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Zwei Reihen aroylsubstituierter Derivate (RCO-nﬁ-CGHs)(nG-CﬁHﬁ)Cr und (RCO-nG-CﬁHs)ZCr
wurden dargestellt: R = CgH; (6, 9); R = 4-H;CC¢H, (7, 10); R = 4-FCgH, (8, 11); R =
4-F,CC¢H, (12, 14); R = 4-NCH(pyridyl) (13, 15). Diese wurden mit Kalium in Dimethoxy-
ethan sowie elektrochemisch zu ihren Radikalanionen reduziert. Die mittels cyclischer Voltamme-
trie bestimmten Reduktionspotentiale werden mitgeteilt und die ESR-Spektren in fliissiger L&-
sung zugeordnet. Wahrend das ungepaarte Elektron im Faile der Radikalanionen monosubstitu-
ierter Derivate 6™ °, 77 °, 87 °, 127 * und 137 * notwendigerweise auf einem Liganden lokalisiert
ist, zeigen die Radikalanionen der disubstituierten Komplexe 97, 107", 117 *, 14" und 15~ *
abgestuftes Verhalten. Die Analyse der Hyperfeinstruktur in den ESR-Spektren zeigt, daf} fiir
157 * der intramolekulare Elektronentransfer (ET) langsam erfolgt und die Austauschgeschwin-
digkeit vgr in der Reihenfolge 157 (vgr < 107 s7') < 147" (3.5 x 107 s™ ) < 117 <
97 <107 (5.3 x 108 s~ 1) zunimmt. In den Radikalanionen 22~ *, 23~ * und 24~ * von Tri-
methylsilyl-Derivaten des Bis(benzol)chroms erfolgt der ET auf der ESR-Zeitskala rasch (vg1 >
10%s71).

Metall r-Complexes of Benzene Derivatives, XIX

Intramolecular Ligand-Ligand Electron Transfer in Paramagnetic
Bis(n’-arene)chromium Complex Anions

Two series of aroyl-substituted bis(nﬁ-arene)chromium derivatives (RCO-n6-C6H5)(n6-C6H6)Cr
and (RCO-n%-C4H;),Cr were prepared: R = C¢H; (6, 9); R = 4-H;CC¢H, (7, 10); R = 4-FC(H,
(8, 11); R = 4-F3;CC¢H, (12, 14); R = 4-NC H,(pyridyl) (13, 15). These complexes were reduced
to their radical anions by potassium in dimethoxyethane as well as by electrochemical methods.
Reduction potentials obtained via cyclic voltammetry are reported and the ESR spectra of the
radical anions in fluid solution are assigned. Whereas in the case of the radical anions of the
monosubstituted derivatives 6~ °, 77 °, 87 *, 127 *, and 13~ * the unpaired electron necessarily is
localized on one ligand, the radical anions of the disubstituted complexes 97, 10~ *, 11~ °,
147 °, and 157 * display diversified behavior. The ligand hyperfine structure in the ESR spectra
reveals, that for 15~ * intramolecular electron transfer (ET) is slow on the ESR time scale. The
transfer rate vy increases in the sequence 157 * (vgr < 107s~ 1) <14 °35x10s Y <117

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1984
0009 - 2940/84/0101 — 0023 $ 02.50/0



24 Ch. Elschenbroich, E. Bilger, J. Heck, F. Stohler und J. Heinzer

< 97" <107 ° (5.3 x 108 s™"). The radical anions [Me;Si-nS-C¢Hs],Cr™ " (227 ), [1,4-
(Me,Si);-n8-CgH,41,Cr ™7 (237 ), and [1,3,5-(Me;Si)y-n®-CgH;1,Cr ™ * (247 *) exhibit intramole-
cular ET which is fast on the ESR time scale (vgr > 10°s71).

In den paramagnetischen Intersandwich-Kationen p-(n°:n®-Biphenyl)-bis[(n®-ben-
zol)chrom]** (1* ) und Bis{u-(n: n’-biphenyl)]-dichrom** (2**) erfolgt in Losung
der Elektronentransfer (ET) zwischen beiden Molekiilhilften rasch auf der ESR-Zeit-

skala?,
< |
Cr +o
< = |
T I .
— <

1* 2+e

Aus experimentellen® sowie aus theoretischen® Arbeiten folgt, daB3 das hochste be-
setzte Molekiilorbitalf HOMO) in Bis(n®-benzol)chrom (5) fast ausschlieBlich Cr(3d,2)-
Charakter besitzt. Somit kann der intramolekulare Elektronentransfer in den Zwei-
kernkomplexkationen 1** und 2** als reversible Elektroneniibertragung Metall(d®)-
Ligand-Metall(d®)** = Metall(d®)* *-Ligand-Metall(d®) beschrieben werden, die mit
einer Geschwindigkeitskonstanten & > 10% s~! ablauft und dem Elektroneniibertra-
gungsschritt in ,,inner sphere“-Redoxreaktionen entspricht. Hierzu komplementir
wire ein Komplexradikalanion, in dem das ungepaarte Elektron ein Ligandenorbital
besetzt, so daB nach der Geschwindigkeit des Elektronentransferprozesses™ Ligand ™ *-
Metall(d®)-Ligand = Ligand-Metall(d®)-Ligand ~* zu fragen wire. Quantenchemische
Rechnungen® schreiben dem tiefsten unbesetzten Molekiilorbital(LUMO) fiir 5 zwar
betrdchtlichen n-Ligandencharakter zu, eine Reduktion zum Radikalanion 5~ * ist bis-
lang jedoch weder mittels chemischer noch durch elektrochemische Methoden
gelungen®). Wir haben nun einige neue Derivate des Bis(benzol)chroms dargestellt, die
Elektronen-affine Gruppen tragen und magnetische Kerne enthalten (N, F), deren cha-
rakteristische Hyperfeinaufspaltungsmuster in den ESR-Spektren der Radikalanionen
eine Entscheidung zwischen den Grenzfillen ,,lokalisiert* und ,,delokalisiert* ermogli-
chen sollten®. Die Bearbeitung dieser Fragestellung hatte in der Ferrocenchemie fiir die
Substituenten 4-(Trifluormethyl)benzoyl und 4-Nitrophenyl zu unterschiedlichen Er-
gebnissen gefiilhrt. Wiahrend im Falle des 1,1'-Bis[{4-(trifluormethyl)benzoyl]fer-
rocen” *-Radikalanions (3~ *) aus dem ESR-Spektrum auf raschen intramolekularen
Elektronentransfer zwischen den beiden Liganden geschlossen wurde”, soll das Fe-
Atom im Radikalanion 1,1’-Bis(4-nitrophenyl)ferrocen™ * (4~ *) eine effektive elektro-
nische Konjugation zwischen den beiden Ringen verhindern®.

*) Zusatz bei der Korrektur (30.9. 1983): Wie wir unterdessen fanden, 148t sich § in Gegenwart
von Dicyclohexyl-18-krone-6 mit Kalium in Dimethoxyethan zum Radikalanion § ™ * reduzieren.
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Aufgrund des negativen Reduktionspotentials des Bis(benzol)chroms (—0.75 V in
DMF gegen gesitt. Kalomelelektrode fiir den Vorgang 5** + e~ — 5) diirften Nitro-
gruppen und das Zentralmetall Cr in der Oxidationsstufe 0 nebeneinander nicht stabil
sein. Wir haben daher Aroylgruppen 4-XC¢H,CO, deren Elektronenaffinitit durch Va-
riation von X (CH;, H, F, CF;) modifiziert werden kann, sowie den 4-Pyridincarbonyl-
rest in 5 eingefiihrt. Daneben sollen auch Trimethylsilyl-Derivate® des Bis(benzol)-
chroms in die Untersuchung miteinbezogen werden, denn als n-Akzeptorgruppe stabili-
siert der Trimethylsilylrest aromatische Radikalanionen %'V,

Ergebnisse
Die Darstellung der Aroylderivate des Bis(n-benzol)chroms (5) erfolgte durch dessen
Metallierung mit n-Butyllithium in Gegenwart von N,N,N’N'-Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA)'? und Folgereaktionen mit entsprechenden Synthonen.
n-BuLi
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Waihrend sich zur Synthese der Komplexe 6 — 11 als Carbonylkomponenten Alde-
hyde am besten bewidhrten, erwies sich in der Darstellung der Derivate 1215 die Ver-

Chem. Ber. 117 (1984)



26 Ch. Elschenbroich, E. Bilger, J. Heck, F. Stohlerund J. Heinzer

wendung der jeweiligen Sdurechloride als giinstig. Der Ersatz des Aldehyds durch das
entsprechende Sdureamid fiihrte bei der Synthese der Komplexe 6 — 11 zu einem héhe-
ren Anteil an Disubstitutionsprodukten 9— 11 relativ zu den Monosubstitutionspro-
dukten 6 — 8. So variierte das Verhiltnis der isolierten Komplexe 6:9 in Abhingigkeit
von der eingesetzten Carbonylkomponente zwischen 1:10 (N, N-Dimethylbenzamid),
1:1(Benzaldehyd) und 2: 1(Benzoylchlorid). Eine bewdhrte Methode der Abtrennung
organischer, nicht komplexer Anteile aus dem Reaktionsgemisch basiert auf der rever-
siblen Redoxreaktion

(n-Aren),Cr0 = (n-Aren),Cr'** + e .

Im Falle der Komplexe 14 und 15, in denen die beiden n-gebundenen Ringe stark
elektronenziehende Gruppen tragen, ist dieses Verfahren jedoch ungeeignet, denn die
Komplexkationen erwiesen sich in wifiriger Losung als auBerordentlich substitutions-
labil. Zwar nimmt die Oxidationsempfindlichkeit der Neutralkomplexe mit zunehmend
elektronenziehendem Charakter der Substituenten ab'*'¥, jedoch steigt die Tendenz
zur Spaltung der Metall-Ligand-Bindung auf der Stufe der Komplexkationen, beson-
ders an Licht, drastisch an. So fithrt Lichteinwirkung auf eine unter Lichtausschluf} be-
reitete wifrige Losung des Radikalkations 11* * zum raschen Verschwinden des zuge-

- horigen ESR-Signals. Dieses Verhalten beruht wohl auf der Verringerung der Elektro-
nendichte auf dem Zentralmetall elektronenziehend substituierter Bis(aren)chrom-
Komplexe, welche den nucleophilen Angriff von Wassermolekiilen erleichtert. Eine
Metall — Ligand-Charge-Transfer-Anregung sollte diese Elektronenverarmung am
Zentralmetall noch steigern und macht die Lichtempfindlichkeit plausibel. Jedenfalls
hat die Auftrennung des nach Metallierung und Folgereaktion vorliegenden kompli-
zierten Produktgemisches im Falle der Komplexe stark elektronenziehend substituierter
Arene unter Umgehung der Komplexkationstufe und unter Beschrankung auf chroma-
tographische Trennungen der Neutralkomplexe zu erfolgen. Eine Anwendung der
Metallatom-Ligand-Cokondensation zur Synthese von n-Komplexen aromatischer Ke-
tone verbietet sich wegen der durch Chromatome bewirkten Desoxigenierung, die fir
Ketone" im Gegensatz zu Estern!? als potentiellen Liganden im Vordergrund steht.

Die Komplexe 6 — 15 lassen sich sowohl chemisch (Na, K in Ethern) als auch elektro-
chemisch (Elektrolyse intra muros) zu den Radikalanionen 6~ * — 15~ * reduzieren. Die
entsprechenden voltammetrisch bestimmten Reduktionspotentiale sind in Tab. 1 auf-
gefihrt.

Tab. 1. Reduktionspotentiale?) der freien Liganden RCOC¢H (L) sowie der Komplexe (RCO-n-
C¢H;)(n-C¢Hg)Cr (M) und (RCO-n-C¢Hjy),Cr(D), bestimmt mittels Cyclovoltammetrie®

R L M D
4-H,CCH, ~1.80 -1.97(7) -1.77(10)
CeH -1.769 ~1.92(6) -1.75(9)
4-FC¢H, 1.7 -1.93(8) -1.73(11)
4-F,CC¢H, ~1.54 -1.65(12) ~1.51(14)
4-NC4H,® -1.43 -1.61(13) ~1.45(15)

a) Formale Elektrodenpotentiale E°(V) an der Pt-Elektrode. — » 10~? M in Dimethylformamid,
0.1 M (n-Bu),N*ClO,, gegen gesitt. SCE. — © Gleichstrompolarographisch bestimmt, E (V). -
4 4-Pyridyl.
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Wie in Abb. 1 graphisch dargestellt ist, wird eine lineare Korrelation'¥

2.302 RT
AEyp= ———0— pro=9

i+

zwischen den Reduktionspotentialen und den Hammett-Parametern o, der Substituen-
ten anndhernd erfiillt.
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Abb. 1. Korrelation der Reduktionspotentiale mit den Hammett-Parametern ¢, fiir mono- und
diaroylsubstituierte Derivate des Bis(benzol)chroms, (RCO-qﬁ-C?HS)(nG-CGﬁG)Cr (M) und
(RCO-n"-CGHS)zCr (D). o,-Werte vgl. Lit. 6b)

Die fast iibereinstimmenden Betrége der Reaktionskonstanten fiir die elektrochemi-
sche Reduktion sowohl der freien Liganden L als auch der Komplexe M und D (p’ =
0.39, vgl. Abb. 1) weisen bereits darauf hin, daf sich die Redoxreaktion auch im Fall
der Komplexe dominant in der Ligandensphire abspielt. Hierfiir spricht auch die Ahn-
lichkeit der g-Faktoren fiir die Radikalanionen der freien Liganden und ihrer n-Kom-
plexe mit Chrom (vgl. Tab. 2). Verglichen mit den freien aromatischen Ketonen erfolgt
die Reduktion der entsprechenden monosubstituierten Komplexe M bei negativerem,
diejenige der 1,1'-disubstituierten Komplexe D hingegeben bei nahezu gleichem Poten-
tial. Offenbar wird der elektronenliefernde Effekt der (n-C4H¢)Cr-Einheit durch Ein-
fuhrung eines Aroylsubstituenten in dieselbe eliminiert. Eine qualitative Deutung des
elektrochemischen Verhaltens der Komplexe D ist sowohl unter der Annahme moglich,
dafB das ungepaarte Elektron in D™ * in einem Liganden lokalisiert bleibt (induktiver
Effekt der zweiten Aroylgruppe) als auch fiir den Fall der Delokalisierung des Elek-
trons iliber beide Liganden (konjugativer Effekt). Die Entscheidung zwischen diesen
beiden Situationen ist das zentrale Thema dieser Arbeit und wird im folgenden anhand
der ESR-Spektren der Radikalanionen 6~ * — 15~ * diskutiert.

In Abb. 2-5 sind ESR-Spektren der Komplex-Radikalanionen M~ * und D™ in
flissiger Losung und, soweit noch nicht publiziert, auch der Ligand-Radikalanionen
L~ (16 *—20" *) wiedergegeben; eine Aufstellung der ESR-Parameter bringt Tab. 2.

Chem. Ber. 117 (1984)
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Tab. 2. ESR-Daten der Radikalanionen aroylsubstituierter Bis(benzol)chrom-Komplexe (RCO-yn-
C¢Hs),Cr (D), (RCO-n-CgHs)(M-C¢Hg)Cr (M) und der entsprechenden freien Liganden

RCOC¢H; (L) (Kopplungskonstanten in Gauf})

R {g> as a6 @y5812 AHY E®
£0.0005  +0.1[C] +0.1 £0.1 Gl V]
L™* 177°  4-CH,;C¢H, 2.0038 3.2(3'H)9 299  09(4'H)® 29.1 319
16" CgH; 2.0037 3.6(1'H) 2.5 0.8(4'H) 245
187° 4-FCH, 7271%FH)9 2,759 na.
197°  4-CF,CH, 2.0031 13.25(31%F) n.a. n.a. 56
207 4-NCJH,  2.0040 2.85(1"N)e-®  3.15¢®) n.a. 19.8 2.8;)
3.3
4.29
M~™* 717  4-CH,C¢H, 2.0040 4.0(3'H) 3.1 1.14'H) 25
67"  C¢Hs 4.1(1'H) 3.2 1.0(4'H) 19
[Dyg]-6~ "% C¢Dj 2.0040 n.a. n.a. n.a. 8
8 4-FCH, 8.9(1Fh 3.3 n.a.
12- 4-CF;C(H, 2.0033  15.03"P) 3.16 n.a. 57
13- 4-NCH,  2.0043 2.95(11*N) 34 0.72'H)  16.3
D™ 10° 4-CH,C¢H, 2.0055)  n.a. n.a. n.a. 21.0 2.89
2.0040 23.8 2.89
9 CeH; 2.0053D  n.a. n.a n.a. 17.0
2.0040" =32 =3.2 n.a, 2.79
[Dyl-97°  CgDs 2.0050 n.a n.a n.a.
2.0039Y
117  4-FCH,  2.0055® n.a.
2.0035>  8.9(1°F) 3.3 n.a. 2.79
147°  4-CF,CH, 20034  12.23YPR 3.2 n.a. 50.0
13.53YF) 3.4 n.a. 2.69
157 4NCH,  2.0044 3.0(1*N) 3.4 0.7QH) 170 2.6:
2.8
3.48)

a) Gesamte Spektrenbreite in GauBl. — Y Zur elektrochemischen Erzeugung des Radikalanions er-
forderliche Klemmenspannung. — © Lit. 18, — & Lijt. 19, — © Losungsmittel Dimethoxyethan. —
D Lssungsmittel Dimethylformamid. — & Losungsmittel Acetonitril. — " Losungsmittel
2-Methyltetrahydrofuran, Gegenion K*. — D Fliissige Losung, —50°C. — ¥ Starre Lgsung,
—150°C, g-Anisotropie nicht erkenntlich. — ¥ Perdeuteriert. — D Elektrochemische Reduktion,
Dimethoxyethan, n-Buy,NCIO,, 10~ ' M. — n.a. = nicht aufgelost.

Radikalanionen der monosubstituierten Komplexe M~" = 6-°,77°,87°,127°,137°)

In Einklang mit der niedrigen Molekiilsymmetrie zeichnen sich die ESR-Spektren der
Ligand-Radikalanionen des 4-Methylbenzophenons, 17 °, 4-(Trifluormethyl)benzo-
phenons, 19, 4-Fluorbenzophenons, 18~ °, und 4-Azabenzophenons, 20~ *, durch
eine komplizierte, nur partiell aufgeldste Hyperfeinstruktur aus (theoretische Linien-
zahl fiir 19" 1152), die hier nicht analysiert werden soll. Eine wesentliche Verein-
fachung des Hyperfeinaufspaltungsmusters wird beobachtet, wenn die Ketyle
16" —20" * nicht frei, sondern an Chrom koordiniert in den Sandwichkomplex-Radi-
kalanionen 6 ~ * — 15~ * vorliegen. Als Erklarung fiir diesen Befund kann eine Verschie-
bung der Spinpopulation in den nichtkomplexierten Teil des aromatischen Liganden
angefithrt werden. Wihrend im Falle der freien Ketyle 16~ * — 20~ * beide Ringe Posi-
tionen vergleichbarer, aber aufgrund der Substitution leicht unterschiedlicher Spin-
population besitzen, bewirkt die verglichen mit einem freien Aren héhere Ladung im
n-Aren, daf} sich die Spinpopulation auf dem nicht koordinierten Teil des Liganden

Chem. Ber. //7(1984)
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Abb. 2. ESR-Spektren der Radikalanionen des Liganden 17~ * sowie der Komplexe 7~ * und
10~ °, erzeugt durch Reduktion mittels K in Dimethoxyethan, T = —80°C (17" ), ~40°C
(17, —80°C (10" ")

konzentriert !”. Besonders augenfillig ist dies fiir das Paar 19~ * (L), 12~ * (M), bei wel-
chem innerhalb einer Komponente des (3 °F)-Quartetts von der groflen Zahl an ‘H-
Hyperfeinlinien in 19~ * nur noch ein Triplett, verursacht durch a(2'H) = 3.16G, er-
scheint. Die Linienbreite der Komponenten dieser Tripletts (2 G peak to peak) stellt
eine obere Grenze fiir die Summe aller iibrigen Protonenkopplungen dar und zeigt, daf3
die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elekirons im n-gebundenen Ring
des Ketyls gering ist. Dies steht im Einklang mit dem Befund, daf} sich Bis(n-benzol)-
chrom(0), im Gegensatz zu freiem Benzol, bislang nicht zu einem Radikalanion redu-
zieren lieB. Die Zuordnung der ESR-Kopplungskonstanten der komplexen Radikal-
anionen erfolgte in Anlehnung an die relativen Betrage dieser Parameter fiir die freien
Ketylradikale und unter Beriicksichtigung der Spektren (n-Aren)-deuterierter Derivate.
Die Tatsache, dal3 der komplexierte Ring jeweils nur einen geringen Anteil der Spin-
population tragt, bewirkt, daf} die ortho-Protonen (8-, 12-H) des komplexierten Ringes
und die meta-Protonen (3-, 5-H) des freien Ringes innerhalb der erzielten Aufldsung
zufillig entartet erscheinen, also ein Quintett anstelle von zwei Tripletts beobachtet
wird. Fiir die 'H-Kerne der CH;-Gruppe, die °F-Kerne des CF;-Restes sowie des p-F-

Chem. Ber. 117(1984)



30 Ch. Elschenbroich, E. Bilger, J. Heck, F. Stohler und J. Heinzer

Substituenten und den !“N-Kern des Pyridincarbonylrestes folgt die Zuordnung eindeu-
tig aus dem Aufspaltungsmuster und den relativen Intensititen.

©_Ceo_©CF3
1 i c;)o-(@)w3
/‘\'/« : F30©—CO—©

a (3 ) - 13.25 G

147

EXP.
11 12

65
—
1oQyrco~)ck, 25G -
94,8 © 23

12 ~
I ! N ~——— SIn
/
}
¥
a (3 19F) = 12.2 G
a {2 1H) = 3.2 G
a (3 19F) = 15.0 G k = 3.5 x 107 s_1
a2z 'm- 3s5c pME, k', -80°C

Abb. 3. ESR-Spektren der Radikalanionen des Liganden 19~ * sowie der Komplexe 12~ * und
147 °, erzeugt durch Reduktion mittels K in Dimethoxyethan, T = —80°C

Die durch Koordination an einem (n-C4H,)Cr-Rest bewirkte Verschiebung von Spin-
population in den freien Ring duBert sich auch in der Zunahme der Kopplungskonstan-
ten p-standiger Gruppen dieses Ringes (Vergleiche in Tab. 2, Spalte g,: 17~ mit 7-°,
16 " mit6-°,18 "mit 8, 197" mit 127° und 20~° mit 137 ") und in der
Unbeobachtbarkeit eines **Cr-Satellitenspektrums in fliissiger Losung. Um eine obere
Grenze fiir den Betrag der Kopplung a(**Cr) festzulegen, wurde der perdeuterierte
Komplex [D,¢]-6 dargestellt und elektrochemisch zu seinem Radikalanion [D,¢]-6 " re-
duziert. Es ergab sich ein einzelnes Signal der Linienbreite 2.25 G (peak to peak) und ei-
ner gesamten Breite von etwa 8 G (wing to wing), so daf} eine etwaige Kopplungskon-
stante a(**Cr) sicher kleiner als 3 G ist.

Die Verlagerung von Spinpopulation in den freien Ring, welche aromatische Ketyle
bei Koordination an das Cr-Atom erfahren, ist iibrigens kein generelles Phidnomen,
sondern abhdngig von der Natur des/der Zweitliganden am Zentralmetall. Wird anstelle
des (n-C¢H¢)Cr-Fragmentes eine (CO),Cr-Gruppierung an Benzophenonketyl koordi-
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niert, so sinkt die Spinpopulation sowohl im n-gebundenen als auch im freien Sechs-
ring. Eine 3*Cr-Hyperfeinwechselwirkung wird allerdings auch in diesem Fall nicht
beobachtet 29,

Q-0 @-co-Or

20~

a (1 N} = 2.E5 G

a (2 H) = 3.15 G

11 12 6 5
100-1@4 CO-@N
9ér8 z® ér ®

13~ 'O CO—@ 15 =

| "
a1 v o= 2.95¢6 a (1 "n =300
a (2 'W) = 3.466 a2 'w =340
a2 'wo=0.7 6 a(2 'm-=0.706

Abb. 4. ESR-Spektren der Radikalanionen des Liganden 20~ ° sowie der Komplexe 137 * und
157, erzeugt durch Reduktion mittels K in Dimethoxyethan, T = -50°C (20~ *), —70°C
(1379),0°C (157 )

Radikalanionen der disubstituierten Komplexe (D~° =9~°*, 10~ °,117°, 147,15~ °)

Aufgrund der in fliissiger Losung via K-Reduktion erhaltenen ESR-Spektren laft
sich fiir diese Spezies eine Einteilung in zwei Klassen vornehmen:

1 Radikalanionen, deren Spektren Liganden-Hyperfeinstruktur erkennen lassen
11-,14-°,157")

11 Radikalanionen, deren ESR-Spektren nur aus einem einzigen breiten Signal beste-
hen (9~°,10"°)

Die in Tab. 2 wiedergegebene Zuordnung der Hyperfeinparameter kann auf der
Grundlage der Gréflenordnung der Kopplungen und des Aufspaltungsmusters eindeu-
tig getroffen werden. Der unterschiedliche Habitus der Spektren der Typen I und 11
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14t sich auf eine unterschiedliche Frequenz des Interligand-Elektronentransfers zu-
riickfithren. Wihrend im Falle des Bis(4-pyridincarbonyl)-Derivates 15~ das unge-
paarte Elektron als auf der ESR-Zeitskala auf einem Liganden lokalisiert zu betrachten
ist (die ESR-Spektren von 13~ " und 15~ * stimmen praktisch tiberein), weist die Auslo-
schung der Hyperfeinstruktur fiir die Radikalanionen 97, 10~ * und 11~ * darauf hin,
daf} die Ligand-Ligand-Elektronentransferfrequenz hier in den Bereich der ESR-Zeit-
skala fallt. Ein Vergleich der ESR-Spektren von 12~ * und 14~ * lehrt, daBl auch im Falle
des 4-F;CC¢H,CO-Substituenten der Elektronentransfer bereits im Gebiet der ESR-
Zeitskala liegt, denn fiir 14~ * weisen die beiden dufleren Tripletts [m;3!"°F) = +3/2]
eine stiarkere Linienverbreiterung auf als die mittleren Tripletts [m,(31°F) = +1/2]°V.
Eine Spektrensimulation, der eine Behandlung als “two-site problem” zugrunde
liegt?2, lieferte die Elektronenaustauschfrequenzen 3.5 x 107 s~! fiir 14~ ° und 5.3 x
108s-! fiir 10~ * (T = —50°C).

Eine Verfolgung der Temperaturabhingigkeit der Elektronenaustauschfrequenz
scheiterte bislang an der Metall-Ligand-Spaltung, die bei T > —30°C auftritt.

Wwird die Reduktion statt mit K in DME elektrochemisch vorgenommen (DME,
0.1 M n-Buy,NCl0O,), so werden im Falle von 9, 11 und 14 ESR-Spektren erhalten, die
aufgrund geringerer Linienbreite eine bessere Aufldsung der Hyperfeinstruktur aufwei-
sen. Dieser, wohl durch die unterschiedliche Natur des Gegenions bewirkte Effekt ist in
Abb. 5 dokumentiert. Es fillt ferner auf, daB3 die g-Faktoren der Spezies aus der

O

—@ag

A
Abb. §. Vergleich der nach unterschiedlichen Methoden erhaltenen Spektren von Radikalanionen
der disubstituierten Komplexe 97°, 11~ * und 14~ *

A: Reduktion mittels K in Dimethoxyethan, T = -50°C
B: Elektrochemische Reduktion in Tetrahydrofuran, Gegenion (n-Bu),N*, T = -50°C
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K-Reduktion deutlich grofler sind als die entsprechenden Parameter fiir die elektroche-
misch erzeugten Teilchen. Ohne erkennbaren Einflufl auf die ESR-Linienbreite ist die
Reduktionsart hingegen fiir die Kompiexe 10 und 15.

Diskussion

Die Deutung der ESR-Spektren der Radikalanionen9-°,10-°,11"*,14 " und 15~
auf der Grundlage intramolekularen Elektronenaustausches macht es zunichst erfor-
derlich, andere mogliche Verursacher von ESR-Linienbreiteeffekten auszuschlief3en.

1. Légen in den beschriebenen Fillen nicht Monoradikalanionen D~ *, sondern Di-
radikalanionen DX~ *) vor, so wiire iiber Spin-Spin-Austausch oder iiber bewegungsbe-
dingte Modulation der Dipol-Dipol-Wechselwirkung ebenfalls eine Linienbreitebeein-
flussung zu erwarten. Wir schlieen das Vorliegen von Dianionen D*~*) aus, denn die
Differenz AE; ,,(1,2) zwischen dem ersten und zweiten Reduktionspotential liegt fir
1,1’-Diaroylderivate des Bis(benzol)chroms bei 0.4 V, so daf} die selektive elektroche-
mische Reduktion zum Monoanion D~ * problemlos sein sollte?¥. Ferner fehlen Linien-
breiteeffekte gerade im Falle von 15~ °, in dem die Bildung eines Dianions aufgrund der
elektronenaffinen Natur des Substituenten R = 4-Pyridincarbonyl besonders begiin-
stigt wire,

2. Die durch intermolekularen Elektronenaustausch zwischen Radikal und dia-
magnetischer Vorstufe bewirkte Linienverbreiterung von ESR-Signalen ¥ ist vom Kon-
zentrationsverhéltnis der.beiden Austauschpartner abhingig und sollte daher beson-
ders im Anfangsstadium einer elektrochemischen Reduktion auftreten. Tatsdchlich be-
obachten wir auch nach erschdpfender elektrolytischer Reduktion der Spezies 9 und 10
bei kontrolliertem Potential keinerlei Linienverscharfung unter Auftreten von Hyper-
feinstruktur, so daf3 wir intermolekularen Austauschprozessen D~* + D =« D + D~
hier keine Bedeutung beimessen.

Dem intramolekularen Elektronentransfer (ET) in den Anionen D~ " muf} nun ein
Weg zugewiesen werden, der es gestattet, die Strukturabhingigkeit der Austauschfre-
quenz zu deuten. Eine Alternative wire der durch ein Gegenion vermittelte direkte ET
zwischen den beiden Carbonylfunktionen der Liganden, wie er in Losungen beobachtet
wird, die nebeneinander das Benzophenon-Radikalanion und das diamagnetische neu-
trale Keton enthalten??. Dieser Weg ist an das Vorliegen einer syn-Konformation der
beiden n-koordinierten aromatischen Ketone gebunden. Trife ein derartiger Ubertra-
gungsmechanismus zu, so sollten ein Wechsel des Gegenions von K* zu (#n-Bu),N* so-
wie Anderungen der Polaritidt des Losungsmittels die Elektronentransferfrequenz er-
heblich beeinflussen. In der Tat fiihrt der Ersatz des Gegenions K* durch (n-Bu),N* in
den Féllen 97°, 11~ * und 14~ " zu einer Verlangsamung des ET, erkenntlich am Auftre-
ten der Hyperfeinstruktur fiir das in einem Liganden lokalisierte ungepaarte Elektron
(Abb. 5). Der Einflufl der Natur des Gegenions ist jedoch nur in den Fillen offensicht-
lich, in denen der ET im Gebiet der ESR-Zeitskala liegt, denn sowohl fiir 10~ (rasch)
als auch fiir 15~ (langsam) bewirkt der Wechsel des Gegenions keine Anderung des
Spektrentyps. Es ist daher unwahrscheinlich, dafl die Abnahme der ET-Rate bei Ersatz
von K* durch n-Bu,N* mehr als zwei Zehnerpotenzen betrigt.
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Der Einfluf3 des Gegenions auf die ET-Geschwindigkeit wirkt im Falle der vorliegen-
den Metallkomplexe aromatischer Ketone, verglichen mit dem Radikalanion des Di-
ketons 21~ °, in umgekehrter Richtung, denn fiir das Radikalanion 21~ * verursacht der
Ersatz von K* durch n-Bu,N* eine Beschleunigung des ET?%. Offenbar begiinstigen
im Falle des starren Diketons 21~ ° kleine Gegenionen iiber die Ausbildung starker
Ionenpaare eine Lokalisation des ungepaarten Elektrons in einer Molekiilhalfte. Fiir

-0 CH,4 O CH,
T
O 0 = 00
H3C O HaC O—
217°
© e
/07 18
o)
‘/_ K@ . ./ K@
\// d N
2 R \
? R \c R
R |
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ET rasch ET langsam

die konformativ beweglichen, komplexen Diketone hingegen 146t sich die ET-beschleu-
nigende Wirkung des kleineren Gegenions K* durch die Ausbildung eines Chelatkom-
plexes deuten, in dem beide Ketogruppen an K* koordiniert sind. Die derart erzwunge-
ne syn-Konformation der beiden Liganden bringt die Zentren grofiter Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons in gréfiere raumliche Nihe und fiihrt so,
verglichen mit dem inerten Gegenion n-Bu,N*, zu einer Erhohung der ET-Rate. Dieser
Befund ist jedoch nicht unbedingt als Beweis fiir einen direkten ET zwischen den Keto-
gruppen zu werten. Auch bei einem ET iiber die Sandwichkomplex-Einheit sollte auf-
grund geringerer Gegenionbewegung die syn-Konformation rascheren ET zeigen, als
die anti-Konformation. Daf} die Bis(n®-aren)metall-Einheit nicht als Konjugations-
Sperre wirkt, geht aus den ESR-Spektren der Radikalkationen und Radikalanionen
silylsubstituierter Derivate des Bis(benzol)chroms hervor®, deren Hyperfeinstruktur
von der Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit den Protonen beider Liganden
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zeugt. Gleiches gilt fiir das Radikalanion des (Cycloheptatrienyl)(cyclopentadienyl)-
chroms, 252",

Die Frequenzen vg; des Ligand-Ligand-Elektronentransfers in Bis(aren)chrom-
Komplexen iiberstreichen somit einen weiten Bereich zwischen den Grenzfillen des je-
weils auf einer Molekiilhilfte lokalisierten ungepaarten Elektrons (=) bis zur Beset-
zung eines {iber das gesamte Molekiil delokalisierten Molekiilorbitals («).

Cr 1L Cr i

Elektronentransfer Elektronendelokalisierung

<107 3.5x107 5,3x108 >10°% g-1

‘\__] VET (L-M-L7")

1577 4™ "t o9 107 247 257"

Wihrend im ersten Fall eine Beschreibung als dynamisches Gleichgewicht zweier
Formen zutrifft, erscheint in letzterem Falle eine Betrachtung als Resonanzhybrid
zweier Grenzstrukturen angemessen. Eine qualitative Diskussion der Abstufung von
ver kann gefithrt werden, indem man die Beitrdge zur Aktivierungsenergie derartiger
Austausch-Prozesse niher betrachtet®. Vorbedingung fiir den Resonanztransfer des
Elektrons ist eine Angleichung der Geometrien der beiden Liganden. In Abb. 6 sind
diese Geometrien schematisch durch die allgemeine Koordinate Q erfafit. Sie enthdlt
sowohl die unterschiedlichen Bindungsparameter fiir die Liganden in der neutralen
bzw. der reduzierten Form als auch die unterschiedlichen Solvatationen durch die Um-
gebung. Stark unterschiedliche Geometrien der beiden Formen bewirken eine betricht-
liche Separierung der zugehorigen Potentialkurven auf der Q-Achse. Das Erreichen des
Uberkreuzungspunktes (Angleichung der Koordinaten von Donor- und Akzeptor-
ligand) erfordert dann eine relativ hohe thermische Anregung, der Elektronentransfer
erfolgt langsam (Abb. 6a). In dem Mafle wie die Wellenfunktionen von Donor- und
Akzeptorligand mischen, erniedrigt sich die Aktivierungsenergie E, des Elektronen-
transfers (Abb. 6b). Angewandt auf substituierte Sandwichkomplexe bedeutet dies,
daB elektronenaffine Gruppen in der Komplexperipherie, die das ungepaarte Elektron
des Radikalanions in ihrer ndheren Umgebung lokalisieren, einen deutlichen Unter-
schied der Geometrien von neutralen und reduzierten Liganden bewirken, eine stark
ordnende Wirkung auf das Medium ausiiben und eine relativ hohe Aktivierungsenergie
E,(ET) verursachen. Die Existenz elektronenaffiner Gruppen in der Peripherie hat
auflerdem zur Folge, daf} die MO-Koeffizienten der Liganden in der Peripherie grof},
im Sandwichteil des Molekiils hingegen klein sein werden. Dies bedeutet eine relativ ge-
ringe Mischung der Wellenfunktionen von Donor- und Akzeptorligand und eine nur
unwesentliche Absenkung der Energie des Ubergangszustandes durch Resonanz (Bei-
spiel: 157 °). Diesem Grenzfall des langsamen Elektronentransfers ist die Delokalisie-
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rung des Elektrons iiber beide Liganden gegeniiberzustellen. In den Komplexen 24 und
25 liegen keine Zentren auflergewdhnlicher Elektronenaffinitat vor, die Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons in den Radikalanionen 24~ ° und 25" ist
gleichmaéliger itber das gesamte Molekiil verteilt, der bindungsdeformierende und um-
gebungspolarisierende Effekt ist ,,verdiinnt“, und der entsprechende Beitrag zur Akti-
vierungsenergie des Elektronentransfers ist geringer. In diesen Fillen liegt starke Mi-
schung der Wellenfunktionen beider Liganden vor, statt von einem Elektronentransfer
zwischen zwei Molekiilregionen, der zeitlich verfolgt werden kann, ist von der einfa-
chen Besetzung eines Molekiilorbitals auszugehen, welches vom gesamten Molekiil auf-
gespannt wird (Abb. 6¢). Die beiden valenzisomeren Formen, die im Bereich relativ
langsamer Austauschfrequenz im dynamischen Gleichgewicht stehen, verlieren dann
ihre individuelle Bedeutung und gehen in Grenzformen eines Resonanzhybrids iiber.
Somit konnen die Situationen ,,Elektronentransfer* und ,,Elektronendelokalisierung*
den Grenzfillen ,,gemischte Valenz“ und ,,gemittelte Valenz“?*3? gleichgesetzt wer-
den, wobei allerdings nicht, wie fiir mehrkernige Metallkomplexe M — L —M", nur die
Oxidationsstufen der Zentralmetalle zu betrachten sind (Beispiel [(H;N);Ru(Pyrazin)-
Ru(NH,);]*+ 3Y), sondern im vorliegenden Falle L —M — L* von der Verteilung der Va-
lenz iiber mehratomige Liganden auszugehen ist.

Y/

Y

Abb. 6. Schwache (a), mittlere (b) und starke (¢) Kopplung der Liganden bei intramolekularem
Elektronenaustausch in Sandwichkomplex-Radikalanionen mit einfacher Besetzung eines
HOMO?’s mit dominierendem Ligand-Charakter

[

Q

Zur Vervollstandigung des Bildes ist es erforderlich, den Geschwindigkeitsbereich 10°
< vgr < 108 s~1, der jenseits der ESR-Zeitskala liegt, zu erforschen. Diesbeziigliche
Untersuchungen mit Hilfe der IR-Spektroskopie sind im Gange.
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Abschliefende Bemerkung

Die Cokondensation von Chromatomen mit Biphenyl liefert nach FD-MS
Befunden® neben den Zweikernkomplexen 1 und 2 auch héhere Oligomere [u-(nS: né-
Biphenyl)chrom], der in Abb. 7 schematisch dargestellten Struktur. Wir betrachten die
in dieser sowie in vorangegangenen Arbeiten >*? beschriebenen Untersuchungen des in-
tramolekularen Elektronentransfers in paramagnetischen Bis(aren)metall-Komplexen
als Modellstudien fiir den Elektronentransfer in partiell oxidierten oder reduzierten
Ketten [p-(n®: n8-Biphenyl)chrom]} «+~ *. Hierbei stellen die Fragmente M—L —M und
L — M - L unterschiedliche Ausschnitte aus der Oligomerenkette dar. Die Bereitwillig-
keit, mit der in beiden Fillen intramolekularer Elektronentransfer erfolgt, 1aft fir die
oligomeren Produkte, die allerdings in definierter Form noch nicht erhalten werden
konnten, interessante Eigenschaften erwarten.

0

Lucosonwd

o Cr
& S
a——L—-M <E-—M——L
R U,

Abb. 7. Zwei verschiedene Ausschnitte aus einer Intersandwichkette: Modelle zum Studium des
intramolekularen Elektronentransfers

Dank fiir die Unterstiitzung unserer Untersuchungen gebiihrt der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Stiftung Volkswagenwerk.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen werden, wenn nicht anders beschrieben, unter N,-Atmosphére mit getrock-
neten und N,-geséttigten Losungsmitteln durchgefithrt. — Sdulenchromatographie: Aluminjum-
oxid, neutral (Fa. Woelm, Typ Alumina Woelm Super I) und silanisiertes Kieselgel (Fa. Merck,
Korngrofie 0.063 —0.2), die 3 Tage unter Hochvakuum auf 160 °C erwdrmt und mehrmals mit N,
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gespiilt wurden. — C,H,N-Analysen: Analysenlabor des Fachbereiches Chemie. — Schmelz-
punkte: Biichi-Schmelzpunktapparatur nach Dr. Tottoli, geschlossene Kapillare (unkorrigiert).

Cyclovoltammogramme: Elektrochemolab der Firma AMEL (Potentiostat Mod. 552, Funk-
tionsgenerator Mod. 566 und Mehrzweckeinheit Mod. 563). Die Potentiale wurden an einer
Pt-Stift- bzw. einer glassy-carbon-Elektrode gegen SCE als Referenzelektrode bestimmt. Das
Losungsmittel Dimethylformamid wurde zweimal von P,O; unter N, destilliert und iiber hoch-
aktivem Al,0, aufbewahrt. Die MeBlosungen waren 0.1 M an (n-Bu),NCIO,, das Leitsalz war aus
Ethanol/Wasser umkristallisiert und bei 110°C 8 h im Hochvak. getrocknet worden. Als Schutz-
gas wihrend der Messungen diente Argon.

ESR-Spektren: Varian EE 12, X-Band. Zur g-Wert-Bestimmung diente eine der Probe extern
beigegebene Fremy-Salz-Kapillare ON(SO3K),(¢g> = 2.00565). Die ESR-MeBldsungen (DME)
waren etwa 10~ M an aroylsubstituiertem Bis(n®-aren)chrom-Komplex. Die chemische Reduk-
tion der mono- und 1,1’-diaroylsubstituierten Komplexe sowie der entsprechenden freien Ligan-
den wurde in einem abgeschmolzenen ESR-Proberohr mit Seitenarm durchgefiihrt, in welchem
zuvor mittels K und DME eine blaue Ldsung des solvatisierten Elektrons erzeugt worden war. Die
elektrochemische Reduktion erfolgte in einer ESR-Mefzelle (AuBlendurchmesser 4 mm) fiir den
Betrieb bei tiefer Temperatur mit einer Goldspirale als Arbeitselektrode und einem konzentri-
schen Platindraht als Gegenelektrode. Das Anlegen des definierten Reduktionspotentials, wie es
aus der cyclovoltammetrischen Messung erhalten wurde, ist bei dieser Zweielektrodenanordnung
nicht méglich. Statt dessen wurde das angelegte Potential langsam gesteigert, bis sich die Bildung
von Radikalanionen ESR-spektroskopisch zu erkennen gab. Die Mefllosungen (DME als Lo6-
sungsmittel) waren 10~ —10~% m an Substrat und 0.1 M an (n-Bu) [ NClO,.

EI-Massenspektren: Varian MAT 7. In den Massenspektren der Bis(1,1'-aroyl-n-benzol)chrom-
Komplexe treten auch Fragment-Ionen auf, die einer thermisch induzierten, reduktiven Liganden-
kupplung entstammen, vgl. Lit. ),

1) Lithiierung von Bis(nS-benzol)chrom (5): n-BuLi (1.5 M Losung in Hexan) gab man zu §
(etwa 2proz. Losung in Methylcyclohexan), setzte N,N,N,N"-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) zu und rihrte 3 h bei 90°C. Molverhiltnis 5:n-BuLi: TMEDA = 1:2.1:2.1. Es
schlossen sich die Folgereaktionen 2) - 7) an.

2) (n5-Benzol)(4-methylbenzoyl-nS-benzol)chrom (1) und Bis(4-methylbenzoyl-n®-benzol)-
chrom (10) (Methode A): 2.74 g (13.2 mmol) § wurden wie unter 1) beschrieben lithiiert und unter
kriftigem Riithren mit 7.1 ml (60 mmol) 4-Methylbenzaldehyd versetzt. Nach 12 h Riihren bei
Raumtemp. wurde das Reaktionsgemisch mit 2 ml Wasser hydrolysiert und nach weiteren 2 h
Rithren mit 600 ml Wasser/Methanol (1:1) versetzt. Im Laufe der anschlieBenden Oxidation
durch Luftstrom (1 h) entfarbte sich die organische Phase von dunkelrot nach hellgelb, wihrend
die wilrige Phase eine orangerote Farbe annahm. Die organische Phase wurde mit 100 ml
Wasser/Methanol (1:1) und die gesamte willirige Phase 3mal mit je 150 ml Toluol gewaschen.
Zur Gewinnung der Neutralkomplexe wurden die Kationen 7* “ und 10* * in der wéBrigen Phase
mit 23 g Na,S,0, reduziert und in zwei Portionen mit insgesamt 400 ml Toluol extrahiert. Der
Toluol-Extrakt wurde mit 100 m] O,-freiem Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net, auf 100 m] eingeengt und in 2 Portionen zu je 50 ml chromatographiert (Sdule S0 cm x 3 cm,
Al,0,/8% H,0, Toluol). Aus der Chromatographie wurden die ersten 3 Zonen isoliert und cha-
rakterisiert:

1. Zone (griin): 5 (220 mg, 8.1%), 2. Zone (rosaviolett): 7, 3. Zone (rotbraun): 10.

7: Braune Kristalle (aus Petrolether 40 —60°C), Schmp. 119 —120°C, Ausb. 136 mg (3.2%). -
EI-MS: Ion m/e (1) = C,H3CrO* 326 (5.4); C;4H;,CrO™* 248 (25.2); C,4,H;,0" 196 (6.3);
CgH,0* 119 (14.5); C;H;O* 105 (5.6); CgHZ 78 (9.5); CeH 77 (9.5); 32Cr* 52 (50.3).

CyoH;5CrO (326.4) Ber. C73.59 H5.59 Gef. C73.36 H5.73
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10: Schwarzbraune Kristalle (aus Toluol/Petrolether 40— 60°C), Zers.-P. 150°C, Ausb.
995 mg (17%). — EI-MS: lon m/e (1%) = C,gHJ, 360 (100), CpgHS, 358 (11.5), C,H;; 181
(23.7); C;,Hi 180 (4.0); C;4H{,07 196 (35.5); CgH,0* 119 (77); C;H,O* 105 (23.9); C,H; 91
(31.1); CgHS 77 (22.0).

CygHy4CrO, (444.5) Ber. C75.60 H 5.44 Gef. C75.64 H 5.40

3) (n6-Benzol)(benzoy1-n‘-benzol)chrom (6) und Bis(benzoyl-n®-benzol)chrom (9) (Methode B):
Zu 10 mmol lithiiertem 5 werden auf einmal 3.05 g (20.5 mmol) N, N-Dimethylbenzamid in 100 ml
Methylcyclohexan gegeben. Nach 24 h Rithren wurde, wie unter 2) beschrieben, hydrolysiert und
aufgearbeitet.

6: Rotbraune Kristalle, Schmp. 96 —98°C, Ausb. 156 mg (5%). — EI-MS: Ion m/e (1%) =
CigHsCrO™ 312 (10.6); CysH;(CrO* 234 (53.4); C;3H,,0" 182 (7); CeHCr* 130 (7.6);
C,H;0 7 105 (26.7); CgHg 78 (15.5); CgHy 77 (19.2); S2Cr+ 52 (100).

CygH6CrO (312.3) Ber. C73.06 H 5.16 Gef. C73.65 H 5.42

9: Rotbraune Nadeln (aus Petrolether/Benzol, 4:3), Zers.-P. 150°C, Ausb. 1.25 g (30%). —
EI-MS: lon m/e (1%) = C,H3, 332 (98.2); Cy6H 5 330 (16.2); C,3H,,0* 182 (41.2); Cy3H{4, 167
(29.1); C{3H{} 166 (8.1); C;H;O* 105 (100); C¢HS 77 (62.7).

CyHoCrO, (416.4) Ber. C74.88 H4.85 Gef. C75.26 H 4.95

4) (nP-Benzol)(4-pyridincarbonyl-nP-benzol)jchrom (13) und Bis(4-pyridincarbonyl-nS-benzol)-
chrom (15) (Methode C): 1.7 g (8.2 mmol) 5 wurden gemdf} 1) lithiiert. Das Losungsmittel wurde
i. Vak. abdestilliert, der Riickstand in 100 ml DME aufgenommen und die tiefrote Lésung auf
—30°C abgekiihlt. 2.7 g (19 mmol) 4-Pyridincarbonylchlorid 33!, geldst in 40 mi DME, wurden
ziigig zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwdrmt, nach 6 h Riihren
liber eine N,-Umkehrfritte (G4) filtriert und der Riickstand solange mit Toluol/THF (10: 1) ge-
waschen, bis das durchlaufende Filtrat nahezu farblos war. Das auf 100 ml eingeengte dunkelrote
Filtrat wurde nochmals iiber eine Sdule filtriert (10 cm x 3 cm, silanisiertes Kieselgel,
Toluol/THF 10: 1), das neue Filtrat abermals auf 100 m! eingeengt und in 2 Portionen zu je 50 m|
chromatographiert (65 cm x 3 cm, silanisiertes Kieselgel, Toluol/THF 10: 1). Es wurden nur die
2. und 4. Zone (beide intensiv rotbraun) isoliert und charakterisiert.

13: Rotbraune Plittchen (aus Petrolether 40—-60°C), Schmp. 90-91°C, Ausb. 105 mg
(4.1%). — EL-MS: lon m/e (1%) = C,gH,sCrNO* 313 (1.0); C,;H,CrNO* 235 (3.7);
Cy;HgNO™ 183 (40.3); CgH,NO™ 106 (85.2): C;H;O* 105 (93.4); CcH¢ 78 (85.2).

15: Rotbraune Plattchen (aus Toluol/Petrolether 40— 60°C), Zers.-P. 205°C, Ausb. 260 mg
(7.6%). — EI-MS: Ion m/e (1%) = C;;HoNO™* 183 (27.3); C;,H (N ™ 168 (18.6); C;,H{N* 167
(7.5); CsHsO* 105 (100); CsH N 78 (13); CgHy 77 (60.4).

C,,H sCrNO (418.4) Ber. C 68.89 H 4.34 N 6.31 Gef. C68.31 H4.34 N 6.69

5) (n"-BenzoI)(4-f1uorbenzoyl—n"-benzol)chrom (8) und Bis(4-ﬂuorbenzoyl-n"-benzol)chrom
(11): Darstellung nach Methode B. Chromatographie: Al,0,/8% Wasser/Toluol.

8: Rotbraune Kristalle (aus Toluol/Petrolether 2:3), Schmp. 102—105°C, Ausb. 330 mg
(10%). — EI-MS: Ion m/e (1%) = C;gHsCrFO™* 330 (12.5); C{;H,CrFO™* 252 (46.2);
C;3HgFO* 200 (27.4); C;H,FO™ 123 (37.1); C;H,O™* 105 (33.7); C¢H,F* 95 (17.9); CiH 78
(61.8); C¢Hy 77 (31.4); S2Cr* 52 (100).

CygH;(CrFO (330.3) Ber. C69.08 H 4.58 Gef. C68.47 H 4.81

11: Rotviolette Kristalle, Ausb. 360 mg (8%). — EI-MS: Ion m/e (I%) = C,cH, F;" 368 (100);
CygH 6F5 366 (9.6); Ci3HGFO* 200 (35.1); C;3H,oF * 185 (7.8); C;;HgF * 184 (5.4); C;H,FO*
123 (46.6); C7H50+ 105 (47.3); CGH,,F+ 95 (17.2); CGH; 77 (23.1).

Cy6H,4CrF,0, (452.5) Ber. C69.03 H 4.01 Gef. C69.34 H 4.05
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6) (n°-Benzol)f4-(trifluormethyl)benzoyl-nS-benzoljchrom (12) und Bis{4-(trifluormethyl)-
benzoyl-nb-benzoljchrom (14): Synthese nach Methode C. Chromatographie: Al,0,/10%
Wasser/Toluol.

12: Dunkle weinrote Kristalle, Schmp. 158 —161 °C, Ausb. 100 mg (5.5%). — EI-MS: lon m/e
(1%) = C,oH;sCrF;0* 380 (35); C;4HoCrF40* 302 (100); C;,HoF;0* 250 (18); CgH,F;0*
173 (22); C;H,F; 145 (24); C;H,O™* 105 (68); C{Hg 78 (35); CeHe 77 (47); 32Cr 52 (97).

CyoH;sCrF30 (380.3) Ber. C63.16 H3.98 Gef. C 63.38 H 4.12

14: Schwarzviolette nadelférmige Kristalle, Zers.-P. 162°C, Ausb. 50 mg (1.8%). — EI-MS:
Ion m/e (I1%) = C,HsCrFsO5 552 (9), CygHygF¢ 468 (3); C;,HoCrF;0* 302 (17);
CyHgF,0 ™ 250 (56); CsH,F,0* 173 (30); C;H,F 145 (31); C;H,O* 105 (100); C¢HS 77 (50).

Cy3H13CrF¢O, (552.4) Ber. C 60.87 H 3.28 Gef. C60.87 H 4.09

7 (r]d-[D6]Benzol)([D,a]benzoyl-r]’-benzol)chrom ([Dy4]-6) und Bis([Dm/benzoyl-r]ﬁ-benzol)-
chrom ([D,g]-9): Versuchsdurchfithrung analog Methode A, jedoch ohne Redoxaufarbeitung (s.
Methode C). Als Aldehydkomponente wurde [Dg]Benzaldehyd (Merck, Sharp + Dohme, 98%)
verwendet.
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