16 Stunden am Riickflu
gekocht. Bei Abkiihlen der Reaktionslosung fillt 4 aus,
Ausbeute: 24-9g (77%). Schmp: 191-5-192° (farblose
Kristalle aus Dioxan/Athanol 2:3). CuHiQe (852-6)
Ber: C, 75-84; H, 579, Gef: C, 75-93; H, 5-90,

4.4, 4" Tris[ di{ p- biphenylyl) hydroxymethy!]1.3,5 tri-
phenyibenzol 8. Aus 7-6 g Lithium (1-13 Mol) und 120g
p-Brombiphenyl (510 mMol) wird unter Stickstoff eine
dtherische Ldsung (1-21) von Lithiumbiphenyl bereitet
und mit 21g 4 (40 mMol) versetzt. Nach 4-stiindigem
Riickflusskochen giesst man die Reaktionslosung in
750 ml Wasser und trennt die Phasen. Die itherische
Phase wird mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiuert,
mit Wasser gewaschen und filtriert (Riickstand: Quater-
phenyl). Bei Zugabe von Petrolither (40-60% fillt das
Rohcarbinol 8§ aus. Durch Wasserdampfdestillation
werden Verunreinigungen abgetrennt. Zuriick bleibt §,
Ausbeute: 31 g (59%). 5 zeigt keinen definierten Schmp.,
sondern verflilssigt sich im Intervall 205-210° (farbloses
Pulver aus Benzol/Petroldther). CuHnOs (13097).
Ber: C, 90:79; H, 5-54. Gef: C, 50-84; H, 577. MG:
1307 (osmometrisch in Chloroform).

4,4 A% Tris|di(p-biphenylylchlormethyl]1,3,5-triphenyl-
benzol 6. 248 5 (18-3 mMol) werden unter Stickstoff in
630 ml Acetyichlorid gelost und 3 Stunden am Riick-
fluss gekocht, Nach dem Erkalten der Reaktionsisung
fallt 6 aus. Ausbeute: 215 g (86%). 6 zeigt keinen definier-
ten Schmp., sondern verfliissigt sich im Intervall 210-215°
(farbloses Kristallpulver). Ci,HgCl; (1365-0). Ber: C,
§7-11; H, 5:09: CL 7.79. Gef: C, 87-13; H, 507, C},
796, MG: 1390 (osmometrisch in Benzol).

4,4",4"(1,3,5-TriphenylbenzoltriyDtris{di(p-biphenyiyl}-
ntethyl] 2. 500 mg 6 (0-37 mMol} werden unter Stickstoff
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in 150m} Benzol gelést und mit 12 g Molekularsilber
(Degussa E) insgesamt 30 Stunden im Dunkeln geriihrt,
Anschliessend wird die dunkelgriine Suspension zur
Trockne eingeengt und der Riickstand 3 Stunden mit
Benzol extrahiert. 2 kristallisiert aus der Extraktions-
losung. Ausbeute: 55 mg (12%). 2 zeigt keinen definier-
ten Schmp. {(schwarzgriine, metallisch glinzende Kris-
talle), CoHe6CHy (1726:9). Ber: C, 93-88; H, 6-12.
Gef: C,93-50; H, 634,

4,4° 4-(1,3,5-Triphenylbenzoltrivhitris{di{p-biphenylyi}-
methylium-undecachlorodiantimonat] 1. 770 mg &
(0-56 mMol) werden unter Stickstoff in 180 ml Benzol
geldst und langsam zu einer Losung von $-8 g Antimon-
pentachlorid (32-8 mMol) in 390m! Tetrachlorkohlen-
stoff gegeben. Nach 15-tigigem Rihren wird 7 ab-
filtriert und mit Tetrachlorkohlenstoff und Petroldther
(40-60%y gewaschen. Ausbeute: 1-68g (95%). Schmp:
120~125° (schwarzviolette Kristalle). IR (Nujol) »
(em~1): 344s br (Sb-Ch.t* UV (POCH) A (nm): 533;
500, CogHeSbeCly, (3159411 Ber: Cl, 37-02; Sb, 23-12
Gef Cl, 37-03; Sb, 22-8. 7 verbrennt bei der C,H-Bestim-
mung unvollstindig.

4.4 4" Tris{di{p-biphenylyDmethyt]1,3,5-triphenylben -
2ol @ iiber Tricarbanion 8, 1 g 6{0+73 mMol) werden unter
Stickstoff in 300 m] Dioxan gelost und mit 180 g 0-5%
igem Natrivmamalgam 24 Stunden geriihrt. Nach Ab-
trennen des Amalgam verbleibt eine Suspension aus
schwer laslichem blauen Tricarbanion B (kpa = 640 nm)
in Dioxan. Man versetzi mit 1 mi Wasser und dekantiert.
Aus der eingeengten Lisung wird 9 mit Petroldther (40~
60%) ausgefdllt, Ausbeute: 730 mg (799%). 9 zeigt keinen
definierien Schmp, sondern verfliissigt sich im Intervall
208-211° {farblose Mikrokristalle aus Benzol). NMR
(CDCL) § (ppm): 5-63s (3H, Protonen am tertidren C);
702-7-76m (69H, aromatische Protonen). CgHn
{1261-7). Ber: C, 94-25; H, 5-75. Gef: C, 93-95; H, 5-8L.
MG 1223 {osmometrisch in Chloroform.)

Umserzung von T mit Tropilider. Zu einer Losung von
930 mg 7 (0-2% mMol} in 300 ml Benzonitril werden unter
Stickstoff 500 mg Tropiliden (5-4 mMol) gegeben, Nach
4-tigigem Rilhren destilliert man das LOsungsmittel am
Hockvakuum ab und extrahiert den Riickstand mit 35 ml
Chloroform. Aus der Extraktionsitsung fallt bei Zugabe
von Petroliither (40-60°) ein farbloses Produkt aus, das
nach IR- und NMR-Spektrum mit 9 identisch ist. Aus-
beute: 354mg (96%). Der in Chloroform unlisliche
Riickstand ist Tropyliumhexachloroantimonat, Aus-
beute: 295 mg (79%). Schmp: 258° (gelbliche Kristalle
aus Nitromethan/Tetrachlorkohlenstoff). Literatur—
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Schmp: 190°% NMR (CD,NO,} 5 (ppm): 9505, C,H,
Sb(Cls (425-6). Ber: , 19-72; H, 1'64; Cl, 50:00 Gef: C,
19-99; H, 162; Cl, 49-75.

Umsetzung von 2 mit siedendem Toluol. 800 mg &
-39 mMol) werden unter Stickstoff in 306 mi Toluol
gelost und mit 15g Molekularsilber (Degussa E) im
Dunklen am Riickfluss gekocht. Nach 48 Smnden ist die
zunichst dunkelgriin gefiirbte Suspension farblos. Nun
wird abgefiltert. Aus dem eingeengten Filtrat fallt bei
Zugabe von Petroliither (40-60°) ein farbloses Produkt
aus, das nach IR- und NMR-Spektrum 9 enthilt,
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