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Die Synthese der acht-, neun- und zehngliedrigen Diquartarsalze (Diquats) 4.7,9, 11, 12 und 13 
wird beschrieben. Auch bei hoheren Temperaturen ist eine Ringtopomerisierung der mittel- 
gliedrigen Cyclen nicht zu beobachten. 

Synthesis and Stereochemistry of Cyclic Diquaternary Ammonium Salts of Medium Ring-Size 
The synthesis of the diquaternary salts (diquats) 4,7,9,11,12, and 13 containing eight-, nine-, and 
ten-membered rings is reported. Ring topomerisation is not observed in these compounds even at 
higher temperatures. 

A. Zielsetamg 
Quartare Ammoniumverbindungen sind Zellgifte und konnen daher als Bakterizide 

eingesetzt werden. Quartare Bipyridyldze wie ,,Paraquat" (1) und ,,Diquat" (2a) besitzen 
kontaktherbizide Wirksamkeit, besonders gegen breitblattrige Hanzen '). Wie sich 
zeigte, tritt starke herbizide Wirksamkeit bei 2,2'-Bipyridin-Quartarsalzen nur dann auf, 
wenn wie bei 2 die Dialkylierung zur Angliederung eines zuslitzlichen Ringes fuhrt '). 

CH:, 
1 2 3 

Ein weiterer reizvoller Aspekt der Bipyridin-Chemie, der uns im Rahmen dieser Arbeit 
interessiert, ist die stereochemische Analogie zum Biphenylsystem, das besonders im 
Hinblick auf sterische Effekte (Atropisomerie) vie1 intensiver erforscht wurde '). Vergleiche 

') R. Wegler, Chemie der Manzenschutz- und Schadlingsbekiimpfungsmittel, S. 327, Springer- 

*) R. W Boon, Chem. Ind. (London) 1%5,782. 
3, J. R. Jezorek und H .  B. Mark jr., J. Org. Chem. 36 (9,666 (1971). 

Verlag, Berlin 1970. 
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der Ringtopomerisierungs-Tendenz mittelgliedrig iiberbriickter Biphenyle und 2,2’- 
Bipyridine bzw. der optischen Stabilitat solcher axial-chiraler Cyclen gehoren daher zum 
Ziel dieser Untersuchung. Einbezogen werden dementsprechend auch sterisch gehinderte 
substituierte 2,2’-Bipyridine, 1-(2’-Pyridyl)imchinoline und 2,2’-Biisochinoline, deren 
cyclische Diquaternierung fmierte chirale Konformere mit helicenartiger Struktur 4, 

ergeben sollte. 
Eine konkrete Basis erhielten diese Vorstellungen durch die kiirzlich gegliickte Synthese 

des Achtring-Diquats 35- @, dessen Topomerisierungsschwelle, wie wir im Rahmen dieser 
Arbeit durch dynamische Protonenresonanz fanden, hoher als 23 kcal/mol’) liegt und das 
folglich als f ~ e r t e s  Konformeres axial chiral sein sollte. 

B. Syntheseo 
a. Diquats des 2,2’-Bipyridi 

Ausgehend von 2,2’-Bipyridin gelang in Anlehnung an die Synthese von 3 die Darstellung 
von Diquat-Cyclen mit noch grokrer Ringgliederzahl. Um auch bei den vielgliedrigen 
Cyclen starre, chirale Konformationen zu erhalten, wurden Reaktanten mit raumlich 
festgelegter Anordnung der funktionellen Gruppen eingesetzt, die zugleich auch den Ring- 
schluD bei der Synthese erleichtern, so daI3 auf die Anwendung des Verdiinnungsprinzips 
venichtet werden konnte. 

Umsetzung von 2,T-Bipyridin mit I .8-Bis(brommethyl)naphthalin in siedendem Aceto- 
nitril lieferte nach einwochiger Reaktionszeit das gewunschte Dibromid des Kations (4) 
in 6Oproz Ausbeute. 

6 7 

*) 4’) Ubersicht iiber Helicene und Heterohelicene: R. H. Martin, Angew. Chem. 86,727 (1974). - 
M. B. .Ih’ M .  B. Grorn, H .  Schadenberg und H .  Wynberg, J. Org. Chem. 36, 2797 (1971). - 

Groen und H .  Wynberg, J. Amer. Chem. SOC. 93,2968 (1971). 
F. Vdgtle und H .  Fdrster, Chemiker-Ztg. 97, 386 (1973). 

” F .  D. Popp und D. K .  Chesney, J. Heterocycl. Chem. 9, 1165 (1972). ’’ ubersicht: H. Gitnther, NMR-Spektroskopie, Thieme-Verlag, Stuttgart 1973, dort weitere 
Literaturhinweise. 
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Das gleichfalls neungliedrige 5 war dagegen durch analoge Umsetzung mit 1J-Bis- 
(brommethy1)benzol nicht erhaltlich. In einer Ausweichreaktion bildete sich das nicht- 
cyclische Diquartarsalz 6. Molekulmodelle zeigen dementsprechend, daD die Ringspannung 
in dem hypothetischen Cyclus 5 aukrordentlich groD sein muD. 

Die Darstellung des ersten zehngliedrigen Diquats 7 gelang durch Umsetzung von 2,2‘- 
Bipyridin mit 2,2’-Bis(brornrnethyl)biphenyl in guter (70 proz.) Ausbeute. Die glatte 
Synthese dieser neuen Diquats mittlerer Ringgrok ist insofern bemerkenswert, als die 
Darstellung gleichgliedriger aliphatisch iiberbriickter Bipyridin-Salze 2 (n > 4) bisher 
nicht gelungen ist ‘). 

b. Diquats des 39cDimethyl-Z,2‘-bipyridins 

Im bekannten Diquat 8 a erreicht die Verdrillung der beiden Pyridinringebenen einen 
Winkel von 52” a) (vgl. Tab. l), wahrend er fur das unmethylierte 2a nur 9” betragt g). Da die 
Uberbruckung zum nichtebenen Achtring 9, wie Molekulmodelle zeigen, kein eingeebnetes 
Bipyridinsystem voraussetzt, ist es verstiindlich, dal3 das Dibromid 9 des Dikations bei der 
Umsetzung von 3,3‘-Dimethyl-2,2’-bipyridin mit 1,2-Bis(brommethyl)benzol in immerhin 
50proz. Ausbeute entsteht. 

8 9 
c. Dquats des I-(2Pyridyl)iihinolins 

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchung interessiert das 1-(2-Pyridyl)isochinolin- 
System, weil es, was die sterische Hinderung betrifft, eine forrnale Verbindung nvischen den 
2,T-Bipyridin- und 3,3’-Dimethyl-2,2’-bipyridin-Systemen herstellt. Wie aus der Abschat- 
zung in Abb. 1 ersichtlich ist, beschriinkt sich die sterische Hinderung im 1-(2-Pyridyl)- 
isochinolin auf die Uberlappung der H-Atome in den Positionen 3‘ und 8. Die raumliche 
Storung sollte m a r  grokr  als im 2,2’-Bipyridin, aber geringer als im 3,3‘-Dimethyl-2,2’- 
bipyridin sein. 

Abb. 1. Sterische Uberlappungssphlren beim 2,2’-Bipyridin, 3,3‘-Dimethylbipyridin lo), 

beim 1-(2-Pyridyl)isochinolin und beim 1 .l’-Biisochinolin 

’) rI: McL. Spotswood und C. I .  Tanzer, Aust. J. Chem. 20, 1213 (1967). 
9J  I. C .  Culder, 7: McL. Spotswood und C.  I .  Tanzer, Aust. J. Chem. 20. I195 (1967). 

H .  Iruing und A. Hampton, J. Chem. SOC. 1955,430. 
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Boon und Homer I )  beschrieben 1959 das einzige bisher bekannte Diquat 10 des 1-(2- 
Pyridy1)isochinolins. 

Die bisher nicht beschriebenen Umsetzungen von 1-(2-Pyridyl)isochinolin mit 12- 
Bis(brommethyl)benzol, (Z)l,CDibrorn-2-buten und 1,8-Bis(brommethyl)naphthalin in 
Acetonitril fuhrten nach einwochiger Reaktionszeit in befriedigender Ausbeute zu den 
Salzen 11 - 13. 

10 11 

l? 13 

d. Diqunts des l,l'-Bihchinolins 

1,l'-Binaphthalin (14) 12)und 1-(1-Naphthy1)isochinolin (lS)13) sind chiral. Beide wurden 
in die optischen Antipoden getrennt 14, Is). Dagegen gliickte es bisher nicht, l,l'-Biiso- 
chinolin (16) in die Enantiomeren zu spalten; das basische Hydrogentartrat scheint aller- 
dings Mutarotation zu zeigen 16). 

' I )  Imperial Chemical Industries Ltd .  (Erf. W. R.  Boon und R .  F .  Homer), Brit. Pat. 815348 (24. Juni 
1959) [C. A. 53,20680a (1959)]. 
Zur sterischen Hinderung irn 1.1'-Binaphthylsystern vgl. K. A. Kerr und J. M. Robertson, 
J. Chem. SOC. B 1969, 1146; S. F .  Moson. R .  H .  Srol und D. R. Roberrs, Tetrahedron 30, 1671 
(1974). 

''I J .  R.  Pederseri. Acta Chem. Sand .  23. 213 (1974). 
14) R. E .  Pincock und K. R. Wilson, J. Arner. Chern. SOC. 93, 1291 (1971). 
15) J. R. Pedersen, Acta Chern. Scand. 26, 929 (1972). 
") M .  Crawford und I .  F .  B .  Smvth. J. Chem. Soc. 1954. 3464. 
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Durch Umsetzung von 1,l'-Biisochinolin mit 1,2-Bis(brommethyl)benzol sollte das 
interessante helikale Geriist 17 aufzubauen sein, dessen Trennung in Enantiomere moglich 
erscheint. Das Modell von 17 zeigt einen Winkel von ca. 60" zwischen den Isochinolinium- 
ring-Ebenen. Die Ringtopomerisierung sollte hier besonders gehindert sein, da zur Starr- 
heit des Achtringes die sterische Wechselwirkung der beiden Wasserstoffatome in 8,8'- 
Stellung der Isochinolinringe hinzukommt. Versuche, den Cyclus 17 zu synthetisieren, 
schlugen jedoch bisher aus ungeklarten Griinden fehl. Allerdings erschwert die aufwendige 
Darstellung praparativer Mengen des 1,l'-Biisochinolins ') notwendige Variationen der 
Reaktionsbedingungen. 

e. Dikationea des l,&Naphthyridins 

Ein weiteres zum Studium der konformativen Beweglichkeit einladendes System leitet 
sich von den ,,Dihydro-Pleiadenen" 18 ab 18), wenn formal zwei Kohlenstoffatome des 
Naphthatinrings durch Stickstoffatome ersetzt werden. Durch Umsetzung von 1,8-Naph- 
thyridin mit 1,2-Bis(brommethyl)benzol sollte es grundsiitzlich moglich sein, zum Diazo- 
nia-Analogen 19 des 7J2-Dihydropleiadens zu gelangen. Zwar schlug der Versuch, das 
Kation 19 darzustellen, bisher fehl 19); die erst kiirzlich beschriebene glatte Bildung des 
1,2-Dihydroimidazo[ 1,2,3-ij][1,8]naphthyridiniumdibromids (20) 'O) zeigt aber, daS die 
cyclische Diquaternierung des 1,8-Naphthyridins im Prinzip durchfuhrbar ist. 

18 19 

2 Br@ 

20 21 

Die Umsetzung von 1,8-Naphthyridin mit 1,2-Bis(bromrnethyl)benzol in wenig 0- 

Dichlorbenzol als Losungsmittel liefert nach zwannigminutigem Erhitzen einen hell- 
gelben Feststoff, der unter Stickstoff abgesaugt werden kann. Aus dem 'H-NMR-Spektrum 

17)  

(1957). - "lC) A. T Nielsen, ebenda 35,2489 (1970). 
Is) P. 'I: Lansbury, Accounts Chem. Res. 2,210 (1969). 

F .  Vijgtle und H .  Fdrster, unveroffentlicht. 
20) I. F. Eckhard, R. Fielden und L. A. Summers, Chem. Ind. (London) 1973,275 

F .  H .  Case, J. Org. Chem. 17,471 (1952). - 17b)I. W Elliot und R. B. McGrifJ; ebenda 22,514 
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geht jedoch hervor, daD die nicht cyclisierte Verbindung 21 vorliegt, was durch Massen- 
spektrum, Stickston- und Bromanalyse bestiitigt wird. 

Der Versuch, eine zu 19 analoge Verbindung 22 durch Umsetzung von 1,8-Naphthyridin 
mit 1,8-Bis(brommethyl)naphthalin unter Stickstoffatmosphare in wenig siedendem 
o-Dichlorbenzol als Solvens zu erhalten, ergab gleichfalls nicht das gewunschte Produkt, 
vielmehr entsteht das nichtcyclische Salz 23. In Tab. 5 sind die 'H-NMR-Daten der nicht- 
cyclischen Quartsjsalze 21 und 23 des l,8-Naphthyridins zum Vergleich mit aufgenommen. 

2 Br@ 2 Br' 

22 23 

C. Stereochemie der synthetisierten Diquats 
a. Protonenresonanz-Ergehisse 

Aus der Differenz der chemischen Verschiebung der Pyridin-Protonen 3-H (3'-H) und 
5-H (5'-H) in den Diquats 2 - das 3-H(3'-H)-Signal verschiebt sich mit steigender Brucken- 
lange nach hoherem Feld - lassen sich nach einer von Calder et aL9) angegebenen Methode 
die Winkel zwischen den Pyridiniumring-Ebenen abschatzen. Fur die neuen Diquats 3,4 
und 7 ergeben sich nach dieser Naherungsmethode die in Tab. 1 zusammengestellten 
chemischen Verschiebungen und Winkel, deren zwischen 60 und 70" liegende Werte gut 
mit den an Dreiding- und Frameworkmodellen gemessenen ubereinstimmen. Beim 
Diquat 7 befmden sich allerdings nach Modellbetrachtungen ein Pyridinium- und ein 
Phenylenring nahezu parallel iibereinander ; dementsprechend erscheinen im 'H-NMR- 
Spektrum die Absorptionen der aromatischen Protonen insgesamt bei hoherer Feldstarke. 

Tab. 1 .  Chemische Verschiebungen (&Werte, ppm; in D 2 0 )  
und Verdrillungswinkel des Bipyridiniumsystems. 

Als Stellungsziffern der Protonen werden einheitlich diejenigen an den Pyridinringen angegeben 
~ 

3-H (3'-H) 5-H (5'-H) A8 3: Lit. 

9" 9 )  

60" 9 )  

8.46 0.05 80" 9 )  

2a 8.98 8.35 0.62 
2b 8.51 8.39 0.12 
2c 8.41 
3 8.67 8.56 0.1 1 60" 
4 9.02 9.00 0.02 70" 
I 8.17 8.03 0.14 60" 
8a (2.63)" 8.20 - 52" 8 )  

a) Absorption der Methylprotonen. 
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Der Vergleich mit den Diquats 2b und 2c zeigt, d a D  trotz grokrer Briickenlange in den 
hier beschriebenen Cyclen die Verdrillung der Pyridinium-Ebenen geringer ist. Wir schrei- 
ben dies der Versteifung des mittelgliedrigen Ringes von 4 bzw. 7 durch die jeweils ankon- 
densierten Aromaten zu. 

10 9 8 7 6 6 5  4 3 2 1 0 

10 9 8 7 6 6 5  4 3 2 1 0 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektren der Kationen 4 und 11 (in D20, 60 MHz) 

Das AB-System (6, = 5.90; S, = 5.54; JAB = 21.4 Hz) der diastereotopen CH2-Proto- 
nen im 'H-NMR-Spektrum von 3 bleibt beim Erhitzen einer Probe in Hexadeuterio- 
athylenglycol als Liisungsmittel bis 200°C erhalten. Die freie Aktivierungsenthalpie 
AGZ fur die Ringtopomerisierung ergibt sich hieraus zu > 23 kcal/mol. Das Molekiil3 ist 
konformativ starr und folglich - mit einer C2-Achse als einzigem Symmetrieelement - 
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chiral. Orientierende Versuche zur Racemattrennung durch Umsetzung von 3 mit ( d )  
Silbertartrat und anschlieknde fraktionierte Kristallisation zeigten, daO eine Antipoden- 
trennung prinzipiell moglich ist. 

Abb. 2a zeigt das auch fur 4 charakteristische AB-System der diastereotopen Methylen- 
protonen, das bei 11 (Abb. 2b) wegen der Nichtaquivalenz der beiden Methylengruppen 
zweifach auftritt. 

Auch die neun- und zehngliedrigen Diquats 4 und 7 erweisen sich als konformativ so 
starr, daD bis uber 100°C - unterhalb der Temperatur beginnender Zersetzung - keine 
Koaleszenz der AB-Systeme der diastereotopen Methylenprotonen beobachtet wird *). 

b. UV-Spektrm 

Fur die Vergleichsverbindungen 2 und 8 wird mit zunehmender Briickenlange eine 
Verschiebung der langwelligsten Bande nach kurzeren Wellen sowie Extinktionsabnahme 
beobachtet g). Der SchluB a d  eine sukzessive Vergrokrung des Verdrillungswinkels 
zwischen den heterocyclischen Ringen innerhalb dieser Reihen scheint berechtigt. Bei den 
neuen Diquats wird ein so einfacher Zusammenhang zwischen Ringghederzahl und Ver- 
drillungsgrad wegen des schwierig abzuschatzenden Einflusses der an der Briicke haftemden 
Aromatenringe nicht gefunden. Die Benzo- und Naphtho-Verbindungen 3,4 bzw. 11, 13 
absorbieren - trotz unterschiedlicher Briickengliederzahlen - bei nahezu gleicher 
Wellenlange; die Extinktion steigt jedoch jeweils beim h r g a n g  vom acht- zum neun- 
gliedrigen Ringsystem. Die Dimethylbipyrido-Verbindung 9 entspricht in ihrem Absorp- 
tionsverhalten weitgehend den gleichgliedrigen Cyclen 3 und 8c  (Tab. 2). 

Der zehngliedrige Cyclus 7 weicht von den bisher beschriebenen Systemen durch seine 
vergleichsweise kurzwellige und schwache Absorption ab; trotzdem scheint sich der aus 
den chemischen Verschiebungen abgeleitete Verdrillungswinkel der Pyridiniumringe nicht 
wesentlich von denen der ubrigen mittelgliedrigen Diquats zu unterscheiden, in gutem 
Einklang mit Molekulmodell-Betrachtungen. 

Tab. 2. UV-Daten der neuen Diquartarsalze des &Z’-Bipyridins, des 3,3’-Dimethyl-2,2-bipyridins 
und des 1-(2-Pyridyl)isochinolins sowie der Vergleichssubstanzen 2 und 8 (in H,O) 

kmx [nm] E . lo-’ k-[nm] 

2a 296 1.55 88 309 1.6 
b 288 1.54 b 298 1.48 
C 274 1.30 C 279 1.42 

3 278 I .30 9 280 1.30 
4 280 1.90 11 280 1.16 
7 255 1.03 13 280 1.90 

e. Massenspektren 

MS-Untersuchungen an Diquats sind bisher kaum beschrieben. Einige Gemeinsam- 
keiten der Massenspektren der Acht- bis Zehnring-Systeme seien erwahnt. Es tritt in der 
Regel kein Molekul (M+)- bzw. Mz+-Peak ad .  In allen Fallen findet man die Molekul- 

* I  Die AB-System der diastereotopen CH,-Protonon knnnen ;+IF Reweis dnfiir dicnen. dafl die 
beschriebenen Diquat-Cyclen nicht doppelte oder vielfache GroBe haben. 
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peaks der Synthesekomponenten bzw. deren Fragmente. Als Basispeak erscheint bei den 
Diquats des 2,2'-Bipyridins der letzterem entsprechende Peak bei m/e 156, bei den Quartar- 
salzen des Naphthyridins weist der Peak bei m/e 130 (Naphthyridin) die hiichste Intensitat 
auf. Das Fragmentierungsmuster bei m/e 79 und 81 belegt in allen Fallen die Anwesenheit 
des Broms. 

d. Polarographsehe Untersuchung 

In der Einleitung wurde auf die ausgepragte herbizide Wirkung des Diquats 2a fur alle 
grunen Pflanzen hingewiesen. Boon erkannte bereits, daD die Wirkung streng an einen 
gewissen Potentialbereich gebunden ist 'l). Dieser wird begrenzt von dem Redoxpotential 
von -432mV fur den Elektronenubertrager Ferrodoxin und den Werten von -316mV 
bei pH 7 bzw. 378 mV bei pH 9 fur die reversiblen Reduktionen in der Diphosphopyridin- 
und Triphosphopyridinnucleotid-Reihe. Alle Diquats, deren Redoxpotentiale in diesem 
Bereich liegen, sollten herbizide Wirkung zeigen; aus gleichen Redoxpotentialwerten kann 
jedoch nicht auf gleiche herbizide Aktivitat geschlossen werden, da auch die unterschied- 
liche Resorption durch die Pflanze eine Rolle spielt. 

Abh. 3. Gleich- und Wechselstrompolarogramme fir a) 3, b) 4 und c )  9 
in Dimethylformamid gegen Ag/AgCI in Acetonitril 

Tab. 3. Polarographische Potentiale El und E ,  (in mV) der Systeme 3,4 und 9 
sowie einiger Vergleichsverbindungen in Dimethylformamid gegen eine Ag/AgCl-Elektrode 

~ 

2,2'-Bipyridin -213 (rev.) - 268 (irrev.) 
3,3'-Dimethyl- -233 (quasirev.) - 275 (irrev.) 

2a - 290 (rev.) - 770 (rev.) 
b - 560 (rev.) - 890 (rev.) 
3 - 490 (rev.) - 600 (rev.) 

2,2'-bip yridin 

4 - 530 (rev.) - 
9 - 640 (irrev.) - 

Bei der Bestimmung der Redoxpotentiale der Diquats 221-c stellten Homer und 
T'mlinson ") einen EinfluB der Bruckengliederzahl auf das Redoxpotential fest. Je Ianger 
die Briicke zwischen den beiden Pyridiniurnringen, desto negativer ist das Redoxpotential 
21) L. A. Summers, Z. Naturforsch. 29B,89 (1974). 
") R. F. Homer und 7: E. Tomlinson, J. Chem. SOC. 1964,2498. 
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(Tab. 3). Dieser Sachverhalt wurde auf die geringer werdende Stabilitat des Diquat- 
Radikals gegeniiber dem Stammcyclus zuriickgefuhrt. Die Delokalisation des freien 
Elektrons wird offenbar durch die zunehmende Abweichung von der Koplanaritat 
eingeschriinkt. 

Im Rahrnen dieser Arbeit interessierten die Redoxpotentiale der mittelgliedrigen 
Diquats und ihr Vergleich mit bereits untersuchten Systemen. Die Bestimmung der Redox- 
potentiale kann bei reversibel verlaufender Elektrodenreaktion iiber die polarographischen 
Halbstufenpotentiale erfo1gen2’). Die Ergebnisse der Messungen sind in Tab. 3 zusammen- 
gefaDt. Wie aus Abb. 3a hervorgeht, ist das System 3 fur beide Stufen reversibel; E l  und 
E2 erscheinen in Dimethylformamid gerade noch getrennt. Bei den Systemen 4 und 9 
konnten nur die Werte fur El bestimmt werden, dasich hier starke Adsorptionsphanomene 
an den Elektroden bernerkbar machen, die eine exakte Auswertung nicht zulassen. 

Herrn Prof. Dr. S. Hiinig danken wir fur die Ermoglichung der polarographischen Messungen, fur 
die Aufnahme und Auswertung Herrn DipLChem. M. Honer. Herrn Dip1.-Chem. N. Pelz sind 
wir fur die Aufnahme der Massenspektren dankbar. 

ExperimenteUer Teil 

Alle angegebenen Schmelzpunkte sind unkorrigiert. UVSpektren: Beckman-Spektralphoto- 
meter DB-G. IR-Spektren: Beckman-Gerat Model1 IR 33. Massenspektren: Gerat CH 7 der Firma 
Varian-MAT. ‘H-NMR-Spektren: Varian-Gerate A 60 und T 60. Polarographische Untersuchun- 
gen: Gerat PAR 170 der Firma Princeton Applied Research. Zum Antrieb der rotierenden Elek- 
troden diente der Riihrmotor 2-RDr der Firma Heynan, Miinchen. Es wurde eine rotiercnde 
Platinelektrode mit 400 U/min verwendet. Als Leitsalz wurde Tetrabutylammonium-fluoroborat 
in einer molaren Konzentration von 5 lo-’ gewahlt, die Depolarisatorkonzentration war etwa 
5 .  lo-’ mol/Liter. Der Voltvorschub bei Gleich- und Wechselstrompolarographie betrug 5 mV/s. 
Die Wechsclstromfrequenz war 60 H q  die Amplitude des Wtchsclstroms 10 mV (pp). Als Referenz- 
elektrode diente eine Ag/AgC1-Elektrode in Acetonitril. 

Die folgenden Versuche wurden unter StickstoNatmosphLe und mit entgasten Losungsmitteln 
durchgefihrt, da die entstehenden Salze im feuchten Zustand hydrolyse- und oxidationsempfind- 
lich sind ”). 

4,5-Dimethyl-l0.15-dihydrobenzo[f]dipyrido[l,2-a: 2’,1’-e][l,4]diazocindiium-dibromid (9): 
1.00 g (5.43 mmol) 3,3’-Dimethyl-2,2’-bipyridin werden mit 1.43 g (5.43 mmol) 1,2-Bis(brommethyl)- 
benzol in 24.0 g o-Dichlorbenzol als Losungsmittel 4 h bei 120- 160°C erhitzt. Der ausgefallene 
Niederschlag wird unter Stickstoff in einer Umkehrfritte abgesaugt und zunachst aus Methanol 
unter Zusatz von Aktivkohle, dann aus Methanol/Aceton/Ather umkristallisiert. Ausb. 1.20 g(50 %), 
farblose Kristalle mit Schmp. 286-288°C. 

[CZ0Hz0N2]Br2 (448.2) Ber. Br 35.65 N 6.25 Gef. Br 36.00 N 6.36 

6.1 1 -Dihydrobenz0[6,7]pyrido[2’,1’ : 3,4][1,4 ]diazocino[2,1 -a]isochinolindiium-dibromid (1 1): 
1.00 g (4.85 mmol) 1-(2-Pyridyl)isochinolin wird unter Stickstoff n i t  1.28 g (4.85 mmol) 12-Bis- 
(brommethy1)benzol 6 d in 100 ml absol. Acetonitril unter RuckfluD erhitzt. Die ausgefallenen, 

23) S. Hiinig, 3. GroJ und U! Schenk, Liebigs Ann. Chem. 1973,324. 
I. C. Colder, T McL. Spotswood und U! H. F. Sasse, Tetrahedron Lett. 1963,95. 
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hellgelben Kristalle werden in einer Umkehrfritte unter N2 abgesaugt und aus Methanol/Aceton/ 
Ather umkristallisiert. Ausb. 1.55 g (68 %), farblose Kristalle mit Schmp. 238°C (ars.). 

[C2tH,,N2]Br2 (470.2) Ber. Br 33.98 N 5.95 Gef. Br 33.99 N 6.09 
Nach diesemallgemeinen Verfahren wurden auch die Diquats4,7,12 und 13 dargestellt (s. Tab. 4). 

Tab. 4. Schmelzpunkte, Ausbeuten und Analysen der dargestellten Diquats 

% Schmp. Summenformel Anal yse 
Nr’ Ausb. PC] (MoLMasse) Br N -dibromid 

7H,18H-Naphtho[1,8qg]- 4 60 260 [C,,H,,N2]Br, Ber. 33.98 5.95 
dipyrido[1,2-a: 2’,l’-c]- (Zers.) (470.2) Gef. 34.00 5.97 
[ 1,4]diazonindiium- 

10,19-DihydrodibenzoV;h]- 7 70 185 [C24H,oN,]Br, Ber. 32.20 5.64 
dipyrido[ 1,2-a: 2’,l’-c]- (Zers.) (496.3) Gef. 32.10 5.04‘) 
[ 1,4]diazecindiium- 

6,9-Dihydropyrido[2’.1’: 3,4]- 12 52 260 [ClsH,,N2]Br, Ber. 38.03 6.66 
[ 1,4]diazocino[2,1-u]- (ars . )  (420.1) Gef. 35.18”) 6.80 
isochinolindiium- 

7H,20H-Naphtho[lf,8‘:6,8]- 13 60 208 [C26H,oN2]Br2 Ber. 30.71 5.38 
pyrido[2”,1”:3,4 [1,4]- (Zers.) (520.3) Gef. 30.80 5.32 
diazonino[2.1-tal!so- 
chinolindiium- 

’) Wegen der Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit stokn Reinigungsoperationen fur diese 
beiden Substanzen auf Schwierigkeiten. 

Tab. 5. ‘H-NMR-Daten (S-Werte, ppm) der dargestellten Diquartarsalze 
(in D20. 60 MHz, TMS ext.) 

CH,-Protonen Aromatische Protonen Aromatische Protonen 
am Heterocyclus am Carbocyclus 

4 

7 

9 .’ 
11 

12 
13 

21 
23 

9.00-10.15 (m, 8H) 

8.03 - 8.76 (m, 8 H) 

8.32-9.24 (m, 6H) 

8.0-9.6 (m. 10H) 

8.0- 10.0 (m, IOH) 
8.0- 10.0(m, 10H) 

8.08 -9.70 (111.12 H) 
8.00-9.32 (m, 12H) 

7.5 - 8.5 (m, 6H) 

7.0- 7.5 (m, 8 H) 

7.52 (s, 4H) 

7.56 (s, 4 H) 

5.4 - 6.6 (m, 6 H) 
7.0-8.0 (m. 6H) 

7.41 (s. 4H) 
7.10-7.83 (m, 6H) 

S A  = 5.22 88 = 5.90 
JAB = 16 HZ 
SA = 5.87 
J A B  = 18 HZ 
SA = 5.45 
JAB = 16Hz 

66 = 6.02 

SB = 5.88 

&A = 5.51 6, = 5.96 
JAB = 16 Hz 

- 
SA = 4.89 

JAB = 16 Hz 
JAsBo = 16 HZ 

SB = 5.78 
SA. = 5.06 6 0  = 5.60 

6.76 (s, 4H) 
6.83 (s, 4H) 

’) CH,-Absorption: 6 = 2.6 ppm (s, 6H). 

Quartarsulze drs 1.8-Nuphthyridins 
I,8-Bis[(l,8-naphthyridinio)methyl]naphthalin-diromid (23): 1.00 g (7.70 mmol) l,8-Naphthyri- 

din und 2.48 g (7.70 mmol) 1,8-Bis(brommethyl)naphthalin werden getrennt in je 15 mi o-Dichlor- 
benzol gelost. anschlieknd die Losungen vereinigt. Der sich nach etwa 1 min abscheidende Nieder- 
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schlag wird unter N2 in einer Umkehrfritte abgesaugt und aus Methanol/Aceton/dither umkristalli- 
siert. Das Salz fallt als hellgelbes Pulver vom Schmp. 138°C (Zers.) aus. Ausb. 1.80 g (41 %). 

[C28H22N4]Br2 (574.3) Ber. C 56.19 H 3.85 N 5.95 Gef. C 56.28 H 3.96 N 5.84 

1,2-Bis/fl ,&naphthyridinio)methyl/benzol-dibromid (21): 1.00 g (7.70 mmol) 1,8-Naphthyridin 
und 2.03 g (7.70 mmol) 1,2-Bis(brommethyl)benzol werden in 30 ml o-Dichlorbenzol 30 min bei 
140°C erhitzt. Der sich dabei abscheidende Feststoff wird unter N, abgesaugt und aus Methanol/ 
Acetonlkher umkristallisiert. Das Salz stellt ein gel& Pulver vom Schmp. 263°C (Zers.) dar. 
Ausb. 1.68 g (42 %). 

[C24HIoN4]Br2 (524.3) Ber. Br 30.48 N 10.68 Get Br 30.42 N 10.58 




