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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 AIR3 (R = CH3, C2HS, C6HS, Cl) 
and alkali metals in THF to form persistent blue radical cation complexes’of 
the violene type, which have the coordinatively unsaturated AIRz substituents 
presumably solvated by THF molecuIes. 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 noncoordinating 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 hochauflosender ESR-Spektroskopie 
untersucht. Sowohl Pyridin als such 4,4’-Bipyridin reagieren mit AIR3 (R = 
Cl&, C2HS, C6H5, Cl) und Alkalimetallen in THF unter Bildung bestandiger, 
blauer Radikalkation-Komplexe vom Violen-Typ, in denen die koordinativ unge- 
sattigten AlR,-Substituenten wahrscheinlich durch THF-Molekiile solvatisiert 
sind. 2,2’-Bipyridin reagiert mit Aluminiumorganylen und Alkalimetall zu 
neutralen Radikalen, deren Chelatstruktur zu einem koordinativ gesattigten 

* VorEufige Mitteilung Ref. 1. 
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Aluminiumatom fiihrt; die Radikale sind daher such in nichtkoordinierenden 
Lijsungsmitteln bestandig. Die ESR-Daten der aluminiumorganischen Radikale 
zeigen eine deutliche Spin-Umverteilung durch Komplexierung an, damit 
verbunden ist eine Radikal-Stabilisierung. 
~- 

Einleitnng 

Aluminiumorganische Radikale sind bislang kaum systematisch untersucht 
worden [Z], obwohl sich das Element auf Grund seiner nuklearen Eigenschaften 
gut fur resonanzspektroskopische Messungen eignet: 27A1, 100% nat. Hsufig- 
keit, I = 5/2, Aiso = 98.3 mT [3]_ 2 war bilden Aluminiumverbindungen als 
Lewis-S&r-en Addukte mit paramagnetischen Donatoren wie zum Beispiel 
Nitroxiden [4], Semichinonen [ 5-71, Aroxylen [S] * und d’-Metallsystemen 
19,101; andererseits sind aber von reinen Aluminiumorganylen nur die in Matrix 
erzeugten Spezies AIR3 ’ und R2C!‘--AIR3 bekannt [ll]_ Als paramagnetische 
Koordinationsverhindungen des Aluminiums sind ferner der Komplex 
N(bipy)3 ll2] sowre die Addukte von Al-Atomen mit Ethylen und Acetylen 
[ 133 zu nennen, mehrere weitere Veraffentlichungen [ 14-24 J mit insbesondere 
stickstoffhaltigen aluminiumorganischen Radikalen enthalten entweder keine 
oder eine unzutreffende Charakterisierung der paramagnetischen Spezies. 

Wie vor kurzem mitgeteilt [l], lassen sich jedoch durch Reaktion von AIR3 
und bestimmten Aza-Aromaten mit Alkalimetall bestandige Radikalkomplexe 
herstellen und ESR-spektroskopisch identifizieren. Im folgenden wird iiber die 
Resultate bei Pyridin-Derivaten berichtet; das Reduktionsverhalten von AlRJ 
&H,N-Systemen war bereits Gegenstand mehrerer Veriiffentlichungen gewesen 
[14-201. * 

Ergebnisse 

Bei der Reaktion von Alkalimetallen (Li, Na, K) mit iiberschiissigem Pyridin/ 
Trimethylaluminium in THF entstehen allm~hlich blaue Losungen, die ein 
intensives ESR-Signal aufweisen. Hochaufliisung offenbart ein Spektrum mit 
einer zunachst wenig charakteristischen Hyperfeinaufspaltung (Fig. 1: A), das 
sich jedoch nach Verstarken im ungestiirten Randbereich (Fig. 1: B) analy- 
sieren und graphisch reproduzieren lasst (Fig. 1: C). 

Die Multiplizit~ten sowie die Grossenordnungen der Kopplungskonstanten 
legen nahe dass es sich bei dem beobachteten Radikal urn 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 Bestatigung der 
getroffenen Zuordnung l?isst such durch Reaktion von Pyridin-d, erhalten; die 
Wasserstoffkopplungskonstanten erm%ssigen sich auf etwa l/7, wahrend die 
Linienanzahl durch den Ubergang von ‘H (I = l/2) nach *H (I = 1) ansteigt 
(Tab. l)_ 

* Bei dem Radikal in ISI. vermutlich der Komplex eines sterisch gehinderten Aroxyls mit einem 
A1R2+-Ion. sind die in [S 1 angegebenen Ladungsvxzetchen z” vertauschen. 
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c------ 

Fig. 1. (A) ESR-Spektrum des in der Reaktion van Pyridin und TrimethylaIuminium mit Natrium in THF 
entstehenden Radikals. VersGrkung des Randbereiches (B) erlaubt die An&se des Spektrums und seine 
graph&he Simulation <C) bei einer Linienbreite van 0.010 mT_ Theoretische Linienzabl: 1375. 

Die Reaktion von Triethylaluminium mit Pyridin (oder 4,4’-Bipyridin) und 
Alkalimetall in THF fiihrt zu 5hnlichen Ergebnissen, die ESR-Kopplungskon- 
stanten sind geringfiigig verschieden von denen des Methylderivats (Tab. 1). 
Ebenso reagiert such Triphenylaluminium unter Bildung eines blauen Radikals 
mit dem g-Faktor 2.0030, eine relativ grosse Linienbreite verhinderte jedoch 
die vollstarrdige Analyse des zugehorigen ESR-Spektrums. Da such das Reduk- 
tionsverhalten des Systems AlCl,/C,H,N Gegenstand mehrerer Veroffentlich- 
ungen war [15--17,20], ist hierfiir ebenfalls eine Aikalimetallreduktion in THF 
durchgefiihrt worden. Das in [17] ver6ffentlichte ESR-Spektrum der resul- 
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TABELLE 1 

ES&PARAMETER VON 4,4’-BIPYRIDIN-RADIKALIONEN. KOPPLUNGSKONSTANTEN a~ IN mT 

THF THF 

R=CH3 C2H5 Cl C251 

QN 0.362 0.352 0.348 0.354 0.323 

=H?_ 0.044 0.096 = 0.099 0.115 0.157 

=H3 0.237 0.192 = 0.190 0.177 0.133 

=A1 0.128 0.134 0.177 0.339 b 

g 2.0032 2.0030 2.0030 2.0033 

o Nach Deutierung: aDa = 0.015 mT. aD3 = 0.030 mT. b 1V-iMethyl-Kopplungskonst2nte. 

tierenden blauen Gsung I&t sich reproduzieren (Fig. 2: A), die Analyse dieses 
Spektrums weicht jedoch ab von der in 1171 angegebenen Interpretation (die 
im iibrigen ein diamagnetisches Molekiil darstellt): Eine sorgf&ige Computer- 

A 

Fig. 2. (A) ESRSpektrum des Radikals aus der Reaktion van Mum Pyridin und Alumiaiumchlorid in 
THF. (B) Computer-Reproduktion mit einer Linienbreite con 0.070 mT. 
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Fig. 3. (A) Ausschnitt aus dem ESR-Spektrum des Radikals. welches in der Reaktion van 2,2’-Bipyridin 
und Al<CHs)3 mit Xatrium in Benz01 gebildet wird; der Pfeil zeigt das Spektrenzentrum an. (B) Com- 
puter-Simulation mit einer Linienbreite van 0.018 mT. 2430 theoretische Linien. 

Simulation (Fig. 2: B), welche insbesondere die erhebliche Linienbreite sowie 
die Gesamtaufspaltung des Spektrums beriicksichtigt, legt such hier die Struk- 
tur eines kationischen 4,4’-Bipyridin-Komplexes nahe (Tab. 1). Diese Charak- 
terisierung steht such im Einklang mit den Ergebnissen der Deuterierungs- 
experimente in [ 171, die darin gezeigte Computer-Simulation ergibt hingegen 
keine befriedigende ijbereinstimmung mit dem experimentellen ESR-Spek- 
trum. 

4-Methyl- und 4-t-Butylpyridin reagieren mit A1R3 und Natrium in TKF 
unter G.elbfarbung, ein bestgndiges Radikal wird nicht beobachtet. 

2,2’-Bipyridin bildet mit aluminiumorganischen Verbindungen gelbe Kom- 
plexe [l&26]. Reduziert man diese in Gegenwart von weiterem AlR3 mit 
Natrium in TKF, Benz01 oder n-Keptan, so entstehen gelb-griine [18] Losungen 
von sehr besttidigen Radikalen. Das hochaufgelijste ESR-Spektrum des 
Methylderivats (Fig. 3 : A) zeigt die Anwesenheit nur einer Organoaluminium- 
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TABELLE 2 

ESR-KOPPLUNGSKONSTANTEN aX <mT) P_4RAMAGNETISCHER 2.2’-BIPYRIDYNKOMPLEXE 

X =N =H3 =H4 “HS OH6 cX 

Na+ 0.261 0.121 0.121 0.470 0.057 0.057d C271' 
2n(CzHg)* 0.285 0.063 0.217 0.348 0.063 c 

6 
281 

-a(CH3)2+ 0.304 0.026 0.259 0.304 0.026 0.404e 
-4l(C2H+?+ 0.300 0.028 0.270 0.300 0.028 0.436 f b 

AI(C6Hs)z’ 0.29 c 0.29 0.29 c 0.39 g 

CHz2+ 0.434 0.023 0.281 0.239 0.065 2.424 h c291 a 

D Zuordnung versndert [461_ b 
beobachtet. d=Z3Na. e Q,_~I: 

Zuordnung in Cl1 vertauscht auf Grund fehlerhafter ZBhlwe$e. c Nicht 
bei 200 Kr 0.420 mT. f q-,AI; bei 200 Kt 0.452 mT. g ~~27~~ N-Methylen- 

Kopplungskonstante. 

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

Ein %hnliches ESR-Spektrum wird bei der Reaktion mit Triethylaluminium 
oder Diethylaluminiumchlorid erhalten, dieses Radikal II (R = C2H5) besitzt 
eine etwas griissere 27Al-Kopplung (Tab. 2). Auch Triphenylaluminium bildet 
einen entsprechenden Radikalkomplex, wie im 4,4’-Bipyridinderivat ist die 
Linienbreite relativ gross. 

Diskussion 

Reaktionsverhalten 
Sowohl Pyridin als such 4>4’-Bipyridin reagieren mit AlR, (R = CH3, CzH5, 

C6H5, Cl) und Alkalimetal zu sehr bestandigen blauen Radikalen, welchen der 
ESR-Analyse zufolge die Konstitution eines 4,4’-Bipyridin-Derivats zukommt. 
Diese paramagnetischen Lijsungen wurden zwar bereits mehrfach bei der elek- 
trolytischen oder Alkalimetall-Reduktion von Pyridin/AlR3-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 sowohl synthetisch [30,311 wie such spektro- 
skopisch [31] wohlbekannte Reaktion, sie wird durch Ionenpaarbildung [32], 
Protonierung [33] oder Alkylierung 133,341 gefijrdert. 

In analoger Weise ist fiir die Bildung der blauen Radikale ein Mechanismus 
nach (1) anzunehmen, wobei such insbesondere der erheblichen Eigendissozia- 
tion von Aluminiumalkylen und -halogeniden 2 AIR, =+ AlR2+ + AIR,- in koor- 
dinierenden Losungsmitteln [35-371 Rechnung getragen wird (Schema 1). 

Die ESR-spektroskopisch ermittelte Struktur der Radikale I steht such im 
Einklang mit der intensiven, blauen Farbe der paramagnetischen Lcsungen, 
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 

2 
i- 4 AIR3 + 2 NO 

- 2 NcAIR4 

(I) 

Da der N-Substituent AIRl ein koordinativ unges%ttigtes Aluminiumatom 
aufweist, findet vermutlich Solvatation durch THF-Molekiile des Lbsungsmit- 
tels statt, ESR-spektroskopisch I%st sich eine solche Koorclmation jedoch nicht 
iiberpriifen [40]. Hinweise auf eine derartige, zus%zliche Koordination des 
Aluminiumatoms finden sich aber in den Arbeiten von Lehmkukl et al. [15,17], 
die bei der Elementaranalise der isolierten blauen Komplexe immer Verhat- 
nisse CSHSN/AlR2 > 1 gefunden hatten (Koordination von Pyridin). 

Verhindert man die langsam verlaufende Eliminierung im primgren Pyridin- 
Dimerisationsprodukt (1) vijllig durch Einfilhrung von schlechten Abgangs- 
gruppen R in 4-Position, dann l&t sich kein Radikal nachweisen; eine Disso- 
ziation des Tetrahydro-4,4’-bipyridin-Systems in Pyridinyl-Radikale [ 411 
findet, zumindest bei Raumtemperatur, nicht statt. 

2,2’-Bipyridin reagiert mit AIR3 (R = CH3, C2HS, C6H,) und Alkalimetall zu 
einem Radikal II, welches auf Gnmd der ESR-Analyse nur ein Aluminiumatom 
enthat und dementsprechend Chelatstruktur aufweisen sollte (Schema 2). 

SCHEMA 2 

M + 2A’R,,+N‘f_ 

- NaAIR, 
c21 

Die Komplexierung von AlR2* such in nicht-koordinierenden Lijsungsmitteln 
ist durch die guten Komplexbildungseigenschaften von 2,2’-Bipyridin und 
durch die resultierende koordinative AbsZittigung des Aluminiumatoms in II 
begiinstigt. Sowohl die Bestidigkeit als such die ESR-Parameter der neutralen 
Radikale II sind nahezu unabh%ngig vom Koordinationsvermijgen des Lijsungs- 
mittels. 
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Metallorganische Radikale vom Typ II sind in einigen Faillen 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 best&dig erweisen [ZS]. Clopath und von Zelewsky [42] haben die 
Chelatkomplexe anorganischer Salze mit 1,4-Diazadien-Radikalanionen unter- 
such& und schliesslich sind in der dritten Hauptgruppe Diarylthalliumkomplexe 
mit Liganden vom o-Semichinonimin-Typ nennen, die sich aus Kondensa- 
tionsreaktionen von R,TlOH und anschliessende Oxidation bilden 1433. 

Alle hier vorgestellten aluminiumorganischen Radikalkomplexe I und II sind 
bei Raumtemperatur in geschlossenen Systemen bestsndig, ESR-spektro- 
skopisch I%& sich such nach mehreren Monaten keinerlei Abnahme der Radi- 
kalkonzentration feststellen. 

ES&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 such die paramagnetischen 2,2’- 
Bipyridin-Komplexe [ bipyNa]- 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 aH2 verh5ltnism%sig klein, dieser Parameter steigt jedoch 
iiber die Al-Komplexe bis zum dialkylierten Kation betrgchtlich an; fiir OH3 
ergibt sich ein umgekehrtes Verhalten. Diese Trends lassen sich in einer Molekiil- 
orbitalbeschreibung durch StGrungsrechnung 1. Ordnung [44] ratiorialisieren, 
die rr-Spinverteilung in allen Radikalen aus Tabelle 1 kann durch die gleiche 
Molekiilorbitalsymmetrie reprsentiert werden. Vergrijsserung des Coulomb- 
Integrals aN = (Y + h& d-h. zunehmende “ElektronegativiW” der Stickstoff- 
zentren bewirkt in der Tat eine Zunahme der HMO-Spinpopulation py”O = 
ci:_ und eine Verringerung von p3 HlLlo [25]; verbunden damit ist such eine Absen- 
kung des entsprechenden Molekiilorbitals, was einer Radikalstabilisierung ent- 
spricht. 

Die Zwischenstellung der Organoaluminium-Komplexe l&t sich such 
chemisch formulieren: Gcgeniiber unsubstituiertem 4,4’-Bipyridin-Radikalanion 
verhalten sich die ‘AlR,-Gruppen als Akzeptoren, verglichen mit dem CH3- 
Substituenten im Dimethylviolen-Radikalkation wirkt AlR, jedoch als Donator. 

Bemerkenswert ist weiterhin der Effekt des starken Akzeptors AlCl, im Ver- 
gleich zu AlR2: Neben der zu erwartenden Vergnderung der Protonen-Kopp- 
lungen reflektieren vor allem die verschiedenen Parameter cz27A1 die unterschied- 
lichen Substituenteneigenschaften, bei entsprechenden d-Semichinonkomplexen 
sind diese Differenzen weniger stark ausgepr8g-t [5-71. Zu erw&nen ist such 
der etwas grijssere g-Faktor des chlorhaltigen Komplexes I (R = Cl), dies l&St 
auf eine zwar geringe. jedoch vorliandene Spindichte an den Cl-Atomen schlies- 
sen 1451. Eine Kopplungskonstante acl wird nicht beobachtet 142 1, die relativ 
grosse Linienbreite (Fig. 2) kBnnte jedoch durch eine kleine, nicht aufgelijste 
Chlor-Hyperfeinaufspaltung hervorgerufen sein ( 35*37Cl/I = 3/2). Die Stickstoff- 
Kopplungskonstanten in Tabelle 1 sind relativ wenig aussagekrstig, ihre Grijsse 
wird stark durch die Art des Nachbaratoms beeinflusst und zeigt z-B. fiir die 
drei Aluminium-Komplexe nur geringe Variationen. 
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Charakteriitische Trends finden sich ebenfalls bei den ESR-Kopplungskon- 
stanten von 2,2’-Bipyridin-Radikalkomplexen (Tab. 2). Beim obergang vom 
Ionenpaar mit Nd iiber die ZnR’- und AlR,‘-Komplexe bis zum Methylen- 
iiberbriickten Radikalkation erhiihen sich ON und a&$ und in der gleichen Reihe 
verringem sich aHg und an,; an6 zeigt in diesem Bereich keinen monotonen Ver- 
lauf. Auch hier ist als Ursache die zunehmende n-Akzeptorwirkung der N-Zen- 
tren anzunehmen, hervorgerufen durch entsprechende Koordination und 
begleitet von zunehmender Radikalstabilisierung [46 1. 

Pie Reihe der Radikalkomplexe in Tabelle 2 ermSglicht so eine ver- 
gleichende Beschreibung der Komplexbindung in den Radikalen II. Warend 
[ bipyNa]‘ als Ionenpaarkomplex aufzufassen ist [ 27,471, lassen die ESR-Resul- 
tate fur die Radikale II eher eine Ahnlichkeit zum CH*-iiberbriickten Radikal- 
kation erkennen. Dieser Vergleich Iegt nahe, dass die “ionischen Anteile” der 
N-Al-Bindung verhatnism&sig gering sind, es findet bei der Komplexbildung 
offenbar ein erheblicher Ladungsausgleich bipy’ --f +AIRz statt. 

In gleichem Sinne ist such die Temperaturabhtigigkeit von ax zu interpre- 
tieren: W%hrend bei [bipyNa]-, wie bei nahezu allen echten Ionenpaaren 
[43,48], eine starke Variation von a,, mit der Temperatur beobachtet wird 
1471, ist die Abhtigigkeit von azTAl bei II nur gering (Tab. 2); die iinderung 
da,/dT geht allerdings in die gleiche Richtung, was analog zu a’+_ [47] such 
fiir a 27A1 ein negatives Vorzeichen der Kopplungskonstanten nahelegt. 

Unterschiedliche R-Substituenten der AlR,-Gruppe haben ebenfalls nur einen 
recht geringen Einfluss auf die Kopplungskonstante, die *‘Al-Kopplung h%-@ 
dabei wesentlich such von den sterischen Eigenschaften des Substituenten R ab 
[49]. Somit Iassen sich die Radikale I und II zwar formal als paramagnetische 
Ionen-Komplexe bezeichnen, eine reine Ionenpaarbeschreibung wird Koordi- 
nationsverbindungen dieses Typs jedoch offenbar nicht mehr gerecht. 

Experimenteller Ted 
Die ESR-Spektren wurden mit einem Varian ES-Geriit aufgenommen: Mess- 

frequenz ca. 9.5 GHz, 330 mT Magnetfeldst&-ke, 100 kHz Feldmodulation. 
g-Faktoren sind im Vergleich zu Perylen-Radikalanion in DME bestimmt 
worden, dieses Radikal diente such zur Skaleneichung 1501. 

Die ESR-Computersimulationen wurden unter Verwendung des Programms 
ESPLOT [ 511 durchgefiihrt. 

Alle Reaktionenerfolgten in geschlossenen Glasapparaturen im Hochvakuum; 
zur Radikalerzeugung wurden die heterozyklische Komponente und die Alumi- 
niumverbindung in trockenem, einkondensierten THF gelbst 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 zungchst unter Gelbftibung (kein ESR-Signal), diese Lbsungen 
werden jedoch nach kurzem Stehenlassen blau und zeigen dann eine intensive 
ESR-Absorption [31].4-Picolin reagiert unter analogen Bedingungen nicht zu 
einem be&indigen Radikal. 

Aluminiumalkyle wurden von Alfa bezogen und ohne weitere Reinigung 
eigesetzt, Triphenylaluminium ist nach [ 521 hergestellt worden. 
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