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Summary

The reduction behaviour of pyridine derivatives in the presence of organo-
aluminum compounds has been studied by high resolution ESR spectroscopy.
Pyridine as well as 4,4 -bipyridine react with AIR; (R = CH;, C,Hs, CcHs, Cl)
and alkali metals in THF to form persistent blue radical cation compiexes of
the violene type, which have the coordinatively unsaturated AlR, substituents
presumably solvated by THF molecules. 2,2"-Bipyridine reacts with alkyl- or
aryl-aluminum compounds and alkali metals to yield neutral radicals, whose
chelate structure leads to a coordinatively saturated aluminum atom. There-
fore, these radicals are persistent also in non-coordinating solvents. The ESR
data of the organoaluminum radicals indicate a distinct spin redistribution on
complexation which is accompanied by radical stabilization.

Zusammenfassung

Das Reduktionsverhalten von Pyridin-Derivaten in Gegenwart aluminium-
organischer Verbindungen wurde mittels hochauflésender ESR-Spektroskopie
untersucht. Sowohl Pyridin als auch 4,4"-Bipyridin reagieren mit AIR; (R =
CH,, C,Hs, C¢Hg, Cl) und Alkalimetallen in THF unter Bildung bestindiger,
blauer Radikalkation-Komplexe vom Violen-Typ, in denen die koordinativ unge-
sédttigten AlR,-Substituenten wahrscheinlich durch THF-Molekiile solvatisiert
sind. 2,2"-Bipyridin reagiert mit Aluminiumorganylen und Alkalimetall zu
neutralen Radikalen, deren Chelatstruktur zu einem koordinativ gesittigten

* Vorlaufige Mitteilung Ref. 1.
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Aluminiumatom: fiihrt; die Radikale sind daher auch in nichtkoordinierenden
Loésungsmitteln bestindig. Die ESR-Daten der aluminiumorganischen Radikale
zeigen eine deutliche Spin-Umverteilung durch Komplexierung an, damit
verbunden ist eine Radikal—Stabilisierung.

Einleitung

Aluminiumorganische Radikale sind bislang kaum systematisch untersucht
worden {2], obwohl sich das Element auf Grund seiner nuklearen Eigenschaften
gut fiir resonanzspektroskopische Messungen eignet: >’Al, 100% nat. Hiufig-
keit, I = 5/2, A;c, = 98.3 mT {3]. Zwar bilden Aluminiumverbindungen als
Lewis-Sauren Addukte mit paramagnetischen Donatoren wie zum Beispiel
Nitroxiden [4], Semichinonen [5—7], Aroxylen [8] * und d'-Metallsystemen
[9.10]; andererseits sind aber von reinen Aluminiumorganylen nur die in Matrix
erzeugten Spezies AIR; * und R,C—AIR; bekannt [11]. Als paramagnetische
Koordinationsverbindungen des Aluminiums sind ferner der Komplex
Al(bipy); [12] sowie die Addukte von Al-Atomen mit Ethylen und Acetylen
[13] zu nennen, mehrere weitere Verdffentlichungen [14—24] mit insbesondere
stickstoffhaltigen aluminiumorganischen Radikalen enthalten entweder keine
oder eine unzutreffende Charakterisierung der paramagnetischen Spezies.

Wie vor kurzem mitgeteilt [1], lassen sich jedoch durch Reaktion von AIR,
und bestimmten Aza-Aromaten mit Alkalimetall bestindige Radikalkomplexe
herstellen und ESR-spektroskopisch identifizieren. Im folgenden wird iiber die
Resultate bei Pyridin-Derivaten berichtet; das Reduktionsverhalten von AlR,/
CsHsN-Systemen war bereits Gegenstand mehrerer Versffentlichungen gewesen

[14—20].
Ergebnisse

Bei der Reaktion von Alkalimetallen (Li, Na, K) mit tiberschiissigem Pyridin/
Trimethylaluminium in THF entstehen allméihlich blaue L&sungen, die ein
intensives ESR-Signal aufweisen. Hochauflésung offenbart ein Spektrum mit
einer zundchst wenig charakteristischen Hyperfeinaufspaltung (Fig. 1: A), das
sich jedoch nach Verstidrken im ungestérten Randbereich (Fig. 1: B) analy-
sieren und graphisch reproduzieren ldsst (Fig. 1: C).

Die Multiplizitdten sowie die Grossenordnungen der Kopplungskonstanten
legen nahe dass es sich bei dem beobachteten Radikal um ein 4,4"-Bipyridin-
Derivat handelt, in der Tat ergibt die Verwendung von 4,4 -Bipyridin in THF an
Stelle von Pyridin ein identisches ESR-Spektrum. Eine weitere Bestitigung der
getroffenen Zuordnung lisst such durch Reaktion von Pyridin-ds erhalten; die
Wasserstoffkopplungskonstanten ermiissigen sich auf etwa 1/7, wihrend die
Linienanzahl durch den Ubergang von 'H (I = 1/2) nach 2H (I = 1) ansteigt
(Tab. 1).

* Bei dem Radikal in {8], vermutlich der Komplex eines sterisch gehinderten Aroxyls mit einem
AlR» *.Ion. sind die in {8| angegebenen Ladungsvorzeichen zu vertauschen.
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Fig. 1. (A) ESR-Spektrum des in der Reaktion von Pyridin und Trimethylaluminium mit Natrium in THF
entstehenden Radikals. Verstirkung des Randbereiches (B) erlaubt die Analyse des Spektrums und seine
graphische Simulation (C) bei einer Linienbreite von 0.010 mT. Theoretische Linienzahl: 1375.

Die Reaktion von Triethylaluminium mit Pyridin (oder 4,4 -Bipyridin) und
Alkalimetall in THF fiihrt zu dhnlichen Ergebnissen, die ESR-Kopplungskon-
stanten sind geringfiigig verschieden von denen des Methylderivats (Tab. 1).
Ebenso reagiert auch Triphenylaluminium unter Bildung eines blauen Radikals
mit dem g-Faktor 2.0030, eine relativ grosse Linienbreite verhinderte jedoch
die vollstindige Analyse des zugehorigen ESR-Spektrums. Da auch das Reduk-
tionsverhalten des Systems AICl;/CsHsN Gegenstand mehrerer Verdffentlich-
ungen war [15—17,20], ist hierfiir ebenfalls eine Alkalimetallreduktion in THF
durchgefiihrt worden. Das in [17] veroffentlichte ESR-Spektrum der resul-
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TABELLE 1

ESR-PARAMETER VON 4,4-BIPYRIDIN-RADIKALIONEN, KOPPLUNGSKONSTANTEN ax INmT

THF THF

A @ ON RzAr_N%QN—AIRZ HBC——NQFQN——CHB
R=CH3z CaH; c 1251

N 0.362 0.352 0.348 0.354 0.323

e, © 0.044 0.096 ¢ 0.099 0.115 0.157

ap, 0.237 0.192 ¢ 0.19¢ 0.177 0.133

aal 0.128 0.134 0.177 0.339 ®

g 2.0032 2.0030 2.0030 2.0033

@ Nach Deutierung: ap, = 0.015 mT, ap, = 0.030 mT. ® N-Methyl-Kopplungskonstante.

tierenden blauen Ldsung lidsst sich reproduzieren (Fig. 2: A), die Analyse dieses
Spektrums weicht jedoch ab von der in [17] angegebenen Interpretation (die
im iibrigen ein diamagnetisches Molekiil darstellt): Eine sorgfiltige Computer-

+
| [ ODne

Fig. 2. (A) ESR-Spektrum des Radikals aus der Reaktion von Kalium Pyridin und Aluminiumchlorid in
THF. (B) Computer-Reproduktion mit einer Linienbreite von 0.070 mT.



329

Fig. 3. (A) Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum des Radikals, welches in der Reaktion von 2,2'-Bipyridin
und AI(CH3)3 mit Natrium in Benzol gebildet wird: der Pfeil zeigt das Spektrenzentrum an. (B) Com-
puter-Simulation mit einer Linienbreite von 0.018 mT, 2430 theoretische Linien.

Simulation (Fig. 2: B), welche insbesondere die erhebliche Linienbreite sowie
die Gesamtaufspaltung des Spektrums beriicksichtigt, legt auch hier die Struk-
tur eines kationischen 4,4"-Bipyridin-Komplexes nahe (Tab. 1). Diese Charak-
terisierung steht auch im Einklang mit den Ergebnissen der Deuterierungs-
experimente in [17], die darin gezeigte Computer-Simulation ergibt hingegen
keine befriedigende Ubereinstimmung mit dem experimentellen ESR-Spek-
trum.

4-Methyl- und 4-t-Butylpyridin reagieren mit AlR; und Natrium in TH¥F
unter Gelbfirbung, ein bestindiges Radikal wird nicht beobachtet.

2.2'-Bipyridin bildet mit aluminiumorganischen Verbindungen gelbe Kom-
plexe [18,26]. Reduziert man diese in Gegenwart von weiterem AlR; mit
Natrium in THF, Benzol oder n-Heptan, so entstehen gelb-griine [18] Ldsungen
von sehr bestidndigen Radikalen. Das hochaufgeloste ESR-Spektrum des
Methylderivats (Fig. 3: A) zeigt die Anwesenheit nur einer Organcaluminium-
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TABELLE 2
ESR-KOPPLUNGSKONSTANTEN a¢x (mT) PARAMAGNETISCHER 2,2-BIPYRIDYNKOMPLEXE

X any apy, SH, aHg apg ax
Na* 0.261 0.121 0.121 0.470 0.057 0.057 ¢ (271 ¢
Zn(CoHg)* 0.285 0.063 0.217 0.348 0.063 € gzs]
AICH3)2* 0.304 0.026 0.259 0.304 0.026 0.404 €

Al(C2Hs)a* 0.300 0.028 0.270 0.300 0.028 0.436 7 6
Al(CgHs)2 b 0.29 € 0.29 0.29 € 0.39°%

CHp2" 0.434 0.023 0.281 0.239 0.065 2.a24h [29] ¢

@ Zuordnung verindert [46]. ¥ Zuordnung in {1] vertauscht auf Grund fehlerhafter Zihlweise. € Nicht
beobachtet. Saz3na. € a274): bei 200 K: 0.420 mT. £ az7,,: bei 200 K: 0.452 mT. € a4 Al N-Methylen-
Kopplungskonstante.

Gruppe im Radikal, es lisst sich mit den in Tab. 2 angegebenen Kopplungs-
konstanten sehr gut reproduzieren (Fig. 3: B).

Ein dhnliches ESR-Spektrum wird bei der Reaktion mit Triethylaluminium
oder Diethylaluminiumchlorid erhalten, dieses Radikal II (R = C,H;) besitzt
eine etwas grossere 27Al-Kopplung (Tab. 2). Auch Triphenylaluminium bildet
einen entsprechenden Radikalkompiex, wie im 4,4-Bipyridinderivat ist die
Linienbreite relativ gross. .

Diskussion

Reaktionsverhalten

Sowohl Pyridin als auch 4,4"-Bipyridin reagieren mit AIR; (R = CH;, C,H,,
C¢Hs, Cl) und Alkalimetall zu sehr bestidndigen blauen Radikalen, welchen der
ESR-Analyse zufolge die Konstitution eines 4,4"-Bipyridin-Derivats zukommt.
Diese paramagnetischen Lésungen wurden zwar bereits mehrfach bei der elek-
trolytischen oder Alkalimetali-Reduktion von Pyridin/AlR;-Komplexen
beobachtet [14—17,19,20], wegen unzureichender ESR-Analyse ist ihre Struk-
tur jedoch, trotz des Auftretens von 4,4"-Bipyridin als Hydrolyse-Produkt
[15,19,20]}, nicht erkannt worden. Die Dimerisation von 4-unsubstituierten
Pyridinen unter reduzierenden Bedingungen und die Entstehung von 4,4"-
Bipyridin-Radikalen ist eine sowoh! synthetisch [30,31] wie auch spektro-
skopisch [31] wohlbekannte Reaktion, sie wird durch Ionenpaarbildung [32],
Protonierung [33] oder Alkylierung [33,34] gefordert.

In analoger Weise ist fiir die Bildung der blauen Radikale ein Mechanismus
nach (1) anzunehmen, wobei auch insbesondere der erheblichen Eigendissozia-
tion von Aluminiumalkylen und -halogeniden 2 AlIR; = AIR," + AIR;™ in koor-
dinierenden L&sungsmitteln {35—37] Rechnung getragen wird (Schema 1).

Die ESR-spektroskopisch ermittelte Struktur der Radikale I steht auch im
Einklang mit der intensiven, blauen Farbe der paramagnetischen Ldsungen,
eine langwellige Absorption bei ca. 600—700 nm ist charakteristisch [38] fiir

4,4'-Bipyridin-Radikalkationen (“Violene’’ [38,39]).
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SCHEMA 1
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+

-
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—NaAIR,, 2 __

)

Da der N-Substituent AIR, ein koordinativ ungesittigtes Aluminiumatom
aufweist, findet vermutlich Solvatation durch THF-Molekiile des Losungsmit-
tels statt, ESR-spektroskopisch lidsst sich eine solche Koordination jedoch nicht
iiberpriifen [40]. Hinweise auf eine derartige, zusitzliche Koordination des
Aluminiumatoms finden sich aber in den Arbeiten von Lehmkukl et al. [15,17],
die bei der Elementaranalyse der isolierten blauen Komplexe immer Verhilt-
nisse CsH;N/AIR, > 1 gefunden hatten (Koordination von Pyridin).

Verhindert man die langsam verlaufende Eliminierung im primiren Pyridin-
Dimerisationsprodukt (1) v6llig durch Einfiithrung von schlechten Abgangs-
gruppen R in 4-Position, dann ldsst sich kein Radikal nachweisen; eine Disso-
ziation des Tetrahydro-4,4'-bipyridin-Systems in Pyridinyl-Radikale [41]
findet, zumindest bei Raumtemperatur, nicht statt.

2,2'-Bipyridin reagiert mit AIR; (R = CHjs, C,Hs, C¢H;s) und Alkalimetall zu
einem Radikal II, welches auf Grund der ESR-Analyse nur ein Aluminiumatom
enthilt und dementsprechend Chelatstruktur aufweisen sollte (Schema 2).

SCHEMA 2
-T -

m F
O Q + 2 ARz, + Na @H@
N N—/ — N\A‘/N (2)

— NcAlR4
Ro J

(n

Die Komplexierung von AlR," auch in nicht-koordinierenden Losungsmitteln
ist durch die guten Komplexbildungseigenschaften von 2,2'-Bipyridin und
durch die resultierende koordinative Absittigung des Aluminiumatoms in I1
begiinstigt. Sowohl die Bestindigkeit als auch die ESR-Parameter der neutralen
Radikale II sind nahezu unabhingig vom Koordinationsvermogen des Ldsungs-
mittels.
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Metallorganische Radikale vom Typ II sind in einigen Fillen bereits beob-
achtet worden: So fiihrt die Reaktion von RZnCl mit Lithium-2,2"-Bipyridin
zu Radikalkomplexen [bipy(ZnR)]’, die sich allerdings nur bei tiefen Tempera-
turen als bestindig erweisen [28]. Clopath und von Zelewsky [42] haben die
Chelatkomplexe anorganischer Salze mit 1,4-Diazadien-Radikalanionen unter-
sucht, und schliesslich sind in der dritten Hauptgruppe Diarylthalliumkomplexe
mit Liganden vom o-Semichinonimin-Typ nennen, die sich aus Kondensa-
tionsreaktionen von R,TIOH und anschliessende Oxidation bilden [43].

Alle hier vorgestellten aluminiumorganischen Radikalkomplexe I und II sind
bei Raumtemperatur in geschlossenen Systemen bestidndig, ESR-spektro-
skopisch lisst sich auch nach mehreren Monaten keinerlei Abnahme der Radi-

kalkonzentration feststellen.

ESR-Parameter
Die Radikale I und II lassen sich vorteilhaft mit unsubstituierten Liganden-

Radikalanionen sowie mit den entsprechenden alkylierten Radikalkationen ver-
gleichen (Tab. 1); im Falle von II sind daneben auch die paramagnetischen 2,2'-
Bipyridin-Komplexe [bipyNal und [bipy(ZnR)] von Interesse (Tab. 2).

Die Anordnung der 4,4 Bipyridin-Radikalionen in Tabelle 1 offenbart
charakteristische Trends fiir die Wasserstoff-Kopplungskonstanten: Im
Liganden-Anion ist @, verhdltnismissig klein, dieser Parameter steigt jedoch
iiber die Al-Komplexe bis zum dialkylierten Kation betrdchtlich an; fir ay,
ergibt sich ein umgekehrtes Verhalten. Diese Trends lassen sich in einer Molekiil-
orbitalbeschreibung durch Stérungsrechnung 1. Ordnung [44] rationalisieren,
die w-Spinverteilung in allen Radikalen aus Tabelle 1 kann durch die gleiche
Molekiilorbitalsymmetrie reprisentiert werden. Vergrosserung des Coulomb-
Integrals ay = a + by, d.h. zunehmende “Elektronegativitat’ der Stickstoff-
zentren bewirkt in der Tat eine Zunahme der HMO-Spinpopulation pfM? =
c% und eine Verringerung von pi™©° [25]; verbunden damit ist auch eine Absen-
kung des entsprechenden Molekiilorbitals, was einer Radikalstabilisierung ent-
spricht.

Die Zwischenstellung der Organoaluminium-Komplexe lisst sich auch
chemisch formulieren: Gegeniiber unsubstituiertem 4,4-Bipyridin-Radikalanion
verhalten sich die *AlR,-Gruppen als Akzeptoren, verglichen mit dem CHs-
Substituenten im Dimethylviolen-Radikalkation wirkt AIR, jedoch als Donator.

Bemerkenswert ist weiterhin der Effekt des starken Akzeptors AICI, im Ver-
gleich zu AIR,: Neben der zu erwartenden Verianderung der Protonen-Kopp-
lungen reflektieren vor allem die verschiedenen Parameter a,,,, die unterschied-
lichen Substituenteneigenschaften, bei entsprechenden o-Semichinonkomplexen
sind diese Differenzen weniger stark ausgeprigt [5—7]. Zu erwéihnen ist auch
der etwas grossere g-Faktor des chlorhaltigen Komplexes I (R = Cl), dies lédsst
auf eine zwar geringe, jedoch vorhandene Spindichte an den Cl-Atomen schlies-
sen [45]. Eine Kopplungskonstante ag; wird nicht beobachtet [42], die relativ
grosse Linienbreite (Fig. 2) kénnte jedoch durch eine kleine, nicht aufgeloste
Chlor-Hyperfeinaufspaltung hervorgerufen sein (3°-3’Cl/I = 3/2). Die Stickstoff-
Kopplungskonstanten in Tabelle 1 sind relativ wenig aussagekriftig, ihre Grosse
wird stark durch die Art des Nachbaratoms beeinflusst und zeigt z.B. fiir die
drei Aluminium-Komplexe nur geringe Variationen.
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Charakteristische Trends finden sich ebenfalls bei den ESR-Kopplungskon-
stanten von 2,2"-Bipyridin-Radikalkomplexen (Tab. 2). Beim Ubergang vom
Ionenpaar mit Na' iiber die ZnR"- und AlR,"-Komplexe bis zum Methylen-
tiberbriickten Radikalkation erh6hen sich ay und ay,, und in der gleichen Reihe
verringern sich ay; und ay; ay, zeigt in diesem Bereich keinen monotonen Ver-
lauf. Auch hier ist als Ursache die zunehmende 7-Akzeptorwirkung der N-Zen-
tren anzunehmen, hervorgerufen durch entsprechende Koordination und
begleitet von zunehmender Radikalstabilisierung [46].

Die Reihe der Radikalkomplexe in Tabelle 2 ermoglicht so eine ver-
gleichende Beschreibung der Komplexbindung in den Radikalen II. Wihrend
[bipyNa] als Ionenpaarkomplex aufzufassen ist [27,47], lassen die ESR-Resul-
tate fiir die Radikale II eher eine Ahnlichkeit zum CH,-iiberbriickten Radikal-
kation erkennen. Dieser Vergleich legt nahe, dass die ‘“ionischen Anteile’” der
N—AIl-Bindung verhiltnismassig gering sind, es findet bei der Komplexbildung
offenbar ein erheblicher Ladungsausgleich bipy® — *AlR, statt.

In gleichem Sinne ist auch die Temperaturabhingigkeit von ax zu interpre-
tieren: Wihrend bei [bipyNa}]’, wie bei nahezu allen echten Ionenpaaren
[43,48], eine starke Variation von ay, mit der Temperatur beobachtet wird
[47], ist die Abhingigkeit von a,, ; Pel II nur gering (Tab. 2); die Anderung
da, /dT geht allerdings in die gleiche Richtung, was analog zu @23y, {47} auch
fir a,4 Al ein negatives Vorzeichen der Kopplungskonstanten nahelegt.

Unterschiedliche R-Substituenten der AIR.,-Gruppe haben ebenfalls nur einen
recht geringen Einfluss auf die Kopplungskonstante, die 2 Al-Kopplung hingt
dabei wesentlich auch von den sterischen Eigenschaften des Substituenten R ab
[49]. Somit lassen sich die Radikale I und II zwar formal als paramagnetische
Ionen-Komplexe bezeichnen, eine reine Jonenpaarbeschreibung wird Koordi-
nationsverbindungen dieses Typs jedoch offenbar nicht mehr gerecht.

Experimenteller Teil

Die ESR-Spektren wurden mit einem Varian E9-Gerit aufgenommen: Mess-
frequenz ca. 9.5 GHz, 330 mT Magnetfeldstiarke, 100 kHz Feldmodulation.
g-Faktoren sind im Vergleich zu Perylen-Radikalanion in DME bestimmt
worden, dieses Radikal diente auch zur Skaleneichung [50].

Die ESR-Computersimulationen wurden unter Verwendung des Programms
ESPLOT [51] durchgefiihrt.

Alle Reaktionen erfolgten in geschlossenen Glasapparaturen im Hochvakuum;
zur Radikalerzeugung wurden die heterozyklische Komponente und die Alumi-
niumverbindung in trockenem, einkondensierten THF gelost und mit frisch
destilliertem Alkalimetall in Kontakt gebracht. Im Falle von 2,2'- und 4,4'-
Bipyridin bilden sich dabei sofort die entsprechenden Radikalkomplexe;
Pyridin reagiert zunichst unter Gelbfiarbung (kein ESR-Signal), diese Losungen
werden jedoch nach kurzem Stehenlassen blau und zeigen dann eine intensive
ESR-Absorption [31]. 4-Picolin reagiert unter analogen Bedingungen nicht zu
einem bestiandigen Radikal.

Aluminiumalkyle wurden von Alfa bezogen und ohne weitere Reinigung
eigesetzt, Triphenylaluminium ist nach [52] hergestellt worden.
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