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Reduziertes 2,2’ -Bipyridin, bipy ", bildet paramagnetische Komplexe mit metallorganischen Kat-
ionen R,M* aus den ersten drei Gruppen des Periodensystems (n = 0, 1, 2). Die bestdndigen Ra-
dikale [(R,M)bipy]* lassen sich durch hochauflosende Elektronenspinresonanz nachweisen und
untersuchen. Ihre ESR-Kopplungskonstanten konnen vorziiglich mit den Ergebnissen von HMO-
Berechnungen korreliert werden, man erhilt so eine charakteristische Reihenfolge der Kationen
R,M*: K*, Na*, Li*, PhMg*, PhZn*, Me,Ga™*, PhBe*, Ph,B*, R,Al". Diese Serie iiber-
deckt liickenlos den Bereich von echten, paramagnetischen , Ionenpaaren® bis hin zu tiberwie-
gend kovalent aufgebauten Radikalkomplexen.

From Ion Pairs to Radical Complexes:

Coordination Compounds of Reduced 2,2’ -Bipyridine with Organometallic Cations

Reduced 2,2'-bipyridine, bipy ™" , forms paramagnetic complexes with organometallic cations
R,M* containing metals of the first three groups of the periodic system (n = 0, 1, 2). The
persistent radicals [(R,M)bipy]* have been identified and studied by high resolution electron spin
resonance. Their ESR coupling constants can be correlated excellently with results from HMO
calculations and exhibit a typical sequence of cations R, M*: K*, Na*, Li*, PhMg*, PhZn",
Me,Ga*, PhBe*, Ph,B*, R,Al*. This series exemplifies the continuous variation from genuine
paramagnetic “ion pairs” to mostly covalently bonded radical complexes.

2,2'-Bipyridin (bipy) besitzt herausragende Bedeutung als ,klassischer* Ligand in der
Koordinationschemie!.2). Die oft intensiv3 gefirbten Metallkomplexe von bipy und dhnlichen
Systemen dienen hiufig zu analytischen Zwecken® und sind auch photochemisch von
Interesse -5, des weiteren kénnen mit diesen Liganden wenig bestdndige, metallorganische Ver-
bindungen stabilisiert werden’-8), Besonders bemerkenswert ist die Fahigkeit dieses Liganden-
typs, Metallkomplexe in vielen verschiedenen, auch formal sehr niedrigen Oxidationszustinden
des Metalls zu bilden® .19, Alle diese speziellen Verwendungsmoglichkeiten des 2,2’ -Bipyridins
lassen sich auf die zweifache Wirkungsweise dieses Liganden zuriickfithren: Zuniachst wirkt bipy
iber die N-Elektronenpaare als zweizahniger g-Donator und bildet so besonders stabile Koordi-
nationsverbindungen. Gleichzeitig aber fiihrt die leichte Reduzierbarkeit!t-13) des Liganden-n-
Systems zu einer elektronischen Wechselwirkung mit dem komplexierten Metallzentrum, die sich
sowoh! durch Ladungsiibertragung in angeregten Zustanden (Charge-Transfer-Absorption) als
auch durch vollstandigen Ladungsausgleich im Grundzustand (Funktion des Liganden als Radi-
kalanion bipy ~ ) manifestieren kann. Das Anionradikal bipy ™ ist in unkomplexierter Form nur
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3790 W. Kaim

selten beobachtet worden!! —16) hiaufig wurde dagegen iiber die Reduktion mit Alkalimetallen in
Ethern berichtet, wobei die Bildung paramagnetischer ,, lonenpaare“ 1718 [bipy -, M*]* durch
Elektronenspinresonanz (ESR) nachweisbar ist 14-16.19-25_ Aych zu radikalischen Organozink-
Komplexen [(RZn)bipy]" liegen detaillierte ESR-Daten vor 24, dagegen wurde bei persubstituier-
ten Metallderivaten M(bipy), ; keine 'H-Hyperfeinstruktur registriert 26— 28),

Im Rahmen von Untersuchungen zur Koordinationschemie reduzierter N-Hetero-
cyclen® 3" wurde kiirzlich auch tiber die Radikalkomplexe [(R,Albipy}* ** und
[(PhMg)bipy}* 3? berichtet, im folgenden wird nun diese Serie von paramagnetischen
Koordinationsverbindungen vervollstandigt durch organische Beryllium-, Zink-, Bor-
und Gallium-Verbindungen (1).

\ Y N/
X X

X = Li, Na, K, PhBe, PhMg, PhZn, Ph,B, R;Al, Me,Ga

fl

Der Einflufl der Metallkoordination auf die Spinverteilung im Radikalkomplex wird
ESR-spektroskopisch untersucht und mit den Ergebnissen von HMO-Berechnungen
korreliert; als Vergleichssysteme mit dem gleichen Typ des einfach besetzten Molekiil-
orbitals dienen die Radikalanionen des Biphenyls, des freien 2,2’ -Bipyridins'® und des
Tetracarbonylmolybdian-Komplexes [(CO),Mobipy]'¥ sowie die Radikalkationen der
Diquartarsalze [(H,C)bipy]* * ¥ und [(CH,CH,)bipy]* * (,,Diquat*)3.

Ergebnisse

Alkalimetalle: Uber die Alkalimetall-lonenpaare [(M)bipy]’, M = Li, Na, K, liegen
zahlreiche ESR-spektroskopische Untersuchungen vor!'4-'619-29 eigene Messungen
am Natrium- und Kalium-Derivat haben die mitgeteilten Parameter'® im Rahmen der
Meflgenauigkeit bestatigt.

Beryllium: Diphenylberyllium und 2,2’-Bipyridin bilden in Tetrahydrofuran (THF)
einen gelben diamagnetischen Komplex®. Die Reaktion dieser Losung mit Kalium-
Metall fithrt zu einer Farbvertiefung und zum Auftreten eines intensiven
ESR-Signals?®. Das hochaufgeloste Spektrum offenbart die fiir das 2,2’ -Bipyridin cha-
rakteristische Hyperfeinstruktur, aufgespalten in Quartetts durch die Wechselwirkung
mit dem Berylliumkern (°Be: 100%, I = 3/2; Abb. 1).

Magnesium: Diphenylmagnesium oder Phenylmagnesiumbromid reagieren mit bipy
in THF unter Rotfarbung®, hier entsteht osne Einwirkung von Alkalimetall — bedingt
durch das Reduktionsvermégen der Grignard-Reagenzien — der Radikalkomplex3®.
Entsprechende Radikalkomplexe bilden sich auch mit vielen anderen Grignard-Reagen-
zien und 2,2'-Bipyridin, deren ESR-Parameter weichen nur geringfiigig von denen des
Phenylderivats ab3¥.

Zink: Der gelbe Komplex aus Diphenylzink und bipy reagiert mit Kalium in THF zu
einem recht unbestandigen Radikal, dessen Lebensdauer bei Raumtemperatur nur we-
nige Minuten betrdgt. Das ESR-Spektrum entspricht demjenigen, welches fiir die Zink-
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Vom lonenpaar zum Radikalkomplex 3791

komplexe aus der Reaktion von RZnCl mit Li(bipy) erhalten wurde?; auf Grund der
besseren Auflésung bei hoherer Temperatur 143t sich allerdings eine Kopplungskon-
stante (aHﬁ) korrigieren. Die Hyperfeinstruktur ist durch Computer-Simulation
reproduzierbar’?, eine Metall-Isotopenkopplung (¥’Zn: 4%, I = 5/2) wird nicht beob-
achtet.

]
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Abb. 1. {A) ESR-Spektrum des Radikalkom-
plexes aus der Reaktion von Diphenylberylli-
um, 2,2'-Bipyridin und Kalium in THF bei
300 K, (B) Computer-Simulation mit den
Daten aus Tab. 1 und einer Linienbreite von
0.017 mT; 540 theoretische Linien

Abb. 2. (A) Raumtemperatur-ESR-Spek-
trum des Radikalkomplexes, der sich aus
Triphenylboran, 2,2'-Bipyridin und Kalium
in Benzol bildet. (B) Computer-Simulation
mit einer Linienbreite von 0.044 mT und oh-
ne Beriicksichtigung von ay,s theoretische

Linienzahl: 1485

Bor: Triphenylboran und 2,2’ -Bipyridin bilden mit Kalium in THF oder Benzol pa-
ramagnetische Losungen. Das ESR-Spektrum (Abb. 2: A) 148t die Wechselwirkung des
ungepaarten Elektrons mit den Bor-Isotopen erkennen ('°B: 19%, / = 3; ''B: 81%, [
= 3/2) und kann durch ein Spektren-Syntheseprogramm simuliert werden (Abb. 2: B).
Bei starker Verdiinnung 148t sich die Auflosung weiter steigern, man beobachtet dann
eine zusitzliche, kleine '"H-Kopplungskonstante. Das gleiche Radikal wird bei Verwen-
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dung von Diphenylborchlorid an Stelle von Triphenylboran beobachtet. Uber einen
Bipyridin-Bor-Radikalkomplex B(bipy), haben auch Kuck und Urry*® berichtet, die
méaBige Auflosung dieses Spektrums 146t jedoch keine sichere Charakterisierung der
Spezies zu.

Aluminium: Aluminiumorganische Radikalkomplexe des 2,2’ -Bipyridins sind kiirz-
lich beschrieben worden??, sie sind auch in nichtkoordinierenden Lésungsmitteln be-
standig und zeigen sehr gut aufgeloste ESR-Spektren?,

Gallium: Die Reaktion von Trimethylgallium-Diethyletherat, bipy und Kalium oder
Natrium in THF liefert einen sehr bestindigen Radikalkomplex mit einem intensiven
ESR-Signal. Die bei Raumtemperatur relativ hohe Linienbreite a3t sich durch Abkiih-
len verringern, bis bei 220 K ein gut aufgelostes, linienreiches ESR-Spektrum erhalten
wird (Abb. 3: A). Die bei tiefen Temperaturen zu erwartenden Linienbreiteneffekte 637
verursachen eine leichte Unsymmetrie des ESR-Spektrums, unter Beriicksichtigung der
Metall-Kopplungen im korrekten Verhiltnis (¥Ga: 60%, I = 3/2; "'Ga: 40%, I = 3/2;
unca/u%€| = 1.27) kann das Spektrum graphisch reproduziert werden (Abb. 3: B).

Abb. 3. (A) ESR-Spektrum des Radikalkomplexes aus der Reaktion von Trimethylgallium-Di-
ethyletherat, 2,2’ -Bipyridin und Kalium in THF bei 220 K. (B} Computer-Simulation mit einer Li-
nienbreite von 0.045 mT; 1080 theoretische Linien
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Vom lonenpaar zum Radikalkomplex 3793

Cadmium, Indium: In Gegenwart von Dimethylcadmium oder Trimethylindium-Di-
ethyletherat verlauft die Reaktion von 2,2'-Bipyridin mit Kalium in THF unter Ab-
scheidung der entsprechenden Metalle, ein bei Raumtemperatur bestindiges Radikal
kann hier nicht beobachtet werden.

Die ESR-Parameter aller Radikalkomplexe aus 1 sind zusammen mit den Daten von
Vergleichssystemen in Tab. 1 zusammengefafit.

Die Zuordnung der '"H-Kopplungskonstanten in Tab. 1 weicht teilweise von den in
der Literatur'*'632.3) yorgeschlagenen Interpretationen ab, dies wird im folgenden
durch Korrelation mit HMO-Berechnungen begriindet.

Diskussion
Reaktionsverhalten

2,2'-Bipyridin bildet mit vielen Metallalkylen und -arylen farbige Komplexe?:?®, die
je nach dem Reduktionsvermdgen der Organometallkomponente entweder als diama-
gnetische Koordinationsverbindungen mit Charge-Transfer-Absorption oder — nach
vollstindiger Ladungsiibertragung — als Radikalkomplexe vorliegen kénnen. Wih-
rend mit Organolithium-** und -magnesiumverbindungen 3” der letztere Reaktionsweg
beschritten wird, mul} zur Darstellung von Radikalkomplexen mit weniger stark redu-
zierenden Metallorganylen ein Alkalimetall als Hilfsreagenz verwendet werden. Die Ra-
dikalbildung kann hierbei auf zweierlei Weise vollzogen werden: Der Neutralkomplex
dissoziiert in lonen mit positiv geladenem 2,2'-Bipyridin-Teil; solche chelat-
stabilisierten Kationen sind in Salzen bekannt?** oder durch Leitfahigkeitsmessungen in
Losung nachgewiesen” 4", Diese Kationen werden dann durch Alkalimetall zu den
Neutralradikalen 1 reduziert (1).

O=©) Oa®©) :
N N + Roy M = N N (R psa M)

N\, 7/ \ /
M
Roe1 R,

)

bipy + K —» CNE—Q C1\>\_/{\:> + K(R ..+, M)
K
Rn
1
2 Ry M ==(R,M)* + (R,.,M)”

Andererseits kann aber auch mit Kalium ,,vorreduziertes® 2,2’ -Bipyridin als Radi-
kalanion mit den im Gleichgewicht vorhandenen Akzeptoren R, M* %243 zu den glei-
chen Radikalen 1 reagieren, in beiden Fillen entsteht ein Metallat-Salz als Begleitpro-
dukt. Schema (1) zeigt diese formale Darstellung des Reaktionsmechanismus.
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Im Fall der magnesiumorganischen Derivate dient das Grignard-Reagenz selbst als
Reduktionsmittel 3% (2).

@—Qﬂ, W + [Ph*] (2)

N
THF N/
Mg
Ph

I, X = PhMg

Ebenso wie die Metallalkyle und -aryle lassen sich auch die Monochloride R, MCl
einsetzen **?%, in (1) und (2) sind dann die Metallat-Anionen (R, , ;M) durch Chlorid
Cl~ zu ersetzen.

Die koordinative Absittigung der Metallzentren in den Radikalkomplexen 1 ist un-
terschiedlich: Wiahrend die Derivate der Metalle aus der 1. und 2. Hauptgruppe freie
Koordinationsstellen haben, die wahrscheinlich durch Ethermolekiile besetzt sind, han-
delt es sich bei den Bor- und Aluminiumkomplexen um Radikale mit koordinativ abge-
sattigten Metallzentren. Diese Spezies sind daher auch in nicht-koordinierenden 1L6-
sungsmitteln (Benzol, Kohlenwasserstoffe) bestindig®®. Bei der Gallium-Verbindung
besteht aber wieder die Moglichkeit der Ether-Koordination durch Erhéhung der Koor-
dinationszahl auf 5 oder 64V, dazu wiirde auch der durch die langere N — Ga-Bindung
verringerte Winkel N — Ga — N* beitragen. Bemerkenswerterweise wird diese Differen-
zierung auf Grund der koordinativen Gegebenheiten durch die Interpretation der ESR-
Resultate bestatigt (s. u.).

Zu der Reaktion des Triphenylborans mit Kalium und bipy ist anzumerken, daf} hier
beide Komponenten fiir sich bestindige Einelektronen-Reduktionsprodukte bilden
konnen'449; die individuellen Halbstufenreduktionspotentiale betragen ca. —1.85 V
fiir Triphenylboran*® und —1.59 V fiir 2,2'-Bipyridin!". Offenbar ist der Boronium-
komplex wesentlich leichter reduzierbar als die beiden Einzelkomponenten, dies kann
auch — wie im folgenden gezeigt — aus den ESR-Untersuchungen geschlossen werden.

ESR-Parameter

Die Metallkopplungskonstanten ay, lassen sich in der Relation zu den jeweiligen iso-
tropen Hyperfeinkopplungskonstanten A, *® vergleichen. Wihrend bei Pyrazin-Radi-
kalkomplexen eine systematische Verdnderung des Verhalinisses a,,/A4;,, auf Grund der
M — N-Bindungslinge beobachtet wurde®'?¥, kann bei den bipy-Derivaten keine regel-
maifige Variation festgestellt werden (Tab. 1); wahrscheinlich beeinflussen hier zusitz-
lich die durch Chelatbildung hervorgerufenen Geometrieunterschiede (Winkeldeforma-
tionen) die Grofle der Metall-Kopplungskonstanten. Charakteristisch sind so etwa die
relativ groen Werte ay, fiir das Dimethylgallium-Derivat (Tab. 1), dies entspricht den
Beobachtungen bei anderen paramagnetischen Chelatkomplexen, wo fiir Metalle aus
hoheren Perioden des Periodensystems betrdchtliche Metallkopplungskonstanten regi-
striert worden sind 4749,

Die “N-Aufspaltungen zeigen in der Reihenfolge der Tab. 1 eine nahezu stetige Zu-
nahme; wie im folgenden erlautert wird, entspricht diqse Reihenfolge einer VergroBe-
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rung des Coulomb-Integrals ay und somit einer Erhohung der ,,Elektronegativitat* der
Stickstoffzentren. Als Ausnahmen aus der Reihe von Radikalen mit kontinuierlich
wachsendem '“N-Parameter fallen der (anionische) Tetracarbonylmolybdian-Komplex
mit sehr hoher "*N-Aufspaltung (vgl. Lit.*'®) sowie die Beryllium-Verbindung und ins-
besondere die Aluminium-Radikalkomplexe mit relativ kleinen Stickstoff-Kopplungs-
konstanten auf.

In bezug auf die Ringproton-Kopplungskonstanten’? in 2,2’-Bipyridin-Systemen
war bislang weder durch HMO- 51629 noch durch CNDO- 1213 oder INDO-Rechen-
verfahren>3% eine vollig gesicherte Zuordnung moglich. Untersuchungen an nur ei-
nem oder wenigen Radikalen erlauben hier keine zuverldssige ESR-Interpretation, zu-
mal es sich um relativ kleine Kopplungskonstanten handelt; erst durch die Herstellung
einer Anzahl systematisch variierter Radikalkomplexe wie im vorliegenden Fall kann ei-
ne einigermafien verldfiliche Zuordnung angestrebt werden.

In Tab. 1 sind die 2,2’ -Bipyridin-Radikale mit abnehmender, grofiter 'H-Kopplungs-
konstante zusammengestellt; zumindest fiir die Metall-Derivate ist unstrittig '>-15.16.20.22-29
daf} es sich dabei um den Parameter fiir die Protonen in 5,5’ -Position handelt*", Die
Verringerung dieses Wertes ist eine Folge der zunehmenden Storung des m-Systems
durch das groBer werdende Coulomb-Integral oy fiir die Stickstoff-Zentren '¢-2%. Eine
graphische Darstellung dieser Verringerung der Kopplungskonstanten ay, in der aus
Tab. 1 gelieferten Reihenfolge ist in Abb. 4 (A) gezeigt, gleichzeitig sind die zugehori-
gen iibrigen 'H-Parameter eingetragen. Deren Variation kann nun tatsichlich auf
Grund einer einfachen HMO-Berechnung gedeutet werden und erlaubt so eine konsi-
stente Zuordnung in jedem einzelnen Fall; dazu bedarf es lediglich eines Vergleiches
mit der in Abb. 4 (B) aufgetragenen Korrelation der n-Spinpopulationen p, mit dem
Storparameter Ay (ay = e + hyf)°P. Als einzige Verdnderung der urspriinglichen
HMO-Resultate ist hierbei eine Modifikation der Beziehung zwischen n-Spinpopu-
lation p, und den HMO-Koeffizientenquadraten cf, vorgenommen (3).

P, = c%(HMO) - 0.02 3)

Diese Korrektur tragt der Tatsache Rechnung, daB sehr kleine Kopplungskonstanten
hiufig durch geringe negative Spinpopulationen zustande kommen; das in der einfa-
chen HMO-Betrachtung nicht beriicksichtigte Phanomen negativer Spinpopulationen
— durch n-n-Spinpolarisation hervorgerufen — 14Bt sich auch z. B. mit Hilfe des
McLachlan-Formalismus ¥ nachvollziehen.

Ein Vergleich der berechneten Korrelation (Abb. 4: B) mit den experimentellen Da-
ten (Abb. 4: A) zeigt eine ausgezeichnete Ubereinstimmung beider Diagramme und er-
laubt somit die Zuordnung der Wasserstoff-Kopplungskonstanten (Tab. 1). Wahrend
die Spinpopulationen fiir die 3,3’- und 5,5’ -Positionen mit zunehmendem A stetig sin-
ken, steigt p; . kontinuierlich an. Interessant ist das Verhalten von pg ¢ bzw. ay, : Fur
diese Kopplungskonstante wird ein Nulldurchgang, d. h. ein Verschwinden der (nur po-
sitiv zu bestimmenden) experimentellen Kopplung ay, . erwartet, und in der Tat fehit
bei dem Beryllium- und dem Gallium-Komplex der vierte 'H-Parameter.

Charakteristisch ist ferner das Auftreten von Kreuzungspunkten in den Korrela-
tionen der Abb. 4: Bei Ay = 0.4 ist eine solche Kreuzung zwischen ay, und ay, zu er-
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Abb. 4. (A) Graphische Darstellung der 'H-Kopplungskonstanten von Biphenyl (Ordinate) und
2,2’ -Bipyridin-Radikalkomplexen, Zuordnung gemaf} (B): Abhingigkeit der modifizierten Spin-
population p"‘ = cﬁ — 0.02 vom Coulomb-Parameter hy fiir 2,2’ -Bipyridin
(durchbrochene Linie: negatives p"‘)

warten, dieser Forderung entspricht das experimentelle Resultat fiir den Komplex
[(Na)bipy]-. Bei Ay = 1.0 sind aus Symmetriegriinden zwei Kreuzungspunkte vorausge-
sagt, fiir die Aluminiumalkyl-Komplexe [(R,Al)bipy]* kann ein solches Verhalten tat-
sdchlich in guter Naherung beobachtet werden. Lediglich die Spinverteilung in den dial-
kylierten Radikalkationen 1463t sich durch noch héhere Parameter A charakterisieren,
fiir Spezies dieser Art ist von Gerson ¥ hy = 1.2 vorgeschlagen worden.

Von allgemeinerem Interesse ist die Reihenfolge der Metallfragmente, die sich aus
den ESR-Ergebnissen fiir die bipy-Radikalkomplexe ergibt (4).

Li* PhBe* —— Ph,B*
Na* PhMg* Rp,AlY (4)
Kt PhZn* —» Me,Ga*

Diese Sequenz verdeutlicht, in welchem Male die Metallkationen durch ihre Koordi-
nation die Stickstoffzentren beeinflussen und damit die Spinverteilung modifizieren
konnen. Die geringste Storung relativ zu freiem bipy = wird erwartungsgemil durch
die Alkalimetalle Kalium und Natrium ausgeiibt, diese Spezies sind wohl noch als echte
»lonenpaare* ohne wesentlichen Ladungsausgleich zu bezeichnen??; fiir den Elektro-
nenaustausch des lonenpaares [K*, bipy~}* mit dem freien Liganden sind Aktivie-
rungsparameter bestimmt worden'¥.

Schon beim Lithium-Komplex aber wurde auf Grund von NMR-Untersuchungen
eine geringere Polaritdt der Metall-Stickstoff-Bindung vermutet?3, dies wird auch aus
der Korrelation in Abb. 4 deutlich. Die Organometall-Derivate der 2. Hauptgruppe las-
sen eine weitere Verringerung des ionischen Bindungsanteils erkennen, und schlieBlich
ist bei den Komplexen mit Elementen aus der dritten Hauptgruppe, besonders bei den
Aluminiumverbindungen?®”, der Ubergang zu vorwiegend kovalentem Bindungscha-

Chem. Ber. //4(1981)

252



3798 W. Kaim

rakter erreicht. Die starken Abweichungen der ESR-Kopplungskonstanten dieser Radi-
kalkomplexe von den Werten fiir freies bipy " entsprechen einem Anstieg des
Coulomb-Parameters Ay von ca. 0.3 auf etwa 1.0 und machen somit deutlich, daB hier
ein berrdchtlicher Ladungsausgleich zwischen dem Kation R,M* und dem Anion
bipy "~ " stattgefunden hat. Bestétigt wird dies auch durch das eher ,,molekulare* als ,,io-
nische* Losungsverhalten dieser Radikalkomplexe in unpolaren Systemen?%, Unerwar-
tet ist jedoch, daf} das elektropositivere Aluminium ,, kovalentere* Komplexe bildet als
Bor, Ursache hierfiir ist moglicherweise eine sterisch ungiinstige Chelatstruktur des
Borderivats mit kurzen B— N-Bindungslangen und daher stark deformierten Winkeln
am Stickstoff- und Bor-Atom. Insgesamt ordnet sich aber auch die Bor-Verbindung
gut in die Reihe der paramagnetischen Metall-Derivate ein, denn anders als bei Pyrazin-
Komplexen '™ besteht hier wegen der vierfachen Chelat-Koordination keine Mog-
lichkeit zur Ausbildung einer n-Riickbindung*'®.

Verkniipft mit dem wachsenden Coulomb-Parameter A ist auch eine energetische
Absenkung des in den Radikalen einfach besetzten Molekilorbitals b, von ¢ =
~0.64 g furhy = 0.3 bisauf g, = —0.40 ffir Ay = 1.2. Dem entspricht experimentell
ein steigendes Halbstufen-Reduktionspotential von ER§ = —1.59 V fiir freies 2,2’ -Bi-
pyridin'" bis auf ERY = —0.11 V fir das ,,Diquat“-Dikation*®. Die Reduktionspo-
tentiale der Kationen [(R,M)bipy] * sollten daher innerhalb dieses elektrochemischen
Potentialbereiches liegen; die Komplexe sind als Spezialfall von Weitzschen Redoxsy-
stemen anzusehen und bilden deshalb bei der Reduktion besonders bestdndige, in die-
sem Falle neutrale Radikalzwischenstufen*®,

Zusammenfassung

Die vorliegende ESR-Untersuchung hat gezeigt, wie die Beschreibung von gleichartig
aufgebauten Hauptgruppenmetall-Komplexen modifiziert werden mul3, um dem spek-
troskopischen Verhalten Rechnung zu tragen: Ausgehend von vorwiegend ionischen
Komplexen M ', bipy "] mit polaren M — N-Bindungen kann durch Variation der Me-
tallkomponente ein kontinuierlicher Ubergang zu iiberwiegend kovalent aufgebauten
Koordinationsverbindungen*” vollzogen werden, es 1Bt sich auf diese Weise eine li-
gandentypische Reihenfolge der Metallfragmente erhalten. Bemerkenswert ist dabei die
hervorragende Korrelation der ESR-Meflgréfien mit den aus HMO-Stérungsbetrach-
tungen gewonnenen Trends, gegeniber EHMO-°®, CNDO-'>'% und INDO-
Rechenmethoden *?* gewihrt dieses vergleichende Verfahren eine hhere Zuverlassig-
keit bei der Interpretation der ESR-Hyperfeinstruktur. Die fiir bipy-Komplexe hiufig
gestellte Frage nach dem ,,Oxidationszustand* des Metalls® %2428 ist bei den hier vor-
gestellten Beispielen eindeutig zu beantworten, da der Ligand in allen Féllen als Radi-
kalanion bipy “ " vorliegt; komplexere Verhiltnisse sind allerdings bei Ubergangsmetall-
Derivaten zu erwarten '%-27,

Diese Untersuchungen wurden vom Fonds der Chemischen Industrie durch ein Liebig-Stipen-
diuin gefordert. Fur Unterstiitzung mit Institutsmitieln danke ich Herrn Prof. Dr. H. Bock.
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Experimenteller Teil

Die ESR-Spektren wurden mit einem Gerdt Varian E 9 aufgenommen (MeBfrequenz 9.5 GHz,
330 mT Magnetfeldstarke, 100 kHz Feldmodulation). Kopplungskonstanten und g-Faktoren sind
in Relation zum Perylen-Radikalanion in DME$® bestimmt worden. — ESR-Computersimula-
tionen wurden unter Verwendung des Spektren-Syntheseprogramms ESPLOT 6% am Hochschul-
rechenzentrum Frankfurt durchgefiihrt.

Die Verbindungen Diphenylberyllium6é!), Diphenylmagnesium®2, Trimethylgallium-632) und
Trimethylindium-Diethyletherat 63 sind gemdl Literaturvorschriften hergestellt worden; alle
weiteren verwendeten metallorganischen Substanzen wurden von A/fa bezogen.

Die Radikalerzeugung erfolgte in geschlossenen Glasapparaturen i. Hochvak., wobei zwel un-
terschiedliche Verfahren der Reaktionsfithrung die gleichen Ergebnisse lieferten.

(1): Sowohl! durch die Umsetzung der meist farbigen 2,2’ -Bipyridin-Organometall-Komplex-
losungen mit destilliertem Kalium als auch durch die Reaktion von in THF gelostem Bipyridin-
kalium mit der Organometallkomponente lassen sich die beschriebenen Radikalkomplexe 1 erhal-
ten. Ohne Mitwirkung von Alkalimetall bilden sich nach (2) die Magnesium-Komplexe 1, X =
RMg, hierzu werden lediglich die entsprechenden Grignard-Reagenzien R,Mg oder RMgX mit
2,2’ -Bipyridin in THF umgesetzt 0,
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