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Der Komplex des 2,2’ - Dipyridyls

N
mit Chrom(I]) bromid [Cr')xpyg] Bro. 6HoO is seit langem bekannt, desgl, auch
seine an deér Lult freiwillig verlaufende Oxydation zzmm Chrom(li]) -komplex
[CrDip)’g, . der_z, B. als Percllorat isoliert werden kam [1] Va einigen
Jahren gelang uns [2] die Auffindung des entsprechenden Chrom( I)--Komplexes
[CrDiDY:ﬂX (X =j, Br, Cl0,) als erstem erkanden Vertreter ¢imes Cr(l)
Komplexes itberhiaipi, und zwvar sowoli durch Reduktion des Cr(II)~homplexes
als auch durch eine eignartizs, 16sungsmittelabhéngige stproportlomerungsreakr
fion gemiss

2 [CrDtmg,]Xz .—:‘:i[CrDipy;;] X + [CrDip}'3'] X3
Kiirzlich konnten wir den Cr(I).-.Komplex véllig edladen 3
'[CrDipy3] Br ————Eﬁa—> [CrDipy;;] + NabBr

Der entsteliende Cr(0)-Komplex hat wie zu erwarten nicht melr den Charakter
eines Nomplexsalzes. sondern den eines I\chlelelel\trolyten. 164t sich in Benzol
und ist sublimierbar.

Eine ganz alnlicle stufemveise Entladung gelang uns auch beim ertsprechen-
den Vanadiumkomplex [VDipy3-JJ2_ Hier sind die Verbindungen

[\’Dipy:;]J e [VDiDY3] ' und ‘Li [YDiDY3]. 4 THF

(THF = Teirahydrofuran) isoliert worden, d.l es gelnag erstmalig eine Umladung
iber 4 2 Oxydationsstufe Nul hinaus unter Erhalt der Komplexzusammensetmng[4].

Beim Wechsel der Oxydationsstulen zeigen sich in beiden Reihen clarakleris—
tische ‘A hnlichkeiten dsr Losungsfarbe isosterer Partikeln:

33 EL [-\/Dipy3] 2+ ~ griin [CrDipyg] 3+ gelb
34 EL [VDipy3] M rot [CrDle:j] 2+ rot
35 El,  [VDipys]® blau [ch.py3]+ blau
36 El, [ VDipy‘?] - ro@ [CrDlD)’3] A rot

Auch im chemigclen Verhalten dussert sich diese ‘A hnlichkeit, z.B. neigt der V(I)-
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‘Komplex wie der Cr(II)-Nomplex zur milicuabliingigen Disproportionierung,
Der gemessene ellektive {'aramagnetismus nimmt bei L\nmaherung an das
Kryptonsystem entsprechend den sich aus einer 3d% 4s 4p ~”ﬂbrldlSleleg

ergebende Vorstellun_gen ab: ,—\Bs_./__‘_\ _______
33 Cr!)wy3]

. Wvoirgl 2% [ THTH [ [ A fto e[
N O N N I LR I A
35 [CxDipy3 ) * {VDipy;ﬂ ° R N__N v NTJ/

- -1 ===

36 [ceDipyg)® _iVDiDYs]— PRI TR T ]

M e e e ——

Offensichtlich besteht hier also eine Zusammerhang zwischen Farbe und
Bindungszustand, worauf auch die rote-Farbe des lange bekannten, ‘ebenfalls
‘diamagnetischen Eisen(I])-Komplexes l_FeDipy3] * hLinweist, der mit dem Cr(Q)-
und V(-1)-Komplex isoelekironisch ist ‘

Als wir versuchlzn mtsprechende Titankomplexe herzustellen gelang uns

“\\ uns Reduktion ausgehend vom Tilantetrachlorid bis zur TiCO).-Stufe [TlDlpy3]und
%, weiterhin zum LI[TIDIDY3] 3.5 THF, also eirem Ti(-1)--Komplex [5] Die Ls-
\sungsfarbe des letzteren ist - wie aus lsosteriegrinden mit den ebenfalls blau-

en Losungslarben des V(O)~ und Cr(I) und Fe(IIl)- “ompleﬂes 71 erwartén —
blau und sein effektiver Paramagnetismus deutet wie bei diesen auf | ungepaar-

tas Elektron. Die Losungsfarbe des Ti(O)-bNomplexes [TiDipy3] ist aber nicht ~

\\is man auf Grund dersslben Analogie erwarten sollfe, - rot. sondern blauvio-

lett, und die Messung ergbt Yiamagnelisniuzs, d. h. es ist. kein ungepaartes E-

lektron vorhanden. :

Was den Binduagszustand in diesen Komplexen betrilft, so bestell, wie im
Vortrag ndher ausgeliihrt werden soll, Grund zur Annalme: eirer «back-donalion®
an der Hybridisierung unbecteiligter Elekronenpaare des 3d~Niveaus unter Ausbil-
dung von Metall--Stickstoff-Doppelbindungen. Die liernach anzurelmende Fahigkeit
des 2,2'-Dipyridyls zur Elekirorenaufnalime komte von uns kiirzlich durch Addition
von Alkaliatoman an Dipyridyl bewiesen werden Dabei entsteht, z.B. mit Lithi um,
ein roles paragamnelisches i\flonoix,fsddukt LiDipy.n THF und durch langere Einwir-
kung von iiberschiissigem Lithiummetall ein griines diamagnetilsches

Di-Addukt Liy Dipy . 'n THF [6] .
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