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Durch Cokondensation von Cr-Dampf, Benzol und einem substituierten Aromaten wurden neben 
Bis(benzol)chrorn(O) die Verbindungen (Aromat)(benzol)chrom(O) (8a-  14a, 22a- 24a, 28a) 
und Bis(aromat)chrom(O) (15a - 21a, 25a- 27a, 29a) dargestellt. Titration mit Iodlosung iiber- 
fiihrt die Komplexe in die entsprechenden Bis(aromat)chrom(I)-iodide. Der Gang der v(C = 0)- 
Frequenzen in Ester- und Keto-Substituenten zeigt, dal3 der (C,H6)Cro-Substituent stark elektro- 
nenschiebend, der (C,HdCr'-Substituent dagegen stark elektronenanziehend wirkt. Umgekehrt 
beeinflussen Art und Anzahl der Substituenten unabhangig von ihrer Anordnung am 
Bis(ar0mat)chrom-Geriist das Redoxpotential Cro/Cr'. Der elektronenanziehende Charakter des 
(C,H,)Cr'-Substituenten komrnt bei einem Vergleich der basenkatalysierten Umesterung von frei- 
em und komplexgebundenem Benzoesaure-methylester in Geschwindigkeitsunterschieden von 
mehreren Zehnerpotenzen zum Ausdruck. Die erwartete Verlangsamung der Umesterung der ent- 
sprechenden Chrom(0)-Komplexe wird von einer Chrom(1)-Katalyse uberspielt. 

Bis(arene)chromium Complexes 
Synthesis by Cocondensation; IR Spectroscopic, Cyclovoltammetric and Kinetic Investigations 

By cocondensation of Cr vapor, benzene and a substituted arene, in addition to bis(benzene)- 
chromium(O), the compounds (arene)(benzene)chromium(O) (8a-  14a, 22a- 24a, 28a) and 
bis(arene)chromium(O) (15a- 21a, 25a - 27a, 29a) were synthesized. The complexes were oxidi- 
zed to  the corresponding bis(arene)chromium(I) iodides by titration with iodine solution. From 
the trend of the v(C=O) frequencies in ester and keto substituents it follows that the (C,H,)Cro 
substituent is extremely electron donating, the (C6H6)Cr' substituent, however, strongly electron 
withdrawing. In contrast, type and number of the substituents affect the redox potential Cro/Cr' 
irrespective of their arrangement at the bis(arene)chromium skeleton. The electron withdrawing 
character of the (C6H6)Cr'-substituent is documented in a comparison of the base-catalyzed 
transesterification of free and complexed methyl benzoate by rate differences of several powers of 
ten. The expected retardation of the transesterification of the corresponding chromium(0) com- 
plexes is outplayed by a chromium(1) catalysis. 

Mit Hilfe der Cokondensationstechnik konnen Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe mit 
einer Vielfalt von Substituenten an den aromatischen Ringen synthetisiert werden - 5 ) ,  

die mit anderen Methoden nicht oder nur in beschranktem Umfang zuganglich sind,). 
In der vorliegenden Arbeit sollte die Wechselbeziehung zwischen dem zentralen Cr- 
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66 H. Brunner und H. Koch 

Atom und den Substituenten an den Aromaten in folgenden Punkten untersucht wer- 
den: 

Auswirkung von Art und Zahl der Substituenten auf das Potential der reversiblen 
Redoxreaktion zwischen den Chrom-Oxidationsstufen 0 und I.  

EinfluR der Chrom-Oxidationszahlen 0 und I auf die Carbonylfrequenzen in Keto- 
nen und Estern sowie auf die Geschwindigkeit der Umesterung, beides im Vergleich zu 
den entsprechenden freien Aromaten. 

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von neuen Bis(aromat)chrom-Komplexen darge- 
stellt, insbesondere des Typs (Aromat)(benzol)chrom, von dem bisher nur wenige Ver- 
treter beschrieben sind7- "1. 

R 

Darstellung der Bis(aromat)chrom-Komplexe 8 - 31 
Bei der Cokondensation von Cr-Dampf, erzeugt durch elektrische Widerstandshei- 

zung von Cr-Metal1 in einem W-Tiegel, im Hochvakuum mit einem groRen UberschuR 
(10- bis 50fach) eines Aromaten bilden sich Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe' -s). Ver- 
wendet man fur die Cokondensation gleiche Mengen von Benzol und einem anderen 
Aromaten, so entsteht ein Gemisch von Bis(benzol)chrom(O), (Aromat)(benzol)chrom(O) 
und Bis(aromat)chrom(O) im Verhaltnis 1 : 2: 1, gleiche Reaktivitat der beiden Aroma- 
ten gegenuber den Cr-Atomen vorausgesetzt 5 ) .  

COZCH, COZCZH, CHZCOZCH, CHZCOZCZH, CHzCHzCOzCH3 CHZCHzCOzCzH, 

1, 8,  15 2, 9, 16 3, 10, 17 4, 11, 18 5, 12, 19 6, 13, 20 

Schema 1 

+ = R + C ~  - 
1-7 

C r  t 
I I 
C r  + 

7, 14, 21 

Mit der im experimentellen Teil beschriebenen Anlage, mit der pro Stunde etwa 
2 - 3 g Chrom verdampft werden konnen, sind die Komplexe 8a-  29a (Schema 1 und 2) 
in Gramm-Mengen zuganglich. Mit zwei verschiedenen Aromaten wie Benzoesaure- 
methylester und N,N-Dimethylanilin entsteht neben den symmetrisch substituierten 
Verbindungen 15a und 29a auch der unsymmetrisch substituierte Komplex 30a 
(Schema 2). 
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Schema 2 

COzCH3 

e 0 Z c H 3  

& 22 a 

,COzCH3 

28 a 

23 a 

+- COZCH3 

H3COzC' 
26 a 

C r  

&N(CH31Z 

29 a 

& 24 a 

27 a 

c.' 
3 0 a  

Die Komplexe 8 a -  30a losen sich gut in organischen Losungsmitteln. Sie sublimieren im Hoch- 
vakuum je nach den Substituenten bei Temperaturen zwischen 60 und 140°C. In diesen Eigen- 
schaften druckt sich die gegeniiber dem relativ schwerloslichen und schwerfluchtigen Bis(benzo1)- 
chrom(0) verminderte Gittersymmetrie bei den substituierten Derivaten aus. Die Luftempfind- 
lichkeit der Komplexe 8 a -  30a, besonders ausgepragt in Losung, ist stark von den Substituenten 
abhangig. Sie variiert von extrem bei den N,N-Dimethylanilin-Derivaten uber stark bei den alkyl- 
substituierten Verbindungen bis schwach bei den Acetyl- oder Ester-Derivaten. Mehrere funktio- 
nelle Gruppen verstarken diesen Effekt, so dafi die Verbindungen 25a-27a mit 4 Estersubsti- 
tuenten luftbestandig sind. 

Die Oxidation der Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe mit milden Oxidationsmitte1n6~'*) 
fiihrt zu den entsprechenden Chrom(1)-Verbindungen 8 b - 30b. Analysenrein ergeben 
sich diese Bis(aromat)chrom(I)-Komplexe in Form ihrer Iodide bei der Titration von 
Etherlosungen der Chrom(0)-Komplexe mit etherischer Iod-Losung, wobei die 
Chrom(1)-iodide quantitativ ausfallen. 

Die salzartigen Bis(aromat)chrom(I)-iodide losen sich nicht in unpolaren organischen Lo- 
sungsmitteln, wohl aber in Alkoholen, Aceton, Acetonitril, Methylenchlorid und Wasser. Die 
Bis(aromat)chrom(I)-iodide mit elektronenanziehenden Substituenten sind im festen Zustand lan- 
gere Zeit luftstabil; in Losung gehen sie an Luft nach Stunden unter Spaltung der Metall-Aromat- 
Bindung in Cr3 + uber. Die Chrom(1)-Kationen mit elektronenschiebenden Substituenten zeigen 
erhohte Luftempfindlichkeit und Zersetzlichkeit. Am Licht tritt beschleunigt Grunfarbung der 
gelben bis roten Bis(aromat)chrom(I)-iodide ein. 
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Schema 3 

9RR 

2 &..R 

+ - I ,  - 
'R 'R 

8a-30a 8b-30b 31 b 

Die reversible Oxidation der in organischen Losungsmitteln loslichen Bis(aromat)- 
chrom(0)-Kornplexe zu den wasserloslichen Bis(aromat)chrom(I)-Kationen kann man 
ausnutzen, um iiberschussige Aromaten von in ihrer Fluchtigkeit und Loslichkeit ahnli- 
chen Chrom-Komplexen abzutrennen. Man oxidiert dazu zu den wasserloslichen 
Chrom(1)-Kationen, trennt die verunreinigte organische Phase ab und reduziert an- 
schlieRend mit Na,S,O,/KOH oder mit Natriumamalgam wieder zu den Chrom(0)-Ver- 
bindungen @. 

In wal3riger Losung werden die Estergruppen von Bis(aromat)chrom(I)-Kationen be- 
reits bei tiefen Temperaturen durch Spuren von Basen verseift. Behandelt man daher 
(Benzoesaure-methylester)(benzol)chrom(I)-iodid (8 b) mit einer wanrigen Suspension 
von Ag,O, so bildet sich unter gleichzeitiger Abscheidung von AgI das Zwitterion (Ben- 
zoat)(benzol)chrom(I) (31 b). Wahrend der Verseifung verschwinden im IR-Spektrum 
die Estercarbonylbanden, statt dessen treten die fur die Carboxylatgruppierung typi- 
schen Absorptionen bei 1618 und 1362 cm-' auf. 31b schlient sich in seinen Eigen- 
schaften an ahnliche Zwitterionen mit der positiven Ladung am Metal1 und der negati- 
ven Ladung in der funktionellen Gruppe eines n-gebundenen Liganden an19-23). Mit 
Methyliodid in Methanol lafit sich 31b wieder in den Methylester 8 b  uberfiihren. 

Die Massenspektren aller Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe 8 a - 30a enthalten das Molekulion 
M'. Neben speziellen Fragment-Ionen treten in allen Massenspektren die Ionen (M' - Aromat) 
auf, wobei in den (Aromat)(benzol)-Komplexen das Fragment (Aromat)Cr' immer wesentlich in- 
tensiver ist als das (C,H,)Cr'-Fragment. Intensive Peaks liefern in allen Spektren auch die Be- 
standteile der Sandwich-Komplexe, Cr  und die verschiedenen Aromaten 3. 

IR-Spektren 
Eine recht starke niederfrequente Verschiebung der C = 0-Schwingung um etwa 

25 cm-' tritt ein, wenn man von den freien Benzoe~aureestern~~) 1 und 2 zu ihren 
(C,H6)Cro-Komplexen 8a und 9 a  iibergeht (Tab. 1). Diese Frequenzerniedrigung ist 
auf den stark elektronenschiebenden Effekt der (C,H,)Cro-Einheit zuruckzufuhren, der 
auch an den v(C =O)-Frequenzen in C,F,Re(CO), und in (C,H,)Cr(C,F,)Re(CO), be- 
obachtet wurde'O). In den Chrorn(1)-Kationen 8 b  und 9 b  dagegen verschieben sich die 
v(C= 0)-Banden deutlich um 11 - 13 cm- nach hoheren Frequenzen, entsprechend ei- 
ner elektronenanziehenden Wirkung der (C,H,)Cr'-Gruppe (Tab. 1). 

Wie ausgepragt diese Verschiebungen der v(C = 0)-Schwingungen der Benzoesaure- 
ester bei der x-Komplexbildung in 8a, 9a und 8b, 9 b  sind, ergibt sich aus folgenden 
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Bis(aromat)chrom-Komplexe 69 

Tab. 1. v(C = 0)-Frequenzen [cm- 'I von freien und komplexgebundenen Benzoesaureestern und 
Acetophenon (Losungsmittel CH,CI,) 

Benzoesaure- Benzoesaure- 
methylester ethylester 

freier Ligand 1722 1717 1686 
(Ligand)(benzol)chrom(O) 1698 1694 1648 
(Ligand)(benzol)chrom(I)-iodid 1733 1730 1696 
(Ligand)tricarbonylchrom 1727 1724 1689 

Literaturdaten 25,26).  In CC1,-Losung wird die v(C = 0)-Frequenz des Benzoesaure-me- 
thylesters (1) von 1730 cm- ' durch einen p-NO,-Substituenten lediglich nach 
1737 cm-', durch einen p-OCH,-Substituenten nach 1723 cm-' verschoben. Durch 
Veranderung der Donor-Akzeptor-Bindung bei der x-Komplexbildung mit (C6H6)Cro 
bzw. (C6H6)Cr' lassen sich also auf eine Ester-Gruppierung am aromatischen Ring elek- 
tronenschiebende und elektronenziehende Wirkungen ausiiben, die weit iiber die iibli- 
chen substitutionsbedingten Effekte hinausgehen. 

Die Carbonylfrequenzen in den (Ester)tricarbonylchrom-Verbindungen liegen im Vergleich 
zum freien Ester leicht hochfrequent verschoben (Tab. l) ,  entsprechend einer elektronenanzie- 
henden Wirkung der Cr(CO),-Einheit, die aufgrund von pKs-Bestimmungen an (Benzoesaure). 
tricarbonylchrom einem p-Nitro-Substituenten gleichzusetzen ist 27). 

In 30a und 30b ist gegeniiber 8a und 8b der Benzolligand durch den elektronenschiebenden Li- 
ganden N,N-Dimethylanilin ersetzt. Dies hat fur die Chrom(0)-Verbindung 30a eine noch star- 
kere niederfrequente Verschiebung der Carbonylschwingung (1700 cm - ', Benzol) im Vergleich zu 
8a (1706 cm-', Benzol) und eine etwas geringere hochfrequente Verschiebung fur die Chrom(1)- 
Verbindung 30b (1719 cm- ' ,  CH2Clz) im Vergleich zu 8 b  (1733 cm-', CH2CIz) zur Folge. 

In den Bis(benzoesaureester)chrom(O)- und -chrom(I)-Komplexen (15, 16) treten grundsatzlich 
die gleichen Verschiebungen der Estercarbonylschwingungen wie in den monosubstituierten Ver- 
bindungen 8 und 9 auf, nur ist bei den Chrom(0)-Komplexen 15a und 16a die Verschiebung der 
C = 0-Frequenz nach niedrigeren Wellenzahlen etwas kleiner und bei den Chrom(1)-Komplexen 
15b und 16b die Verschiebung nach hoheren Wellenzahlen etwas groRer als in den monosubstitu- 
ierten Verbindungen 8a,  9a  bzw. 8b, 9b. Dies ist verstandlich, ist doch in 15 und 16 gegeniiber 8 
und 9 Benzol durch den starker elektronenanziehenden Benzoesaureester ersetzt. Entsprechende 
Verschiebungen beobachtet man in den IR-Spektren der Bis(aromat)chrom-Komplexen 22 - 27 
mit Diestern als Liganden5). 

Der Gang der Carbonylfrequenzen in den verschiedenen Acetophenon-Verbindun- 
gen (Tab. 1) ist dem der Benzoesaureester analog bis auf die mit 38 cm-' noch starkere 
Verschiebung der C = 0-Bande beim Ubergang von freiem Acetophenon zu (Aceto- 
phenon)(benzol)chrom(O). 

Beim Vergleich der freien Phenylessigsaureester 3, 4 und Hydrozimtsaureester 5, 6 rnit den 
Chrom(0)- und Chrom(1)-Komplexen 10- 13 und 17- 20 lassen sich nur geringfiigige Frequenz- 
verschiebungen der Estercarbonylbanden beobachted). Wie erwartet schwachen eine oder zwei 
Methylengruppen zwischen Estergruppe und Aromat die elektronischen Veranderungen bei der 
n-Komplexbildung wirkungsvoll ab. Die einzige Ausnahme ist die stark niederfrequente Ver- 
schiebung der C = 0-Absorption im (Benzol)(hydrozimtsaure-ethylester)chrom(I)-iodid (13 b) 
(1716 cm-' in KBr) gegeniiber Hydrozimtsaure-ethylester (1737 cm-' in CCI,). Dies ist deshalb 
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auffallend, weil fur Chrom(1)-Verbindungen Verschiebungen nach hoheren Wellenzahlen charak- 
teristisch sind5) (Tab. 1). In 13b ist zwar die Seitenkette CH,CH,CO,Et so lang, da8 es durch 
Einklappen des Ester-Substituenten in Richtung auf das Zentralmetall zu einer direkten Wechsel- 
wirkung von Carbonylsauerstoff und Chrom(1) kommen konnte. Uberraschenderweise bleibt je- 
doch diese Verschiebung im entsprechenden Methylester-Komplex 12b (1739 em- ' in KBr) aus. 

Cyclische Voltammetrie 
Mit Hilfe der Cyclovoltammetrie wurden die Halbstufen-Redoxpotentiale aller neu 

dargestellten Chrom-Komplexe 8 - 31 gemessen. Wie in Abb. 1 fur (Benzol)(isophthal- 
saure-dimethy1ester)chrom (23) gezeigt, sind in allen Fallen die Kriterien fur einen re- 
versiblen Einelektronenubergang erfullt 28). Tab. 2 enthalt die Halbstufenpotentiale 
E,/, und die cyclovoltammetrischen Parameter. 

Tab.  2. Cyclovoltammetrische Parameter der Komplexe 8 - 31 (Acetonitril) 

27 
24 
26 
23 
25 
22 
15 
8 

16 
9 

21 
14 
30 
17 
10 
18 
11 
(C,H,),Cr 29- 3 l )  
12 
19 
13 
20 
28 
31 
29 

- 0.049 
- 0.407 
- 0.064 
- 0.409 
-0.157 
- 0.464 
- 0.407 
- 0.615 
- 0.421 
- 0.617 
- 0.429 
- 0.616 
- 0.743 

- 0.756 
- 0.795 
- 0.81 1 

- 0.958 

- 1.075 

60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 

60 
60 
60 

60 

60 

1.03 
1.05 
1.01 
1.04 
1.06 
1.03 
0.96 
1 .o 
1 .I 
0.98 
1.07 
1.03 
1.02 

1.06 
1.06 
1.05 

0.98 

1.16 

- 0.751 
- 0.782 
- 0.759 
- 0.797 

- 0.826 
- 0.837 
- 0.834 
- 0.840 

- 0.967 

60 
60 

140C) 
1204 

80 
60 
60 
60 

60 

0.99 
1.05 
0.98 
0.98 

0.96 
1 .o 
1 .o 
1 .o 
1.07 

a) Kohlestab als Arbeitselektrode. - b) Platinstab als Arbeitselektrode. - C) Messung ohne inter- 
nal-resistive-Kompensation. 

Aus diesen Daten ergeben sich folgende Zusammenhange: 
Elektronenanziehende Substituenten (CO,R, COR) erhohen das Halbstufenpoten- 

tial, elektronenliefernde Substituenten (NMe,, COO-) erniedrigen es. 
Die Wirkung der Substituenten ist additiv. Pro unmittelbar am Aromaten gebunde- 

ner Ester- oder Keto-Funktion erhoht sich das Halbstufenpotential etwa um 0.2 V. Nur 
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Abb. 1. Cyclovoltagramm von (Benzol)(isophthalsaure-dimethy1ester)chrom (23) (Acetonitril) 

bei den Phthalsaure-dimethylester-Komplexen 22 und 25 ist diese Additivitiit mit einer 
Potentialerhohung um etwa 0.15 V pro C0,R-Einheit nicht ganz erfiillt. Entsprechend 
ergab sich bei der polarographischen Untersuchung von alkylsubstituierten 
Bis(aromat)chrom-Verbindungen eine Verschiebung des Halbstufenpotentials um 
0.03 V pro Alkylgruppe zu negativeren Werten32). 

Bei Kombination einer C0,Me- und einer NMe,-Gruppe in Komplex 30 zeigt das re- 
lativ positive Halbstufenpotential von - 0.74 V an, da13 die Wirkung der elektronenan- 
ziehenden Estergruppe die der elektronenschiebenden Dimethylaminogruppe deutlich 
uberkompensiert. 

Der COO- Substituent im (Benzoat)(benzol)chrom-Komplex 31 hat etwa den glei- 
chen EinfluB wie eine NMe,-Gruppierung. 

Die Methylengruppe in den Phenylessigester-Komplexen 10, 11, 17, 18 puffert die 
Wirkung der Esterfunktion weitgehend ab (geringfugig positive Verschiebung des 
Halbstufenpotentials). Zwei Methylengruppen zwischen Benzolring und Esterfunktion 
in den Komplexen 12, 13, 19,20 dagegen wirken bereits wie eine Alkylgruppe (leicht ne- 
gative Verschiebung des Halbstufenpotentials). 

Aufgrund von MO-Betrachtungen und Uberlegungen zur kinetischen und thermody- 
namischen Stabilitat von Bis(aromat)chrom-Komplexen wurde gefolgert, dal3 die Halb- 
stufenpotentiale fur die reversible Redoxreaktion zwischen den Chrom-Oxidationsstu- 
fen 0 und 1 mit der Luftempfindlichkeit korrelieren ~ o l l t e n " * ~ ~ - ~ ~ ) .  Die Reihe der 
Bis(aromat)chrom-Komplexe 8 - 30 bestatigt diesen Zusammenhang. Die mit vier 

Chem. Ber. 115(1982) 



12 H. Brunner und H. Koeh 

Estergruppen substituierten Verbindungen 25a, 26a, 27a (Potential um - 0.1 V) sind 
auch in Losung uber Tage luftstabil. Vermindert man die Anzahl der elektronenanzie- 
henden funktionellen Gruppen im Bis(aromat)chrom(O)-Komplex, so sinken Redoxpo- 
tential und Luftstabilitat. Die Luftempfindlichkeit steigt mit negativer werdendem Po- 
tential uber sehr stark bei den Alkyl-Komplexen bis extrem bei den NMe,-substituierten 
Verbindungen 30a, 28a und 29a. 

Neben der reversiblen Oxidation der Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe zu den entspre- 
chenden Chrom(1)-Kationen, ist auch eine weitere irreversible Oxidation von Bis(aro- 
mat)chrom(I)-Verbindungen unter Verlust der Sandwich-Struktur zu Cr3+ moglich, ei- 
ne Reaktion, die je nach der kinetischen Stabilitat bei Luftkontakt mehr oder weniger 
schnell ablauft, und die auch elektrochemisch durchgefuhrt werden kann32,37). 

In den Cyclovoltagrammen der von uns dargestellten Komplexe beobachtet man da- 
bei in irreversiblen Ubergangen einen schwachen zweiten und einen intensiven dritten 
Peak. Die Lage dieses dritten Peaks, der der Bildung von Cr3+ zuzuordnen ist, zeigt bei 
verschiedenen Bis(aromat)chrom-Derivaten einen Trend wie die Halbstufenpotentiale 
der reversiblen Cro/Cr'-Ubergange: Zwei elektronenanziehende Substituenten (Ester- 
oder Ketogruppen) fuhren zu einem Peak bei etwa + 1.25 V, elektronenschiebende 
Substituenten (NMe,-Gruppen) zu einem Peak bei etwa + 0.8 V, in Ubereinstimmung 
mit den beobachteten Zersetzungsgeschwindigkeiten der Bis(aromat)chrom(I)-iodide 
8 b - 30 b zu Cr3 + , die sich wie die der entsprechenden Chrom(0)-Verbindungen 
8a-  30a abstufen. 

Umesterung 
Als zu vergleichende Systeme wahlten wir Benzoesaure-methylester, Phenylessig- 

saure-methylester und Hydrozimtsaure-methylester, einmal in der freien Form, 1, 3, 5 
und zum anderen in Form ihrer n-Komplexe rnit (C6H6)Cro (8a) und (C6H6)Cr' (Sb, 
lob,  12b) sowie mit Cr(CO),. In diesen Verbindungen ist die Esterfunktion unmittel- 
bar am aromatischen Ring gebunden bzw. durch eine bzw. zwei Methylengruppen vom 
aromatischen System entfernt. Wir verfolgten die Geschwindigkeit der basenkatalysier- 
ten Umesterung der Methylester in die E t h y l e ~ t e r ~ * - ~ ' )  rnit Hilfe der quantitativen IR- 
S p e k t r ~ s k o p i e ~ ~ - ~ ~ ) .  Die Auswertung anhand geeigneter Banden der entsprechenden 
Methyl- und Ethylester mit Hilfe von Eichgeraden nach pseudo-erster Ordnung ergibt 
k,,, das wir Geschwindigkeitszahl nennen, da es uns in erster Linie darauf ankam, alle 
untersuchten Systeme unter moglichst konstanten Bedingungen miteinander zu ver- 
gleichen. 

In Ethanol (500 - 5000facher Uberschul3) liegen diese Umesterungsgleichgewichte 
ganz auf der Seite der Ethylester. Die Reaktionen werden durch Zugabe von KOEt ge- 
startet und durch Abpuffern bzw. Ausfallen gestoppt. Alle Umesterungen wurden rnit 
den konstanten Verhaltnissen Methylester: KOEt = 5 : 1 und 3 : 1 durchgefuhrt. Dabei 
benotigten die Umesterungen der freien Ester 1, 3 und 5 bei + 50°C Halbwertszeiten 
zwischen 1.5 und 11.6 min. Die entsprechenden Halbwertszeiten fur die Umesterungen 
von (Benzol)(phenylessigsaure-methylester)chrom(I) (lob) bei 0°C betragen 1.2 bis 
2.4 min und von Benzol(hydrozimtsaure-methylester)chrom(I) (12b) 23.5 - 40 min. Die 
Umesterung von (Benzoesaure-methylester)(benzol)chrom(I) (8 b) erfolgt dagegen rnit 
Halbwertszeiten von 1.5 - 2.5 min schon bei - 25 " C  (Tab. 3). 
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Tab. 3. Parameter der Urnesterungsreaktion Methylester + Ethylester 

I 

3 

5 

10b 

12 b 

+ 25 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
+ 50 
- 25 
- 25 
- 25 
- 25 

0 
0 
0 
0 
0 

60.0 - 

11.6 1 
7.3 1 
2.0 6 
2.3 5 
1.5 5 
7.0 5 
3.8 3 
2.7 3 
3.0 43 
1.8 41 
4.7 54 000a) 
2.5 68 000 
2.5 61 000 
1.5 56 000 
2.4 5 400 
2.2 5 800 
1.2 5 900 

40.0 320 
23.5 304 

3.8 
5.0 
3.0 
4.7 
5.0 
3.0 
5.0 
5.0 
3.0 
5.0 
3.0 
8.5 
5.0 
5.0 
3.0 
5.0 
5.0 
3.0 
5.0 
3.0 

72.8110 
60.4110 
60.4110 
66.81 10 
66.6110 
66.61 10 
66.61 3 5 
73.3110 
73.3110 
21.2125 
21.2125 
26.3125 
23.4125 
20.9120 
20.9120 
19.1115 
19.0115 
19.0115 
19.7115 
19.711 5 

18.62 
13.12 
15.20 
13.12 
13.17 
15.36 
38.20 
13.23 
15.39 
25.57 
25.94 
25.95 
25.13 
20.66 
21.09 
15.33 
15.34 
15.57 
15.34 
15.57 

a) NaOEt als Base. 

Da die Umesterungen wegen der verschiedenen Geschwindigkeiten bei verschiedenen 
Temperaturen und aus mentechnixhen Grunden teilweise bei unterschiedlichen Kon- 
zentrationen durchgefuhrt werden muljten, wurde versucht, uber folgende Naherungen 
Zahlenwerte k,,, zu erhalten, die unmittelbar miteinander vergleichbar sind. 

Nach Arrhenius werden chemische Reaktionen bei Temperaturerhohung um 10°C 
um das Zwei- bis Dreifache beschleunigt. Verwendet wurde der Faktor 2.5. 

Die Umesterungsgeschwindigkeit ist der Basenkonzentration p r ~ p o r t i o n a l ~ ~ ) ,  wie 
auch aus Tab. 3 hervorgeht. 

Mit diesen beiden Naherungen lassen sich aus den k,,-Werten die relativen Umeste- 
rungsgeschwindigkeiten k,,, , bezogen auf Benzoesaure-methylester k,,, = 1, angeben 
(Tab. 3, Spalte 5). Zur Einordnung der durch n-Komplexbildung bedingten Geschwin- 
digkeitsanderungen sei angefuhrt, daB eine p-standige Nitrogruppe in Benzoesaureester 
die Geschwindigkeit der alkalischen Hydrolyse um den Faktor 100 erhoht 45). Wahrend 
der schwach elektronenanziehende Charakter der Cr(CO),-Einheit in einem Faktor k,,, 
= 43 zum Ausdruck kommt, liegt der k,,,-Wert fur den entsprechenden (C6H6)Cr1- 
Komplex 8b mit 65000 um Gronenordnungen hoher (Tab. 3). Trennt man Aromat und 
Estergruppe durch eine CH2-Gruppe (lob) oder zwei CH,-Gruppen (12b), so fallen die 
k,,,-Werte auf 5600 bzw. 320 ab. Die Wirkung der positiven Ladung in Sb, 10b und 12b 
auf die Geschwindigkeit der Umesterung nimmt also mit steigendem Abstand Chroml 
Estergruppe wesentlich langsamer ab als die Ruckwirkung der Estergruppe auf 
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das Halbstufenpotential des Cro/Cr'-Systems (Tab. 2) bzw. der EinfluB der Chrom- 
Oxidationsstufen 0 und I auf die v(C = 0)-Frequenz der Estergruppen (Tab. 1) in den 
Komplexen 8, 10 und 12. In den angegebenen k,,,-Werten druckt sich quantitativ die 
Veranderung der Reaktivitat von funktionellen Gruppen an einem Aromaten aus, 
wenn man diesen mit einem n-gebundenen Substituenten (Aromat)chrom modifiziert, 
wie dies qualitativ bereits mehrfach beobachtet worden Auch bei der Umset- 
zung von (C,H,CI),Cr+ PF,- mit NaOMe zu (C,H,OCH,),Cr+ PF,- wurde ein stark 
beschleunigender Effekt der positiven Ladung am Chrom nachgewiesen und der Wir- 
kung von zwei Nitrogruppen in o- und rn-Stellung von Chlorbenzol gleichgesetzt 48). 

Umgekehrt war aufgrund der IR-Daten (Tab. 1) zu erwarten, da13 die basenkataly- 
sierte Umesterung von (Benzoesaure-rnethylester)(benzol)chrom(O) (8 a) zu 9a gegen- 
uber dern freien Benzoesaureester 1 sehr stark verlangsamt sein sollte. Wider Erwarten 
trat jedoch in EtOH bei Zugabe von KOEt bereits bei - 25 "C Umesterung ein. Daher 
lag die Vermutung nahe, daR die Alkoholyse von 8a durch Spuren von Chrom(1)-Kat- 
ionen beschleunigt wird, deren Estergruppen, wie soeben gezeigt, unter diesen Bedin- 
gungen rasch zu den Ethylestern umestern. Mit dieser Moglichkeit ware vor allem dann 
zu rechnen, wenn eine Elektronenubertragung in Losung zwischen Chrom(0)- und 
Chrom(1)-Komplexen mit verschiedenen Alkylgruppen in der Esterfunktion im Sinne 
von 9 a  + 8b 8 9b + 8a wesentlich rascher als die Umesterung ware. Dies 1aBt sich fol- 
gendermaen nachweisen. 

Man lost 8b in Aceton, gibt die aquimolare Menge an 9a in Aceton zu und fallt 
durch Zusatz eines Uberschusses an tiefgekiihltem Pentan die in der Reaktionslosung 
vorliegenden Chrom(1)-Kationen quantitativ aus, wobei die Chrom(0)-Verbindungen 
in Losung bleiben. 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des Niederschlags ergab in allen Fallen ein 
Gemisch 8b/9b von etwa 40/60, selbst bei einer Reaktionstemperatur von -70°C und 
einer Reaktionsdauer von nur wenigen Minuten, also unter Bedingungen, bei denen 
noch keine nennenswerte Umesterung von 8b eintritt. Wir schreiben daher die uner- 
wartet rasche Umesterung des Chrom(0)-Komplexes 8a einer Katalyse durch Spuren 
der entsprechenden Chrom(1)-Verbindung zu, die die durch den stark elektronenschie- 
benden Effekt des (C,H,)Cro-Substituenten zu erwartende Verlangsamung der Umeste- 
rung uberspielt. Rascher Elektronenaustausch zwischen Bis(aromat)chrom(O)-Kom- 
plexen und den korrespondierenden Radikalkationen wurde auch aus der Verbreite- 
rung von 'H-NMR-Signalen g e s c h l ~ s s e n ~ ~ ) .  

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern Fonds der Chemischen Industrie 
fur Unterstutzung dieser Arbeit, Herrn Prof. Dr. W. A. Herrmann fur Mithilfe beirn Bau der 
Cokondensationsanlage, Herrn Prof. Dr. A. Merz fur die Aufnahrne der Cyclovoltagrarnrne und 
den Herren Dr. K. K.  Mayer und E. Fischer fur die Aufnahrne der Massenspektren. 
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Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden in N2-Atmosphare und mit wasserfreien Losungsmitteln durchgefiihrt. 

Die Cokondensationsreaktion 
Als reprasentativ fur die Darstellung der Bis(aromat)chrom-Komplexe 8a - 30a sei im folgen- 

den die Cokondensation von Benzol, Phenylessigsaure-methylester (3) und Chrom beschrieben. 

Ein mit Alundumzement ausgekleideter Wolframtiegel (drei verdrillte W-Drahte von 0.75 mm 
Durchmesser konisch gewickelt) wird zwischen zwei wassergekiihlte Elektroden eingespannt und 
mit etwa 4 g gekorntem Chrom beschickt. Das ReaktionsgefaR, ein zylindrischer Sechsliter-Glas- 
topf, wird iiber einen Planschliff NW 150 am Deckel befestigt, durch den zwei Einleitungssysteme 
fur die verschiedenen Aromaten, eine Ausleitkapillare und die wassergekiihlten Elektroden einge- 
fiihrt sind. Zur Erzeugung eines Druckes von bis lo-’ Torr dient eine Drehschieberpumpe 
(Nennsaugvermogen 6.0 m3/h), kombiniert mit einer Diffstak-Oldiffusionspumpe (Saugvermo- 
gen 135 Us). 1st das erforderliche Vakuum erreicht, wird das ReaktionsgefaR auf - 196°C abge- 
kiihlt. Bei etwa 60 A (etwa 8 V) beginnt die Verdampfung des Chroms. Uber Dosierventile an den 
beiden Einleitsystemen werden aus den beiden vorevakuierten Benzol- und Phenylessigsaure- 
methylester-Kolben im Verlauf der Reaktion gleichmanig moglichst gleiche Mengen (jeweils unge- 
fahr 30- 50 g) eingespeist. Der Phenyessigsaure-methylester wird dabei auf etwa 90°C erhitzt. 
Um den Ester gasformig einkondensieren zu konnen, wird das Einleitsystem beheizt (spiral formi- 
ger Widerstandsdraht vom Dosierhahn bis zur Miindung des Einleitrohrs; Schliffkappe mit ein- 
geschmolzenem Wolframstift). Eine genaue Beschreibung der gesamten Apparatur und aller Ar- 
beitsgange findet sich in Lit. 5250). Im Verlauf der Cokondensationsreaktion erhoht man die 
Stromstarke auf etwa 80 A (etwa 12 V), urn ein moglichst kontinuierliches Verdampfen des 
Chroms zu gewahrleisten, dessen Oberflache sich wahrend der Reaktion verkleinert. Der Druck, 
iiber die Dosierung der einkondensierenden Ligandenmengen leicht variierbar, rnuR unter 
3 . Torr liegen, um die Chromverdampfung aufrecht zu erhalten und eine Pyrolyse zu ver- 
meiden. 

Nach 60- 80 min sind etwa 2.2 g Chrom verdampft (Tiegeltemperatur 1600- 1800°C). Das 
Substrat/Metall/Produkt-Gemisch an der GefaRwandung, zunachst schwarz, durchlauft beim 
Auftauen auf Raumtemperatur eine Reihe von Farbtonen. Die unlosliche Bestandteile enthalten- 
de, dunkelbraune bis schwarze Losung sammelt sich am Boden des Reaktionsgefabes. Sie kann 
iiber das Ausleitsystem, dessen Miindung unmittelbar iiber dern Boden des Reaktionsgefanes en- 
det, aus dern GefaR entfernt werden. 

Chromatographie der Cokondensationsprodukte 
Aus der filtrierten Losung werden Benzol und Phenylessigsaure-methylester so weit abdestil- 

liert, bis die Reaktionsprodukte zu sublimieren beginnen. Den griinbraunen oligen Riickstand 
nimmt man in wenig Benzol auf und chromatographiert an Kieselgel(O.063 - 0.200 mm; Aktivi- 
tatsstufe 11-111; Saule 80 x 1.8 cm). Mit Benzol wird zunachst die griine Zone von 
Bis(benzol)chrom(O) eluiert. Mit Benzol/Diethylether (40: 1) folgt als zweite griine Zone 
(Benzol)(phenylessigsaure-methylester)chrom(O) (1Oa) und nach Erhohung des Etheranteils als 
dritte griine Zone Bis(pheny1essigsaure-methylester)chrom(O) (17a). 

Beim Einengen der Zone 3 erhalt man das symmetrisch substituierte Reaktionsprodukt 17a in 
fester Form. Der unsymmetrisch substituierte Komplex 10a aus Zone 2 dagegen fallt zunachst 
olig an, da er durch restlichen Phenylessigsaure-methylester (3) verunreinigt ist, der sich bei der 
Chromatographie im Adsorptionsverhalten nur unwesentlich vom monosubstituierten Komplex 
10a unterscheidet. Durch Kristallisation aus Ether/Petrolether laRt sich jedoch auch Komplex 
10a fest gewinnen. Eine Reinigung durch Sublimation fur die Verbindungen 10a und 17a ist 
ebenfalls moglich. 
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Ausbeuten (bezogen auf verdampfte Chrommenge): Bis(benzol)chrom(O): 530 mg (6%), (Ben- 
zol)(phenylessigsaure-methylester)chrom(O) (loa): 1.54 g (13%), Bis(pheny1essigsaure-methyl- 
ester)chrom(O) (17a): 0.74 g (5%). 

Variation bei der Cokondensation rnit anderen Aromaten 

Die Ausbeuteangaben in Tab. 4 sind nur Orientierungswerte, da das Verhaltnis der einkonden- 
sierenden Aromaten untereinander und zur verdampften Chrommenge nur schwer konstant zu 
halten ist. Die relativ niedrigen Ausbeuten bei den Cokondensationen mit den Dimethylestern von 
Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure sind auf die hohen Siedepunkte (urn 300°C) zu- 
ruckzufuhren. Trotz Beheizung von Substratkolben und Einleitsystem gelang es nur bedingt, den 
erforderlichen hohen LigandenuberschuR bei der Cokondensation zu erreichen. Wegen der ahnli- 
chen Fliichtigkeiten der freien Diester und ihrer (Benzol)chrom(O)-Kornplexe konnte der iiber- 
schussige Ligand in diesen Fallen auch nicht durch Destillation i .  Hochvak. aus dem roten Pro- 
duktgemisch abgetrennt werden. Da die freien Diester und die Komplexe 22a- 24a auch nahezu 
gleiche Loslichkeiten aufweisen, tragt man zur Trennung in diesen Fallen das filtrierte Reaktions- 
produkt auf eine dicke, kurze SiO,-Saule auf und trennt mit Benzol als Elutionsmittel Bis(benzo1)- 
chrom und freien Diester weitgehend von den (Ester)chrom-Komplexen, deren rote Zone dabei 
nur wenige Zentimeter ins Silicagel eindringt. Man hebt diese rote Zone samt Kieselgel ab, lost die 
Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe mit Diethylether heraus und chromatographiert wie in Tab. 4 
angegeben. 

Die chromatographische Trennung der bei der Cokondensation mit Benzoesaure-methylester 
und N,N-Dimethylanilin entstehenden Produkte ist schwierig. Nach der Elution restlicher freier 
Aromaten mit Benzol verteilt sich mit BenzoVDiethylether (50: 1) eine rote Zone ohne scharfe 
Unterteilung iiber die ganze Saule. Die Chromatographie muR deswegen IR-spektroskopisch ver- 
folgt werden: Zunachst wird 8a, dann 30a, dann 29a eluiert. 

Alle Verbindungen werden je nach Loslichkeit aus Petrolether, Petrolether/Ether oder Ether/ 
Methylenchlorid urnkristallisiert. Sie sublimieren i. Hochvak. bei 60- 140°C. Ihre analytischen 
Daten sind in Tab. 4 zusammengefaflt. 

Aufarbeitung iiber das Chrom(O)/Chrom(I)-Redoxsystem 

Wie am Beispiel der Cokondensationsprodukte von Benzol, Acetophenon und Chrom gezeigt 
sei, kann man die erwahnten Schwierigkeiten bei der Abtrennung von restlichen freien Aromaten 
aus dem Komplexgemisch vor der Chromatographie folgendermaben umgehen: Das dunkelbrau- 
ne Reaktionsprodukt wird mit etwa 300 ml Wasser unterschichtet. Zur Oxidation der Chrom(0)- 
Komplexe saugt man etwa 2 h Luft durch das Gemisch. Die entstehende Emulsion wird filtriert. 
Die fast farblose Benzolphase wird abgetrennt und die gelbe, die Chrom(1)-Kationen enthaltende 
Wasserphase wird mehrmals rnit Benzol ausgewaschen. Die Wasserphase wird rnit etwa 250 ml 
Benzol uberschichtet, mit KOH schwach alkalisch gemacht und mit 2.5 g (0.015 mol) Na,S20, 
versetzt. Nach 2stdg. Ruhren engt man die dunkelrote Benzolphase, in der sich bei der Reduktion 
die Chrom(0)-Verbindungen sarnmeln, ein und chromatographiert wie vorher beschrieben. 

Bei der Darstellung der Chrom-Komplexe mit Esterliganden ist eine Reduktion mit Na,S,O, in 
waBriger KOH wegen der leichten Hydrolysierbarkeit der Esterfunktion nicht moglich. Hier wird 
folgendermaRen verfahren: Die filtrierte Losung aus der Cokondensationsreaktion wird mit etwa 
300 ml Diethylether versetzt. Man oxidiert die Chrom(0)-Komplexe rnit einer etherischen Iodlo- 
sung, filtriert den entstehenden gelben Niederschlag und wascht mit Ether aus. Der Niederschlag 
der Methylester wird anschlienend in etwa 200 ml Methanol (bei den Ethylestern in Ethanol) ge- 
lost und rnit Natriumamalgam reduziert. Die orange Losung verfarbt sich dabei dunkelrot. Nach 
etwa 1 h trennt man die Losung ab, engt ein und chromatographiert wie in Tab. 4 beschrieben. 
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80 H. Brunner und H .  Koch 

Darstellung der Bis(aromat)chrom(I)-iodide 
Zu einer Losung von 270 mg (1 .O rnmol) (Benzoesaure-rnethylester)(benzol)chrorn(O) in etwa 

100 rnl Diethylether tropft man eine etherische Iodlosung. Dabei bildet sich ein gelber flockiger 
Niederschlag. Die rote etherische Losung des Komplexes wird gegen Ende der Oxidationsreaktion 
zunehmend heller, schlienlich farblos. Ein UberschuR an Iod, zu erkennen an der Braunfarbung 
der Etherphase, ist zu vermeiden (Bildung von Triiodiden). Der Niederschlag wird abgefrittet, rnit 
Diethylether gewaschen und aus Methanol umkristallisiert: rote Nadeln. Ausb. nahezu quanti- 
tativ. 

Analog lassen sich die Iodide der iibrigen Bis(aromat)chrom(O)-Komplexe darstellen. Die Ei- 
genschaften und analytischen Daten der aus Methanol bzw. Ethanol umkristallisierten Verbin- 
dungen sind in Tab. 5 zusamrnengefdt. 

Tab. 5. Analytische Daten und Eigenschaften der Bis(aromat)chrom(I)-iodide 

Summen formel 
(Molrnasse) Komplex An a 1 y s e 

C H N  
Schmp. 

(“C) 
Aussehen 

8 b  

15 b 60) 

9 b  

16b60) 

10 b 

17b6O) 

11 b 

18 b 56/50) 

12 b 

19 b 

13 b 

20b56.60) 

14b 

21 b 

30 b 

31 b 

C14H14Cr102 

C16H16Cr104 

‘1 5H 1 6“1°2 

C18H20Cr104 

(393.2) 

(451.2) 

(407.2) 

(479.2) 

(407.2) 

(479.2) 

(421.2) 

(507.3) 

(421.2) 

(507.3) 

(435.2) 

‘1 5H1 6Cr102 

C18H20Cr104 

C16H18Cr102 

C20H24Cr104 

C16H18Cr102 

C20H24Cr104 

C17H20Cr102 

C22H28Cr104 
(535.3) 

Ct4H14CrI0 
(377.2) 

(419.2) 

(436.2) 

(251.2) 

C16H16Cr102 

Ct6Hl9Cr1NO2 

C&, F r o 2  

Ber. 42.77 3.54 
Gef. 42.99 3.54 
Ber. 42.60 3.57 
Gef. 42.64 3.63 
Ber. 44.25 3.96 
Gef. 44.06 3.94 
Ber. 45.11 4.21 
Gef. 45.29 4.20 
Ber. 44.25 3.96 
Gef. 43.96 4.04 
Ber. 45.11 4.21 
Gef. 45.12 4.25 
Ber. 45.62 4.31 
Gef. 45.43 4.22 
Ber. 47.36 4.77 
Gef. 47.04 4.64 
Ber. 45.62 4.31 
Gef. 45.62 4.25 
Ber. 47.36 4.77 
Gef. 47.13 4.62 
Ber. 46.92 4.63 
Gef. 46.87 4.67 
Ber. 49.36 5.27 
Gef. 49.21 5.50 
Ber. 44.58 3.74 
Gef. 44.79 3.77 
Ber. 45.80 3.84 
Gef. 45.68 3.82 
Ber. 44.05 4.39 3.21 
Gef. 43.89 4.49 3.28 
Ber. 62.15 4.41 
Gef. 61.30 4.49 

174-175 
(Zers.) 

(Zers.) 
a b  150 
Zers. 
143 

a b  130 
Zers. 
158 

a b  80 
Zers. 
140 

a b  145 
Zers. 
0 1  

a b  115 
Zers. 
32 

165 

176-177 

152- 153 
(Zers.) 
4 

ab 110 
Zers. 

hellrote 
Kristalle 
hellrote 
Kristalle 
orange 
Nadeln 
gelborange 
Nadeln 
orangerote 
Nadeln 
orangegelbe 
Nadeln 
orangegelbe 
Kristalle 
gelbes 
Pulver 
gelborange 
Nadeln 
gelbes 
viskoses 0 1  
gelbe 
Nadeln 
gelbe 
Nadeln 
gelbe 
Nadeln 
orange 
Kristalle 
gelbe 
Kristalle 
gelboranges 
Pulver 

a) Bei - 20°C langere Zeit haltbar; bei Raurntemperatur langsame Zersetzung. 
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Bis(aromat)chrom-Komplexe 81 

(Benzoat)(benzol)chrom(I) (31 b): 1.25 g (54 mmol) Ag,O werden in 100 ml Wasser suspendiert. 
Dazu gibt man eine Losung von 0.7 g (18 mmol) (Benzoesaure-methylester)(benzol)chrom(I)- 
iodid (8b) in 100 ml Wasser und ruhrt 3 h bei Raumtemp. Man zieht das Wasser ab, nimmt das 
Produkt in Methanol auf und filtriert. Man engt die Losung ein und chromatographiert an Sepha- 
dex LH 20 rnit Methanol (gelbe Zone). Nach dem Trocknen erhalt man 230 mg orangegelbes Kri- 
stallpulver von 31 b (51%). 31b ist luft- und lichtempfindlich, gut loslich in polaren Losungsmit- 
teln wie C H 3 0 H ,  CH,CI,, CH3CN und Wasser, unloslich in unpolaren Solventien. Analytische 
Daten Tab. 5. Molmasse osmometrisch in Methanol 250 (ber. 251). 

Cyclovoltammetrie 
Die Messungen wurden mit ca. 20 ml Losung bei Raumtemp. in einer 50-ml-Zelle in Dreielek- 

trodenschaltungen durchgefuhrt (Substratkonzentration etwa 10- mol/l; Gerat Elektrochemical 
System MOD. 170, Princeton Applied Research). Als Arbeitselektrode wurde entweder eine Koh- 
lestabelektrode mit Teflonmantel oder eine Platinelektrode verwendet. Gegenelektrode bildete ei- 
ne Platindrahtspirale in einem Glasrohr mit Fritte. Referenzelektrode war eine gesattigte Kalo- 
melelektrode, uber eine Glaskapillare mit Leitsalzlosung mit der MeRlosung in Kontakt. Eine 
0.1 M Losung von Tetrabutylammoniurn-perchlorat in absol. Acetonitril diente als Leitsalzlosung 
und zugleich als Losungsmittel, in dem sich sowohl die salzartigen Chrom(1)-Komplexe als auch 
die neutralen Chrom(0)-Verbindungen ausreichend losen. Es wurden teils die Chrom(0)-Kom- 
plexe und teils die Chrom(1)-iodide eingesetzt. Eine Erhohung der Umlaufgeschwindigkeit andert 
die Lage von El,, nicht. Reproduzierbarkeit etwa k 3 mV. Das Peak-Stromverhaltnis ia/ik wur- 
de nach der Gleichung von Nicholson5l) bestimmt (Abb. 1). 

Umesterung 
Fur jedes System entsprechender Methyl-/Ethylester wurden in den IR-Spektren drei Paare fur 

die quantitative Auswertung geeigneter Banden ausgewahlt und fur verschiedene Mischungsver- 
haltnisse die drei Eichgeraden aufgestellt5). Das fur die Umesterung verwendete Ethanol mu6 
wasser- und carbonatfrei sein. Fur die Versuchsserien wurden eingestellte ethanolische Losungen 
von den entsprechenden Methylestern und von KOEt verwendet. Die Konzentrationen und Reak- 
tionstemperaturen ( 0.5 "C) wurden so gewahlt, daR nach Reaktionszeiten im Minutenbereich 
(Tab. 3) das erreichte Esterverhaltnis im Bereich von 0.3 bis 3 lag, in dem es sich IR-spektro- 
skopisch am genauesten bestimmen IaRt .  Die Messungen wurden bei Benzoesaure-methylester (1) 
und (Benzoesaure-methy1ester)tricarbonylchrom durch Zugabe der aquimolaren Menge ethanoli- 
scher HC1 und uberschussiger Pufferlosung 52) gestoppt. Bei den Chrom(1)-Verbindungen 8 b, 10b 
und 12b wurde die Umesterung durch Zugabe eines groRen Uberschusses von tiefgekuhltem 
Petrolether zur Reaktionslosung unterbrochen. Dabei fallen die Chrom(1)-Verbindungen quanti- 
tativ aus. Tab. 3 enthalt die Parameter der Umesterungsreaktionen. 

Tragt man nach Ermittlung des Mischungsverhaltnisses MV den Ausdruck log (MV + 1)/MV 
gegen die Zeit auf, so ergeben sich Gerade, deren Steigungen die Geschwindigkeitskonstanten und 
Halbwertszeiten fur die pseudo-erste Ordnung liefern (Tab. 3)5). 
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