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The l&diethylpyrazinium (1) and -quinoxalinium (2) cation 

6.) Heterwyclea Molecular and Crystal Structure of an Inert Mon- 
ocyelic Radical Cation 

radicals are more stable than methylviologen and phenazinium 
radical cations and do not show association in concentrated 
solution or in the solid, as demonstrated by ESR and by a crystal 
structure analysis of i(BPb). Isolation of these unusually stable 
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radical ions has been accomplished for the first time, their per- 
sistence stands in contrast to conventional conceptions of rad- 

/= 
Me-N L 

ical stabilization which involve either steric shielding or exten- 
sive II electron delocalization over many II centers. 

Die Existenz stabiler Radikale und Radikal-Ionen wird haufig 
auf sterisch gehinderte Weiterreaktion oder auf Delokalisation von 
n-Elektronen uber moglichst viele Zentren zuriickgefiihrt. Wir zei- 
gen hier, daD effektiue Elektronendelokalisation in dem kleinen mo- 
nocyclischen System 1 oder auch in dem benzoanellierten 2 elek- 
trochemisch stabilere Radikalzwischenstufen liefern kann als aus- 
gedehnte a-Wechselwirkung in den lange bekannten und vie1 
verwendeten analogen Dialkylphenazinium- (3) und Methylvio- 
logen-Radikalkationen 4 3.4'. Dariiber hinaus zeigt dieses Beispiel 
deutlich die Grenzen ') der Huckel-Rege16' bei heterocyclischen Ver- 
bindungen auf, denn bei Verbindung 1 handelt es sich um ein cy- 
clisch konjugiertes 7-a-Elektronensystem mit markant hoherer Sta- 
bilitat als der ,,aromatischen" 6-x-Elektronen-St~fe'.~'. 
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Mehrfach ist bereits dariiber berichtet worden, daD sich 1,4-Di- 
hydropyrazin-Radikalkationen vom Typ 1 sehr leicht iiber aller- 
dings nicht bekannte Reaktionswege bilden 'I. Erstmals gelang uns 
nun die Reindarstellung und Kristallisation solcher Verbindungen 
durch definierte Einelektronen-Reduktion von Diquartarsalzen 
mit Iodid in Acetonitril, welches als sehr wenig basisches Losungs- 
mittel (pKs = - 10.1 *') noch nicht zur unkontrollierten Zersetzung 
der Dikationen fiihrt; die so erhaltene Iodide lassen sich leicht in 
Tetraphenylborate umwandeln. uberraschend weisen die so erst- 
mals dargestellten Kationen 1 und auch 2 nicht nur eine sehr hohe 
elektrochemische Stabilitat~konstante'~.~) K, > 10l5 gegeniiber Dis- 
proportionierung in die beiden terminalen Stufen des ,.Weitzschen" 
red ox system^^' auf [GI. (l)], sie zeigen auch eine unerwartet ge- 
ringe Aktivitlt im gelosten und kristallinen Zustand. 

2 

Abb. 1. Elementarzelle von l(BPh4) im Kristall (links) und Molekiilstruktur des Kations (rechts). 
Wichtige Atomabstande [pml, Bindungs- und Torsions-Winkel ["I im Kation 1: C1 -C2 133.9(3), C3-C4 134.0(3), N1 -C2 137.3(2), 

-76.2(3), C4-N1 -C5-C6 103.2(2). Abweichungen der Ringatome aus der besten Ebene [pm]: C1 (< -1), C2 (I) ,  N1 (-l) ,  C4 (<1), 

N1 -C4 137.1(3), N2-Cl 137.4(3), N2-C3 136.4(2); N1 -C2-C1 121.0(2), C2-C1 -N2 121.1(2), N2-C3-C4 121.6(2), C3-C4-N1 
120.8(2), Cl-N2-C3 117.6(2), C4-Nl -C2 117.8(2); C1 -N2-C7-C8 -95.5(2), C3-N2-C7-C8 76.4(3), C2-N1 -C5-C6 

C3 ( < l ) ,  N2 ( < - 1 )  
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Im Gegensatz zu den verwandten, lange bekannten und vielver- 
wendeten Phenazinium- (3) I )  und 4,4'-Bipyridinium-(Methylviolo- 
gen-)Radikalkationen 43.4) zeigt beispielsweise 1 weder in konzen- 
trierter Losung noch im Festkorper (Abb. 1) Assoziation oder auch 
nur starke Anion/Kation-Wechselwirkung I"'. 

Die Kristallstruktur des Tetraphcnylborats von 1 (Tab. 2) IaOt 
sowohl groBe Kation-Anion-Atomabstande (> 360 pm; vgl. Lit."') 
als auch sehr groOe Kation - Kation-Distanzen von mehr als 
740 pm erkennen (Abb. 1). Mit dem Auftreten nicht-assoziierter Ra- 
dikalkationen im Kristall sind auch die ESR-Befunde fur 1 und 2 
im Festkorper vereinbar, welche Austausch-verschirfte Signale 
(AHpp = 0.4 mT) bei g = 2.0034 liefern7d). 

Das Kation 1 zeigt in Einklang rnit MNDO-Rechnungen am 
Stammsystem 7e) eine ebene Ringkonformation und angenahert anti- 
periplanare Anordnung fur die Ethylgruppen (Abb. 1). Die Bin- 
dungslingen im Ring liegen nahezu in der Mitte zwischen den Wer- 
ten fur den 6-n-Elektronen-Aromaten Pyrazin und fur das sta- 
bile 8-x-Elektronensystem 5 rnit ebenfalls fast planarer Ring- 
konformation ''') (Tab. 1). 

Die bemerkenswerte Stabilitat der Radikalkationen 1 und 2 liegt 
in der giinstigen cyclischen 7-a-Elektronenkonjugation begriindet, 
auf die Bevorzugung solcher nicht Hiickel-aromatiseher Oxida- 
tionsstufen bei Anwesenheit von elektronegativen Ringzentren 
wurde kiirzlich hingewiesen 'I. Die geringe Reaktivitat, der g r o k  
elektrochemische Existenzbereich bei mittleren Potentialen und die 
fehlende Neigung zur x-Komplexbildung untereinander sowie ge- 
geniiber anderen Substraten lassen an eine Anwendung dieser we- 
gen ihres Radikal-Charakters und ihrer hiufig unkontrollierten Bil- 
dungsweise bisher Jibersehenen" stabilen Verbindungen als katio- 
nische Spin-Labels in polymeren oder biologischen Systemen 
denken. 

Diese Arbeit wurde von der Stftung Volkswagenwerk. der Flug- 
hafen-Frankfurt-Main-AG und dern Fonds der Chemischen Industrie 
gefordert. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden in vorgereinigten Losungsrnitteln 

durchgefiihrt. - ESR-Spektren: Varian E 9. - Cyclische Voltam- 
metrie: Potentiostat P A R  363, Spannungsgenerator Bank SG 72, 
Dreielektronen-Konfiguration rnit Glaskohlenstoff-Arbeitselek- 
trode und gesattigter Kalomel-Referenzelektrode (SCE); Span- 
nungsvorschub 100 mV/s, Elektrolytlosung bestehend aus trocke- 
nem Acetonitril und 0.1 M Tetrabutylarnmoniurn-perchlorat. 

Allgemeine Arbeitsuorschrft zur Synthese stabiler Radikalkation- 
Salze: Die durch Quartarnierung der Heterocyclen rnit R 3 0 f  BF4- 
in 1,2-Dichlorethan zuganglichen Dikationen werden in Ace- 
tonitril rnit aquirnolarer Menge NaI versetzt. Die farbigen Radi- 
kalkationen (1: griin-braun, 2: rotbraun) konnen durch Entfernen 
des CH3CN irn Vakuum und Aufnehmen rnit Dichlormethan als 
Iodide isoliert werden; einfacher ist die Ausfallung der Tetraphe- 
nylborate durch Zugabe von NaBPh, und anschlieOende Umkri- 
stallisation in Acetonitril. 

I(BPh,): 18% Ausb. griiq-schwarze Kristalle; E,, = +0.36 V, 
Erd = -0.67 V gegen SCE in Acetonitril. 

C32H34BN2 (457.4) Ber. C 84.02 H 7.49 N 6.12 
Gef. C 81.24 H 7.46 N 5.91 

2(I): 22%, dunkelbraune, an Glas haftende Kristalle. 
CI2Hl6IN2 (315.2) Ber. C 45.73 H 5.12 N 8.89 

Gef. C 45.31 H 5.10 N 8.90 

2(BPh4): 28%, dunkelbraune Kristalle; E,, = +0.58 V, Ered = 
-0.34 V gegen SCE in CH3CN. 

C36H36BN2 (507.5) Ber. C 85.20 H 7.95 N 5.52 
Gef. C 85.73 H 7.13 N 5.59 

Krisfallslrukturanalyse uon 1(BPh4): Triklin, P i ,  a = 1009.5(1), 
b = 1016.8(1), c = 1402.6(2) pm, CL = 73.64(1), = 73.25(1), y = 
72.14(1)', Z = 2, V = 1282.4(3) . lo6 pm3, dbcr = 1.18, 4432 [I > 
20(4]  von 5818 unabhangigen Reflexen beobachtet (Diffraktome- 
ter Syntex P21, MoKa-Strahlung rnit Graphitmonochromator, 3" 
< 2 0  < 55", -110°C). Losung der Struktur iiber direkte 
Methoden I?),  Verfeinerung (volle Matrix) der Wassestoffatome (aus 
Differnz-Fourier-Synthesen) nur mit isotropen, der iibrigen Atome 
rnit anisotropen Temperaturfaktoren (Tab. 2)13), Konvergenz bei 
R = 0.051, R ,  = 0.04314). 

Tab. 1. Mittlere Bindungslangen d [pm] in Pyrazin-Ringen rnit 6, 
7 und 8 x-Elektronen 

Verbindung 4 -  c d N - c  Literatur 

Ila) 
I I b) 

Pyrazin 135.8 131.4 
139.7 133.8 
134.0 137.1 diese Arbeit l(BPh4) 

5 132.4 141.8 I l C )  

Tab. 2. Ortsparameter ( x lo4) und isotrope Temperaturfaktoren 
der Nicht-Wasserstoffatome. 

Der Parameter LI des isotropen Temperaturfaktors exp- 
( -8n2Usin20/k2) ist in Einheiten von pm2 angegeben 

Atom x / a  Y /  b z / c  U 

N 1  
N2 
CI 
c2 
c3 
C 4  
c5 
C6 
c 7  
c o  
B 
c 9  
C I O  
C l I  
c 1 2  
C13 
c14 
C15 
C16 
C 1 7  
C I O  
c19 
c 2 0  
c2 1 
c22 
C23 
c 2 1  
C25 
C26 
C27 
czo 
c29 
C30 
C31 
C 32 

3535( 2) 
504l( 2) 
3599( 2 )  
2064( 2) 
5696( 2 )  
1970( 2 )  
2731(3) 
1053(3) 
5801 ( 2 )  
6576( 3 )  
1 2 2 8 ( 2 )  
-337(2) 

- 1 3 0 3 (  2 )  
-2698( 2) 
-3027( 2 )  
-2050( 2 )  
-745(2) 
l050( 2 )  
1 3 0 6 ( 2 )  
1158( 2 )  
568( 2 )  
1 9 1 ( 2 )  
435( 2 )  
1793( 2 )  
1440(2) 
2 0 2 3 ( 2 )  
3 0 0 2 ( 2 )  
3400(2) 
2 8 1 2 ( 2 )  
2457(2) 
2362(2) 
3446(2) 
4690(2) 
4042(2) 
3742l2) 

5626( 2) 
7674(2) 

7036(2) 
6274(2) 
5273(2) 
4546(2) 
4420( 3) 
074O( 2 )  
8757( 3 )  
0753(2) 
0755(2) 
0209( 2 )  
8255(2) 
OOO5( 2 )  
9409( 2 )  
9416(2) 

10360(  2 )  
11472(2) 
12844(2) 
1 3 1 6 1 ( 2 )  

10749( 2 )  
7590( 2 )  
6294( 2) 
5300(2) 
5572(2) 
6 8 2 0 ( 2 )  
7810(2 )  
8 2 7 1 (  2 )  
7291(2) 
6705(2) 
7239( 2) 
8 1 9 1 ( 2 )  
8689( 2 )  

0 0 2 9 ( 2 )  

.12110(2)  

7676( I ) 
7121( I )  
7171(2) 
7450( 2 )  
7367( 2 )  
7640(2) 
7955(2) 
9025(2) 
6691 ( 2 )  
5509(2) 
2472( I )  
2359( I )  
3 1 3 3 (  I )  
2976(2) 
2034(2) 
1 2 6 0 ( 2 )  
1425( I )  
2575( 1 ) 
1764( I )  
1094( 2 )  
2047( 2 )  
3663( 2 )  
3524( 1 ) 
3444( I )  
3 8 6 l (  1 )  
4643(2) 
5021 ( 2 )  
4615( 2) 
3853( 1 ) 
1486(  1 )  
997( 1 ) 
225(2) 
- 9 2 ( 2 )  
377( I )  

1 l49( I I 

295(9) 
Z O O (  9) 
296( 1 1  ) 
3 0 3 (  1 1 )  
293( 1 1  ) 
301( I I )  
370( 12) 
436( 14) 
317(11) 
415( 1 3 )  
192 (  10 )  
1 9 O i 9 ) '  
230( 10)  
277( 10)  
282(  1 1  ) 
293( I 1  ) 
257( 10) 
1 8 8 ( 9 )  
235( 1 0 )  
279( 1 1  ) 
2 9 4 (  1 1 )  
270( 1 0 )  
230( 10) 
195(9) 
245( 10) 
312( I I )  
3 3 0 (  1 2 )  
329( 12)  
256( 1 0 )  
1 0 6 ( 9 )  
256( 10)  
3 1 1 ( 1 1 )  

. .  . .  ~. , 214( 9) 

CAS-Registry-Nummern 
1: 11 5860-81-6 / 2 ' I :  11 5860-82-7 / 2 . BPh4: 1 1  5860-83-8 
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