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Electrochemical and Spectroscopic Characterization of N,N 

The outstanding position of the 1,4-isomer, quinoxaline, 
among the diazanaphthalenes is confirmed by comparing 
LUMO energies from HMO perturbation calculations. Diqua- 
ternary salts [(R+),(quin)](X-),, R = Me, Et; quin quinox- 
aline, 2,3- and 6,?-dimethyl- and 2,3,6,?-tetramethylquinox- 
aline, X- = BF, or SbC1; (4a-g), were isolated and char- 
acterized as compounds which are sensitive to reduction and 
hydrolysis. Cyclic voltammetry of the two-step redox systems 
of the Weitz type showed two reversible one-electron reduc- 

"-Dialkylquinoxalinium Redox Systems 

tions with an extraordinarily stable radical cation intermedi- 
a te  (lg K ,  > 12). The redox potentials are less negative than 
those of the 4,4'-bipyridinium systems but also less positive in 
comparison to the values of N,N'-dialkylphenazinium com- 
pounds. The radical cation intermediates which include a 
TCNQ-' salt cannot only be characterized by ESR, but also 
by absorption spectroscopy in comparison to the respective 
dications. 

Zweistufige Redoxsysteme'), deren Potentialbereich zwischen - 1 
und f l  V liegt, haben Anwendung gefunden als Herbizide'], als 
Komponenten eindimensional leitfahiger 3, oder elektrochromer 4, 

Materialien, in Systemen zur (So1ar)Energieumwandlung und H2- 
Erzeugung'', speziell im Zusammenhang mit (supra)molekularer 
Architektur6), sowie in der elektroorganischen Synthese und in der 
BioelektrochemieR). Vor allem die Verbindungsklasse der Weitz- 
schen Redoxsysteme (1)lb) ist fur Elektronenubertragungs-Prozesse 
pradestiniert 2,3.5,7*8); zusatzliche Aufmerksamkeit haben derartige 
Quartarsalze kurzlich wegen ihrer moglichen Neurotoxizitat gefun- 
den  parki ins on is mu^)^^. 

Der prominenteste Vertreter dieser Substanzklasse ist zwcifellos 
das 4,4'-Dimethyl-4,4'-bipyridinium-System (Paraquat, Methylvio- 
logen, l)'"''), auI3erdem sind diquartarisierte Phenazinium-Salze (2) 
zu nennen x,ll'. 

1 

Methylviologene decken den Redoxpotential-Bereich zwi- 
schen -0.7 und -0.2 V gegen eine gesattigte Kalomel- 
Elektrode (SCE) ab Ib), wahrend N,N'-Dialkylphenazinium- 
Systeme Potentiale im mehr positiven Bereich bis + 1 V ge- 
gen SCE in Acetonitril aufweisenl'a) und daher bislang aus- 
schlieBlich in der reduzierten Form dargestellt wurden. Ei- 
gene Untersuchungen zur Diquartarisierung von Phenazin 
haben rote, extrem reduktionsempfindliche Salze geliefert 12). 

Es besteht daher ein Bedarf an zweistufigen Redoxsystemen 
im Zwischenbereich um ca. 0 V gegen SCE. Wahrend Hiinig 
und Mitarbeiter Ib) sowie Roullier und LavironI3) eine Reihe 
solcher Systeme, darunter auch einige N,N'-dialkylierte Di- 
azanaphthaline, beschrieben haben (s. Tab. 4), sind fur die 
Debenzo-Analogen 3 und 4 von 2 Redoxprozesse im Poten- 
tialbereich zwischen -0.6 und +0.6 V gegen SCE in Ace- 
tonitril zu erwarten 1 4 ) .  Obwohl teilweise schon langer ESR- 
spektroskopisch bekannt 15), konnten die stabilen Radikal- 
zwischenstufen von N,N'-Dialkylpyrazinium- (3) 16) und 
N,N'-Dialkylchinoxalinium-Redoxsystemen (4) erst kiirzlich 
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isoliert 17) und sogar strukturanalytisch charakterisiert wer- 

In dieser Arbeit wird eine HMO-gestiitzte Bewertung des 
Chinoxalin-n-Systems 4 im Vergleich zu anderen Isomeren 
gegeben, bevor die Darstellung, NMR- und UV/Vis-spek- 
troskopische Charakterisierung und elektrochemische Re- 
duktion der Dikationen anhand der Derivate 4a-g be- 
schrieben wird. Zusatzlich zur bereits veroffentlichten Syn- 
these, ESR-Spektroskopie und Struktur von Radikalzwi- 
s~henstufen '~~ berichten wir hier uber die Absorptions- 
spektroskopie von Radikalkationen, insbesondere eines erst- 
mals vorgestellten Salzes 5 mit 7,7,8,8-Tetracyanochinodi- 
methan-Radikalanion TCNQ-' als Gegenion. 

den 16.181, 

Me H H SbCI,- 

Et H H BF4- Me Me Me BF4- 

Me Me H BF4- 

R 

R 

Et 
I 

substituierte Chinoxalin-n-System durch seine biologische Relevanz 
aus: Das Isoalloxazinsystem 6 der Flavine in den biochemisch wich- 
tigen Flavoenzymen**) enthllt fur die Redoxreaktivitat ein nur 
leicht gestortes Chinoxalin-a-System ' 5b317~29) .  

R H  
I I  

6 

Flovosemichinon-Kation 

Da sowohl N,N'-dialkylierte Phenazine 2 (in reduzierter 
Form)") wie auch eine Reihe diquartarisierter Diazanaph- 
thaline bekannt sind lb,13) und als Ubertrager von Redoxaqui- 
valenten (,,Meditatoren") diskutiert bzw. eingesetzt wurden, 
sollen Huckel-MO-Rechnungen 30) zunlchst dariiber Auf- 
schluD geben, wie das wegen offenbar praparativer Schwie- 
rigkeiten bislang nicht verwendete Chinoxalin-System sich 
in die Reihe bekannter Diquartiirsalze 1 und 3 einordnet. 
HMO-Storungsrechnungen 19,30) fur alle isomeren Diaza- 
naphthaline (Abb. 1) zeigen, daf3 sowohl in der N,N'-di- 
alkylierten (hN = l.2)30b' wie auch in der nicht-alkylierten 
Form (hN = 0.5)30d) das 1,4-Diazanaphthalin jeweils die 
niedrigste LUMO-Energie aufweist (hN: Coulomb-lntegral- 
Parameter fur das Stickstoff-71-Zentrum). Im Falle des Phe- 
nazins (2) liegen die LUMO-Energien sehr niedrig (nicht 
eingetragen in Abb. 1). 

Et 

5 
-0. 

Charakterisierung des Chinoxalin-nc-Systems 

Bei Chinoxalin als einem Vertreter der 1,4-Diazine1') han- 
delt es sich um einen elektronenarmen, ungesattigten Benzo- 
annellierten Heterocyclus mit freien Elektronenpaaren an 
den beiden Stickstoffatomen in der Ringebene, die zwei 
Elektrophile (H+ 'O', R+,  Metallfragmente*')) addieren kon- 
nen. aber  diquartarisierte Pyrazine (3) haben lediglich Cur- 
phey und Prasad im Jahre 1972 berichtet"). Die Verbin- 
dungen erwiesen sich als sehr schwierig handhabbar und 
zeigten eine starke Neigung zur unkontrollierten Radikal- 
bildung. Uber diquartarisierte Chinoxaline wurde noch 
nicht berichtet, obwohl gerade dieses heterocyclische System 
aus wohlfeilen Ausgangsmaterialien, a-Dicarbonylverbin- 
dungen und aromatischen 1,2-Diaminen, leicht zuganglich 
und modifizierbar ist; eine Vielzahl von Monoquartarsalzen 
ist beschrieben wordenZ3). 

Der Chinoxalin-Heterocyclus ist nicht nur Bestandteil von 
Anti biotikaZ4); in teilweise N-protonierter oder N-alkylierter Form 
wurden Derivate auch als Polymerisationsstarter verwendet 25). 

Chinoxalin-Radikalkationen konnen sich durch ,,Wasserstoffuber- 
tragung" bilden *'); auch bei ihrer Anwcndung als Farbstoffbleich- 
katalysatoren in der Photographie spielt dieser Wasserstofftransfer 
eine wichtige Rolle"). Daruber hinaus zeichnet sich das N,N'-di- 

0.01 I I I I I I ,  

1.2 hN 0.0 0.4 0.8 

Abb. 1. Korrelationsdiagramm fur die LUMO-Energien slmtlicher 
isomerer Diazanaphthaline und von 4,4'-Bipyridin (- - -) in Ab- 

hangigkeit vom Coulomb-Intcgral-Parameter hN 

Fur eine Isolierbarkeit der Radikalkationen sowie fur die 
Stabilitat und Verwendungsfahigkeit eines Redoxsystems (1) 
ist wichtig, inwieweit sich die Dihydroverbindungen als 
zweite, ungeladene Reduktionsprodukte uberhaupt mit kon- 
ventioneller Elektronenstruktur bilden konnen. Als Krite- 
rium wird hier die ,,Alternanz" 30) der Stickstoffatome in den 
Heterocyclen herangezogen, denn nur im Falle von N,N'- 
Quartarisierungszentren an alternierenden Positionen waren 
die Dihydroverbindungen mit konventioneller Elektronen- 
struktur (Valenzstrich-Schreibweise) zu formulieren (Tab. 1). 
IA-Diazine erfiillen das Kriterium der N-Alternanz ebenso 
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wie 1,2-Diazine, von den bislang vorgestellten und unter- 
suchten N,N’-Dialkyldiazanaphthalinen erfiillen das 1,5-, 
das 1,7- und das 2,6-System das Kriterium der Alternanz, 
die 1,6-, 1,8- und 2,7-Isomeren jedoch nicht. Die Bedeutung 
des Kriteriums der Alternanz zeigt sich bei cyclovoltam- 
metrischen Untersuchungen: Fur nicht-N-alternierende Sy- 
steme ist die zweite Reduktionsstufe irreversibel (Tab. 4), wie 
auch jiingste Untersuchungen an Diazamethylviologenen 
gezeigt haben 3‘). 

unterwerfen, schlugen fehl. ‘H-NMR-spektroskopische Un- 
tersuchungen der entstandenen und nicht weiter gereinigten 
Produkte lassen auf Monoethylierung schlieBen. Mogli- 
chenveise sind es sterische Griinde, die hier eine zweifache 
Quartarisierung verhindern. Nicht nur die 1,2,3,4-Tetraal- 
kylsubstitution, sondern auch die zu erwartende Wechsel- 
wirkung der 1 ,4-Alkylgruppen mit den peri-standigen 5,8- 
Wasserstoffatomen bedingt diese offenbar zusatzliche Er- 
schwerung der Dialkylierung (A). 

* - .  
Tab. 1. Alternanz der Diazanaphthaline , \  

Cinnolin (1,2) 
Chinazolin (1,3) 
Chinoxalin (1,4) 
1,5-Diazanaphthalin (1,SNaphthyridin) 
1,6-Diazanaphthalin (1,6-Naphthyridin) 
1,7-Diazanaphthalin (1,7-Naphthyridin) 
1,8-Diazanaphthalin (1,8-Naphthyridin) 
Phthalazin (2,3) 
2,6-Diazanaphthalin (2,6-Naphthyridin) 
2,7-Diazanaphthalin (2,7-Naphthyridin) 

alternierend 
nicht-alternierend 
alternierend 
alternierend 
nicht-alternierend 
alternierend 
nicht-alternierend 
alternierend 
alternierend 
nicht-alternierend 

Reaktivitat der Dikationen 

Die erstmalige Synthese und Charakterisierung der Chin- 
oxalinium-Dikationen 4 erwies sich daher als lohnende Her- 
ausforderung. Zum Vergleich mit dem lsoalloxazinsystem 
der Flavine 6 wurde zusatzlich Wert auf Derivate rnit Me- 
thylsubstitution an den 2,3- und/oder 6,7-Positionen gelegt 
(4d-€9. 

Praparative Ergebnisse und Stabilitat 
Darstellung der Dikation-Salze 

N,N‘- Dialkylierte Chinoxaline lassen sich wie auch ent- 
sprechende Pyrazine”) nicht rnit Methyliodid herstellenZ3), 
da nach erfolgter Monoalkylierung die Basizitat des zweiten 
Stickstoffatoms so gering ist, dal3 eine zweite Alkylierung 
nicht mehr stattfinden kann. Die pKBH+ -Werte betragen ca. 
0.6 fur die erste, jedoch nur ca. - 5 fur die zweite Protonie- 
rungsstufe”). N.N‘-Dialkylierte Pyrazine und Chinoxaline 
sind daher nur durch Umsetzung rnit den sehr reaktiven 
Trialkyloxonium-(Meerwein)Salzen darstellbar. 

(4) 

Wahrend die N,N’-dimethylierten Chinoxaline 4a, d, e, g 
als Tetrafluoroborate zuganglich waren, wurde das N,N’- 
Dimethylchinoxalinium-Dikation in etwas weniger emp- 
findlicher Form auch als Hexachloroantimonat (4 b) dar- 
gestellt. Eine N,N’-Diethylierung gelang nur bei solchen 
Chinoxalinen, die an den Positionen 2 und 3 im Ring nicht 
substituiert waren (4c, f). Versuche, 2,3-Dimethyl- und 
2,3,6,7-Tetramethylchinoxalin einer N,N’-Diethylierung zu 

Erweisen sich die vor kurzem erstmals beschriebenen Ra- 
dikalkationen N,N’-dialkylierter Chinoxaline’4,17) in Form 
ihrer Iodide, Triiodide oder Tetraphenylborate als relativ 
l~ftstabil’~~’~),  so sind die Dikationen 4 Buljerst empfindlich 
gegenuber selbst schwach basischen Agenzien. Schon mit 
geringen Spuren von Wasser, Alkoholen oder anderen Do- 
nor-Losungsmitteln wie etwa N,N-Dimethylformamid 
(DMF) reagieren sie in unkontrollierter, nicht geklarter 
Weise unter Bildung von Radikalkationen. Curphey und 
Prasad 22) schlugen als Reaktionsmechanismus fur die Al- 
koholyse des N,N’-Diethylpyrazinium-Dikations 3 den An- 
griff einer Alkoxygruppe am a-Kohlenstoff unter Bildung 
einer Pseudobase, die Abspaltung eines Protons und Bil- 
dung eines intermediaren 8-rr-Elektronensystems vor. Dieses 
Zwischenprodukt sol1 dann zwei weitere Dikationen durch 
Einelektronentransfer-Reaktion zu Radikalkationen redu- 
zieren, wobei es selber zu einem substituierten 6-rr-Elektro- 
nensystem oxidiert wird. 

Die verwandte und seit langem bekannte’*), allerdings erst unter 
wesentlich basischeren Bedingungen verlaufende Bildung der Ra- 
dikalkationen von Methylviologen 1 in waDriger Losung wird der- 
zeit immer noch mechanistisch untersucht 13). Auch dabei handelt 
es sich offenbar um einen sehr komplexen Mechanismus. Diskutiert 
werden als Primarzwischenstufe ein N-Ylid34i oder wieder eine 
Pseud~base-Form~~~.  Der Angriff von OH- oder OR- an den a- 
Kohlenstoff ist fur neutrale elektronenarme Heterocyclen, etwa Pte- 
ridin, bekannt 3si. Die N-Ylid-Alternative bedeutet eine Dcprotonie- 
rung an der vermutlich aciden N-Alkylgruppe; von Alkylbenzol- 
und Alkylamin-Radikalkationen sind hohe Aciditlten des a-CH 
bekannt 3? Eigene ESR-Untersuchungen rnit 1,4-Diethylpyrazi- 
nium-Dikationen zeigten jedoch, da8 Auflosen in deuteriertem 
Wasser oder Natronlauge (D20/NaOD) keinerlei Austausch von 
Ring- oder Methylenprotonen im entstehenden Radikalkation 
bewirkt””, was eher fur einen Pseudobasemechanismus spricht. 

Im Gegensatz zu Methylviologen sind die N,N’-Diethyl- 
pyrazinium- und N,N’-Dialkylchinoxalinium-Dikationen 
aufgrund der Gegenwart von zwei positiven Ladungen in 
einem sechsgliedrigen Ring nur in Losungsmitteln rnit 
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pKBH+ < -5 bestandig. Hierzu ziihlen nicht mehr Alkohole 
(pKBH+ PZ -2.4)37), Wasser (pKB,,+ = -1.74) oder DMF 
(pKsH+ = - 1.2)"), aber noch konzentrierte Schwefelsaure, 
Trifluoressigsaure, Chlorkohlenwasserstoffe und Acetonitril 
(pKBH+ = - 10.1)38). In Acetonitril und Trifluoressigslure 
sind die Dikationen nicht nur bestandig, sondern auch gut 
loslich, in 2,2-Dichlorethan (DCE) ist ihre Loslichkeit nur 
g e r i n g . 

Versuche zur Darstellung einfacher 1,4-Dihydrochinoxa- 
line durch Reduktion uber die zweite Stufe hinaus haben 
bislang zu keinen in reiner Form isolierbaren Verbindungen 
gefuhrt. Es ist bekannt, daB solche elektronenreichen ,,an- 
tiaromatischen" Verbindungen rnit Endiamin-Struktur zur 
Umlagerung zu 1,2-Dihydroisomeren neigen 19); eine Ten- 
denz, die allerdings durch Einfuhren sterisch anspruchsvol- 
ler S~bst i tuenten~~) und die damit erzwungene Abwinkelung 
des acht n-Elektronen enthaltenden H e t e r o c y c l ~ s ~ ~ - ~ ~ )  un- 
terdriickt werden kann. 

Darstellung eines Radikalkationsalzes 5 rnit 
(TCNQ - ' /TCNQ)-Gegenion 

Ober die erstmalige kontrollierte Darstellung, Isolierung 
sowie uber die molekulare und Kristall-Struktur von Tetra- 
phenylboraten, Iodiden und Triiodid-Salzen der N,N'-Dial- 
kylpyrazinium- und N ,  N '-Dialkylchinoxalinium-Radikal- 
kationen haben wir kurzlich berichtet 16-18). Mit Blick auf 
,,organkche Leiter" aus Radikalkationen und Tetracyan- 
~hinodimethan-(TCNQ-)Radikalanionen~~) wurde versucht, 
ionische Verbindungen rnit einem der Chinoxalinium-Ra- 
dikalkationen und TCNQ-' herzustellen. n-Komplexe des 
teilreduzierten TCNQ rnit Methylvi~logen~~), N,N'-Dialkyl- 
phenazinium-Kationen'b) sowie auch rnit nicht-radikali- 
schen monoalkylierten Phena~inen~~) ,  Pyrazinen oder 
Chinoxalinena) sind bekannt und wurden durch einfache 
Addition (Ionenaustausch) synthetisiert. Als losliche Form 
des TCNQ-Radikalanions wurde hier das Lithiumsalz 
verwendet 45). 

Beim Versuch der Darstellung von Komplexen aus Ra- 
dikalkation und TCNQ-' in aquimolarem Verhaltnis wur- 
den die Radikalkationen als TetraphenylborateI7) eingesetzt 
und zu einer Losung von Li+TCNQ-' in Ethanol, Wasser 
oder Acetonitril gegeben. Es wurde auch versucht, Kom- 
plexe im Verhaltnis 1 : 2 fur Radikalkation und TCNQ durch 
Reduktion eines Aquivalents Dikation rnit zwei Aquivalen- 
ten Li+TCNQ-' unter Bildung von TCNQ in Acetonitril 
darzustellen. Zwar konnte die gleichzeitige Existenz von Ra- 
dikalkation und Radikalanion in Losung ESR-spektrosko- 
pisch wie auch elektrochemisch beobachtet werden (s. u.), 
eine Isolierung schlug jedoch in beiden Fallen fehl. Als Fest- 
korper wurde jeweils nur Li+TCNQ-' isoliert, so daB eine 
Ursache hierfur in der starken Elektrophile des kleinen Li- 
thium-Ions zu suchen ist. Da mit Iodid sowohl die Dikatio- 
nen als auch TCNQ reduzierbar sind [E(Id21-) z 0.4 V 
gegen SCE in Acetonitril], wurde weiter versucht, rnit Ka- 
liumiodid und C2.2.21-Kryptand beide Radikale in situ zu 
erzeugen. K+TCNQ-' ist schwerloslich, daher sollte der 
Kryptand durch Komplexierung des K +  die Losung von 
TCNQ-' gewahrleisten. Auf diese Weise konnten schwarze 

Pulver erhalten werden, deren elektrochemisches Verhalten 
wieder auf die Existenz beider Radikale schlierjen lieB. Es 
wurden jedoch keine analysenreine Verbindungen isoliert. 
SchlieBlich wurde versucht, die Radikalkationen als Iodide 
einz~setzen'~), um rnit dem Iodid das TCNQ zu reduzieren. 
Die Reinigung des Reaktionsprodukts ist dann auf ein Mi- 
nimum reduziert, denn das entstehende Iod la13t sich relativ 
leicht abtrennen 16-18). 

Et 
l 

I 
Et 

7 

Mit Verbindung 7 war ein Radikalkation-Iodid zur 
Hand"), rnit dem das TCNQ unter Beibehaltung des Ra- 
dikalkation-Status fur den Heterocyclus reduziert werden 
konnte. Trotz Umsetzung von aquimolaren Mengen konn- 
ten gemlD (5 )  nach mehrmaligem Umkristallisieren nur 
blauviolette, metallisch glanzende Nadeln gewonnen wer- 
den, die sich als 1 : 2-Komplex 5 analysieren lieBen. Mogli- 
cherweise reagiert entstehendes I2 rnit noch vorhandenem 
I -  zum Triiodid I,, das die Menge von verfugbarem Ra- 
dikalkation pro TCNQ/TCNQ-' verringert; bei der Um- 
setzung von Triiodiden rnit TCNQ konnte keine entspre- 
chende Reaktion beobachtet werden. Die Bildung von Sal- 
Zen des Typs (M) + [(TCNQ),] -. ist strukturell etabliert &), 

so da13 hier eine vergleichbare Situation vermutet werden 
kann. Elektrochemische und spektroskopische Untersu- 
chungen in polaren Losungsmitteln haben diese Zusam- 
mensetzung bei allerdings volliger Dissoziation der Kom- 
ponenten gemarj (9) bestatigt (s. u.). 

'H-NMR-Untersuchungen der Dikationen 
Als Losungsmittel fur die N,N'-Dialkylchinoxalinium-Di- 

kationen wurden [D1]Trifluoressigsaure oder [D3]Aceto- 
nitril verwendet, da die Verbindungen durch diese Losungs- 
mittel nicht reduziert werden. Die Messungen hatten jedoch 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluB zu erfolgen, da die 
durch Hydrolyse gebildeten Radikalkationen auf Grund ih- 
res Paramagnetismus auch in Spuren schon starke NMR- 
Linienverbreiterungen hervorrufen. Besonders schwierig ge- 
staltete sich die Untersuchung des reaktiven N,N'-Dime- 
thylchinoxalinium-Dikations. Das 'H-NMR-Spektrum des 
Hexachloroantimonats 4 b lierj sich im Gegensatz zu dem 
des Tetrafluoroborats 4a ohne starke Linienverbreiterung 
aufnehmen. 

Erwartungsgemao sind die Protonen der Dikationen ge- 
geniiber entsprechenden Protonen in der jeweiligen Chin- 
oxalin-Base zu tiefem Feld verschoben. Die Methylierung 
der Stickstoffatome bewirkt eine geringere Tieffeldverschie- 
bung der Signale der Ringprotonen als eine Ethylierung 
(Tab. 2), obwohl die Ethylgruppe einen etwas starkeren in- 
duktiven Effekt als eine Methylgruppe aufweisen sollte. Ver- 
antwortlich hierfur ist moglicherweise die im Zusammen- 
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hang mit den Radikalkationen strukturell belegte Ver- 
langerung der N + - C(Alky1)-Bindung infolge sterischer 
AbstoDung. Methylgruppen an den Kohlenstoffzentren fuh- 
ren envartungsgemaI3 zu einer relativen Hochfeldverschie- 
bung. 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (6 -Werte) von N,N'-Dialkylchinoxalinium- 
Dikationen 

Meflfrequenz 
(MHz) 270 80 60 270 270 80 

2,3-H 9.78 10.11 - 9.81 9.88 - 

5,8-H 8.74 8.93 - 8.64 8.79 8.54 
6,7-H 8.79 9.81 8.70 - - - 

- 3.53 - - 3.46 2,3-CH3 - 
6,7-CH3 - - - 2.90 2.92 2.83 
1,4-CH3 4.94 - 5.02 5.12 - 4.96 
1,4-CH2, q - 5.61d) - - 5.534 - 
CH3(CHJ, t - 2.05d' - - 2.00d' - 

a) Von 4a konnte nur ein durch Linienverbreiterung beeintrachtigtes 
Spektrum erhalten werden. Die Lage der Resonanzen ist ahnlich 
wie bei 4b, eine genauere Bestimmung der chemischen Verschie- 
bung war jedoch nicht moglich. - ')In CD3CN. - "'In 
CF3C02D. - dl Unzureichende Auflosung fur eine exakte Bestim- 
mung von Kopplungskonstanten. 

Cyclovoltammetrie 

Bei den hier untersuchten Dikationen interessierte zu 
Beginn14) die Lage der ersten Reduktionsstufe, um die Wahl 
eines geeigneten Reduktionsmittels fur die gezielte Darstel- 
lung der Radikalkati~nen~',~'' zu ermoglichen. Da es sich 
hier um potentiell zweistufige Redoxsysteme vom Weitz-Typ 
(1) handelt, kann durch Bestimmung der zweiten Reduk- 
tionsstufe eine Aussage uber die thermodynamische Stabi- 
litat (Kc) und den Existenzbereich der Radikalkation-Zwi- 
schenstufe gewonnen werden (6) I). 

K C  

Dikation + Neutralverbindung === 2 Kationen 

K, = 
[Kation12 

[Neutralverbindung] . [Dikation] 

Die Messungen wurden Acetonitril/O.l M Tetrabutylam- 
moniumperchlorat (TBAP) durchgefuhrt. Acetonitril eignet 
sich im Gegensatz zu den Z U V O ~ ' ~ )  verwendeten Losungs- 
mitteln DMF oder Wasser besser, urn fiir die extrem elek- 
trophilen Dikationen reversible Stufen beobachten zu kon- 
nen (Abb. 2). Das basische DMF wie auch Wasser reduzie- 
ren - wie zuvor erwahnt - in unkontrollierter Weise die 
Dikationen. 

Die zweite Reduktion zur neutralen Dihydro-Form ver- 
lauft im Falle des 1,4-Diethylpyrazinium-Redoxsystems fur 
das Tetrafluoroborat irreversibe136"), wahrend mit dem Te- 
traphenylborat-Gegenion beide Stufen reversibel sind. Der 
Grund hierfiir liegt vermutlich in der hoheren Labilitat des 
Tetrafluoroborat-Anions, einem Lewis-Saure/Base-Kom- 

plex gemaD (7), wodurch die extrem elektronenreiche 8-K- 
Elektronenstufe des 1,4-Dihydropyra~in-Derivats~~) elektro- 
phi1 angegriffen werden kann. 

Bei entsprechenden N,N'-diethylierten Chinoxalinen, 
etwa 4c, konnte dagegen im Rahmen der elektrochemischen 
Zeitskala (100 mV/s) kein derartiger Anioneneffekt festge- 
stellt werden, die reduzierte (8-~-Elektronen)-Stufe ist bei 
dem groI3eren Chinoxalin-System offenbar weniger Lewis- 
basisch als im Falle des monocyclischen 1,4-Dihydropyra- 
zins. 

J 
I I 

-1 0 +1 v 

Abb. 2. Cyclovoltammogramme von 4g in AcetonitrilflBAP (a) 
und Dimethylformamid/TBAP (b); Referenzelektrode: SCE, Scan- 

geschwindigkeit: 100 mV/s 

Die N,N'-diethylierten Chinoxaline 4c und 4f zeigen zwei 
reversible Stufen, wahrend bei den N,N'-dimethylierten Ver- 
tretern 4a und 4e die zweite Reduktion elektrochemisch 
beeintrachtigt ist (Abb. 3): Zwischen 0.1 und 0.3 V tritt ein 
schmaler, stark anodisch verschobener Reoxidationspeak 
auf, wie er typisch fur eine Adsorption an der Elektroden- 
oberflache ist4'). Hier ware demnach auf eine Adsorption 
des neutralen 1,4-Dimethyl-1,4-dihydrochinoxalins bzw. 1,4- 
Dimethyl-l,4-dihydro-6,7-dimethylchinoxalins auf der Ober- 
flache der Glaskohlenstoffelektrode zu schliel3en. Ein solcher 
Adsorptionspeak konnte auch anfangs wahrend der Mes- 
sungen am Triiodid 18) des Radikalkations von 4e beobachtet 
werden; nach haufigerem cyclischem Durchlauf verschwand 
dieses Adsorptionssignal allerdings. 

In Abb. 4 ist das Cyclovoltammogramm von 5 dargestellt. 
Bei dieser Verbindung ist das Anion in dem untersuchten 
MeDbereich ebenfalls zweistufig redoxaktiv. In den getrenn- 
ten Systemen wurde fur das Kation die Reduktion zur Neu- 
tralverbindung bei -0.33 V gemessen, wahrend die Reduk- 
tion von TCNQ-' zu TCNQ2- bei -0.29 V stattfindet 
(AEpp 100 mV). Daraus folgt, daI3 die Differenz der katho- 
dischen Peakpotentiale der zweiten Reduktionsstufen von 
Anion (TCNQ-' + TCNQ2-) und Kation (M+' -+ Mo) 
kleiner ist als 30 mV, so daD diese Signale nicht mehr auf- 
gelost werden konnten. Dagegen sind die getrennten Peaks 
fur die jeweils ersten Reduktionsstufen .aufgrund des gro- 
Beren Abstandes (350 mV) deutlich zu sehen und zuzuord- 
nen. Der Peakstrom fur die nahe benachbarten letzten bei- 
den Reduktionsstufen ist mithin deutlich groI3er als fur die 
ersten Ein-Elektronen-Reduktions-Signale (Abb. 4). Im Cy- 
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clovoltammogramm sind noch zwei weitere schwache Si- 
p a l e  unklarer Herkunft zu beobachten; ein kathodischer 
Reduktionspeak bei -0.19 V, der auch schon fur 
Li+TCNQ-' registriert wurde sowie ein anodischer Oxi- 
dationspeak bei ~r0.50 V. 

I 4 
-1 0 +1 v 

Tob. 3. Redoxpotentiale in Acetonitrila*h und Stabilitatskonstantcn 
K, von suhstituierten N,N'-Dialkylchinoxalinium-Kedoxsystcmen 

4a 0.60 40 -4 - - 

( 4 ~ ) ~ )  0.58 70 -0.335 70 3.2 x 10" 
5e' 0.585 70 -0.305') 110 - 

4d 0.375 70 -0.385 70 7.6 x 10" 

4c 0.58 60 -0.325 50 2.2 x 10'5 

4e 0.485 50 -0.43 -4 - 
(4e)h) 0.48 100 -g) - - 
4f 0.46 60 -0.445 70 2.2 x 1015 

(4f)h) 0.475 70 -0.41 80 1.0 x 1015 
4g 0.29 60 -0.48 80 1.1 1013 

n, 0.1 M Tetrabutylammoniumperchlorat; Glaskohlenstoff-Arbeits- 
elektrode; Scangeschwindigkeit 100 mV/s; AE, : Peak-to-Peak-Ab- 
stand (in mV). - b, Potentiale in V gegen SEE. - ') Irreversibel 
wegen Adsorption, kathodisches Spitzenpotential E,, -0.30 V, ano- 
disches Spitzenpotential E,, = +0.30 V. - dl Irreversibel wegen 
Adsorption, E -0.43 V, E = +0.18 V. - e, Weiteres Reduk- 
tionspotential Lei +0.245 V (TCNQ -+ TCNQ-'). - ') Enthalt die 
Stufe TCNQ-'/TCNQz-. - g, Irreversibel wegen Adsorption, 
Ep, = -0.43 V, E,, = t-0.18 V. - h, Aus Untersuchungen am 
Tetraphenylborat des entsprechenden Radikalkations. 

Abb. 4. Cyclovoltammogramm von 5 in Acetonitril/TBAP gegen 
SCE 

In Tab. 3 sind die Redoxpotentiale der untersuchten Ver- 
bindungen sowie die nach Gleichung (6) berechneten Stabili- 
tatskonstanten zusammengefaflt. Die aul3erordentlich ho- 
hen Werte (Kc > lo'*) illustrieren die thermodynamische 
Stabilitat der Radikalkationen gegenuber Disproportionie- 
rung. 

Der Vergleich elektrochemischer Daten von N,N'-dialky- 
liertem Chinoxalin mit den Ergebnissen fur andere N,N'- 
Dimethyldiazanaphthalin-Dikationen (Tab. 4) bestatigt, 
dal3 das 1 ,CDiazinsystem sich am leichtesten reduzieren 
la&. Geringfugige Abweichungen gegenuber der Reihen- 
folge der LUMO-Energien (Abb. 1) hangen mit sterischer 
Wechselwirkung (peri-Stellung bei 1,s-Substitution) sowie 
mit der Nichtalternanz bei 1,s-, 1,6- und 2,7-Diazanaphtha- 
linen zusammen. Die N,N'-Dihydroverbindungen konnen 
dann nicht klassisch formuliert werden, und vermutlich ent- 
stehen andere, z. B. N,C-Dihydroprodukte, in nicht-reversi- 
blen Schritten 48). 

~~ ~ ~~ 

Verbindung Alternanzc' LUMO- 

tutionsmuster N-Zentren Energie 
(Diaza-Substi- der El E2 K,d' 

Phthalazin (2,3) a -0.465 nicht bekannt - 
2,7-Diazanaphthalin na -0.451 -0.14') - 1.24 - 
1,6-Diazanaphthalin na -0.367 0.13') -1.5') - 
Chinazolin (1,3) na -0.358 nicht bekannt - 
2$-Diazanaphthalin a -0.339 0.12 -0.67 1.4 x lOI3 

1,7-D1azanaphthalin a -0.300 0.20 -0.63 2.5 x 1014 
1,5-Diazanaphthalin a -0.264 0.21 -0.47 8.9 x 10" 
Cinnolin (1,2) a -0.134 nicht bekannt - 
Chinoxalin (1,4)b) a -0.112 0.60 -0.3') 2.2 x l O I 5 g )  

I&Diazanaphthalin na -0.313 0.32") - - 

a) In Acetonitril gegen Ag/AgCIIb). - b, In Acetonitril gegen SCE 
[diese Arbeit; E(SCE) - E(Ag/AgCl) = -0.18 V]. - ')a: alter- 
nierend, na: nicht alternierend. - dl Nach Gleichung (6). - 
e, Irreversible Stufe. - ') Irreversibel (Adsorption), Ethylverbindung 
reversibel bei 0.325 V. - g, Wert fur N,N'-Diethylverbindung. 

In Abb. 5 ist graphisch der elektrochemische Existenz- 
bereich der Radikalzwischenstufe von verschiedenen di- 
quartarisierten Stickstoffheterocyclen illustriert. Mit den 
hier vorgestellten neuen Systemen werden die fur den wich- 
tigen physiologisch relevanten Bereich um f 0 Volt existie- 
renden Elektronen-Ubertrager sinnvoll erganzt, und der ge- 
samte Potentialbereich wird engmaschig abgedeckt. Au- 
I3erdem illustriert Abb. 5 nochmals den ungewohnlich 
grol3en Existenzbereich von Pyrazinium- und Chinoxali- 
nium-Radikalkationen, was auf die starke elektronische 
Kopplung zwischen den beiden N-Koordinationszentren zu- 
ruckzufuhren ist 49a). Eine einfache Korrelation zwischen 
raumlichem N,N'-Abstand und Radikalstabilitatskonstante 
K, wie von Hunig und Mitarbeitern v~rgeschlagen"~) kann 
diesen Befund dagegen nicht vollig befriedigend erklaren. 
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Abb. 5. Potentialbereiche fur radikalische Zwischenstufen hetero- 
cyclischer Diquartarsalz-Redoxsysteme in Acetonitril gegen SCE 

(Literatunverte auf SCE bezogen) 

UV/Vis-Absorptionsspektren 
Wahrend die aromatischen Dikationen keine ungewohn- 

lichen UV/Vis-Spektren zeigen sollten, sind fur die ,,Open- 
shell"-Radikalkationen nach bisherigen Erfahrungen, etwa 
an Diquat- und Paraquat-Systemen 'O), Absorptionen im 
Sichtbaren oder sogar im nahen Infrarotbereich (NIR) zu 
erwarten. In den Tabellen 5 und 6 sind die langwelligen 
Absorptionsmaxima der hier untersuchten Dikationen so- 
wie einiger Radikalkationen angegeben. Die farblosen bis 
gelben Losungen der Dikationen zeigen schmale Absorp- 
tionsbanden im nahen UV-Bereich, bei den C-unsubstitui- 
erten Dikationen sind ausgepragte langwellige Schultern gut 
erkennbar (Abb. 6a). Nicht-quartarisiertes Chinoxalin zeigt 
bei 340 nm einen n + x*- und bei 312 nm einen x .--$ n*- 
Ubergang. Der HOMO-LUMO-ubergang bei quartarisier- 
tern Chinoxalin kann allerdings nur ein (langwellig verscho- 
bener) x + n*-Ubergang sein; eine n + n*-Absorption ist 
nicht mehr moglich, weil das vormals freie Elektronenpaar 
nun an der Bindung zur N-Alkylgruppe beteiligt ist. Durch 
Quartarisierung der Stickstoffatome im Heterocyclus erfahrt 
das x*-Orbital (LUMO) eine Absenkung (Abb. l), wahrend 
das z-HOMO zum Beispiel durch Alkylgruppen angehoben 
werden kann. Eine solche Anhebung durch Substitution ist 
auch im Isoalloxazin-Ring des Riboflavinsemichinon-Radi- 
kalkations anhand einer Verschiebung der Absorptions- 

maxima zu niedrigeren Energien deutlich zu beobachten 
(A,,, 488, 358 nm)**). 

200 600 nm 200 600 

200 600 300 600 nm 
Abb. 6. (a) Spektrum von 4c in Acetonitril; (b) Spektrum nach 
Zugabe von 5 Tropfen Wasser in eine I-cm-Kuvette nach ca. 30 s; 
(c) Spektrum wie (b) nach etwa 8 min. Spektrum (a) ist in (c) uber- 
lagert (- - -) bei unveranderter Intensitatsskala; das Spektrum 
des als Tetraphenylborat isolierten Radikalkations") ist in (d) ab- 

gebildet 

Tab. 5. UVIVis-spektroskopische Daten der Dikationen 
(h > 300nm) 

Ver- ~ m a a  Cnml Losungs- 
bindung Schulter Hauptmaximum mittel 

4a 
4b 
4c 

4d 
4e 

4f 
4g 

__ 

409 
401 
405 
400 
409 
438 
434 
436 
433 

~ 

362 
360 
3 60 
359 
367 
387 
386 
387 
398 

~ 

CF3C02H 
CH3CN 
CF3C02H 
CH3CN 
CF3C02H 
CF3C02H 
CH3CN 
CFSC02H 
CF3C02H 

Tab. 6. UV/Vis-spektroskopische Daten von N,N'-Dialkylchinoxa- 
linium-Radikalkationsalzen in Acetonitril (A > 300 nm)=) 

Verbindung Absorptionsmaxima [nm] 

(4c)" 456, 382 (sh), 358 
(4e)b) 450 (sh), 414, 366 
(4f)b' 462 (sh), 418, 371 
5 

Li+TCNQ-' 

843, 762, 744, 681,394,359 (sh) 

842, 761, 143, 680, 420 
TCNQ 395 

a) Intensivste Absorptionsbande ist jeweils kursiv; sh: Schulter. - 
b, Einelektronen-Reduktionsprodukt des Dikations 4 als Tetraphe- 
nylborat. 
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Die UVjVis-Spektren der Radikalkationen zeigen scharfe, 
intensive Absorptionen im nahen UV sowie schwachere, 
breite5') Maxima im sichtbaren Bereich (Abb. 7). DaB die 
Absorptionsmuster von Radikalkationen und Dikationen 
teilweise ahnlich sein sollten, zeigt Schema (8). 

1 +'HOMO 1 + HOMO 

M2+ M + '  

Vergleicht man die jeweils intensivsten (UV-)Ab- 
sorptionsmaxima bei entsprechenden Dikationen und Ra- 
dikalkationen, so liegen diese recht dicht beieinander, was 
eine nicht allzu groDe relative Energie-Anderung der betei- 
ligten MOs nahelegt. Da die diesen 7c -+ n*-Ubergangen 
zugeordneten Absorptionen [(S), HOMO-LUMO bzw. 
HOMO-SOMO] relativ schmal sind, sollten auch die geo- 
metrischen Unterschiede zwischen Grund- und angeregtem 
Zustand nur gering sein. Im Falle von Iodid- und Triiodid- 
Salzen der Radikalkationen treten zusatzlich - wie auch 
bei den Iodiden von monoquartarisiertem Chinoxalin - 
langwellige breite Charge-Transfer (I- -+ M +')-Banden 
auf"). 

300 600 nm 

Abb. 7. UV/Vis-Spektrum des Einelektronen-Reduktionsproduktes 
von 4e als Tetraphenylborat in Acetonitril 

Um den Mechanismus der unkontrollierten Radikalbil- 
dung aus den Dikationen in Wasser spektroskopisch zu ver- 
folgen, wurde das Dikation 4c in Acetonitril gelost (Abb. 
6a) und die Losung mit Wasser versetzt. Die Absorptions- 
bande des Dikations bei 359 nm verschwand zunachst fast 
vollig, und es entstand eine breite Bande bei ca. 390 nm 
(Abb. 6b), die einem Neben- oder Zwischenprodukt zuge- 
ordnet ~ i r d ~ * , ~ ~ ) .  Nach einigen Minuten erst war dann deut- 
lich die Bildung des Radikalkations anhand einer langsam 
wachsenden Absorptionsbande bei 358 nm zu beobachten 
(Abb. 6c, Abb. 7). 

Von besonderem Interesse ist das Spektrum einer ver- 
dunnten Losung von 5 (Abb. 8). Es sollte entsprechend der 
Zusammensetzung TCNQ- '/TCNQ/M +. das gleichzeitige 
Vorhandensein von einem Radikalkation, einem TCNQ-Ra- 

dikalanion und neutralem TCNQ zeigen. Die Banden bei 
843, 762, 744 und 681 nm sind in der Tat dem TCNQ-' 
z u z ~ o r d n e n ~ ~ ) .  Die sonst stirkste Absorption des TCNQ- 
Radikalanions bei 420 nm ist nur als Schulter ZLI erkennen, 
da bei 394 nm die intensivste Absorption des Systems 
liegt - charakteristisch fur freies TCNQ ( E ~ ~ ~  == 63600 1 . 
mol-' * ~ m - ' ) ~ ~ ) .  Das Intensitatsverhaltnis von 420- und 
842-nm-Bande betragt 0.57 in einfachen (TCNQ-'-)Radi- 
kalsalzen. Fur Salze, die zusatzlich ein neutrales TCNQ pro 
Komplex enthalten, ist das Intensitatsverhiiltnis der 395- 
und 842-nm-Banden annahernd gleich 2.0. Fur 5 wurde ein 
Wert von 2.8 fur dieses Verhaltnis bestimmt. Dabei ist je- 
doch noch zu beriicksichtigen, daB die Absorption durch 
das Radikalkation, hier nur als kurzwellige Schulter er- 
kennbar, auch zur Gesamtintensitat der 394-nm-Bande bei- 
tragt. Die Bande bei 244 nm ist ebenfalls dem Radikalkation 
zuzuordnen. 

200 1100 nm 
Abb. 8. UV/Vis-Spektrum von 5 in Acetonitril 

Im Losungsmittel Acetonitril mit seiner hohen Dielektri- 
zitatskonstanten ist demnach - wie auch die cyclovoltam- 
metrischen Messungen zeigten - der Komplex 5 vollig ge- 
ma13 (9) dissoziiert. 

5 - TCNQ(so1v.) + TCNQ-'(solv.) + M+'(solv.) (9) 

ESR-spektroskopisch 1aRt sich die gleichzeitige Anwesen- 
heit von TCNQ-' und einem heterocyclischen Radikalkat- 
ion in Losung wegen des ungiinstigen Verhaltnisses von sehr 
schmalem Anion-Signal und breitem, aufgespaltenem Ka- 
tion-Signal nicht so treffend illustrieren (Abb. 9a) wie am 
Beispiel TCNE~'~1,4-Dihydro-l,4-bis(trialkylsilyl)pyrazin- 
Radikalkati01-1~~). Fur den Festkorper 5 wird ein aul3eror- 
dentlich schmales Signal mit ca. 40 pT Peak-to-Peak-Ab- 
stand registriert (Abb. 9b). 

Abb. 9. ESR-Spektren von 5 (a) in Acetonitril-Losung, (b) im Fest- 
korper 
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Bewertung des N,N'-Dialkylchinoxalinium-Redoxsystems 
Wir haben gezeigt, daD durch Meerwein-Alkylierung ver- 

schiedenartig substituierter Alkylchinoxaline neue Redox- 
systeme mit bemerkenswerten Eigenschaften zuganglich 
sind. Nicht unerwartet liegen die Potentiale der zweistufigen 
Redoxsysteme zwischen denen des Debenzosystems 3 und 
des Benzoanalogen 2; in Ubereinstimmung rnit HMO-theo- 
retischen Vorhersagen (Abb. 1) liegen die Redoxpotentiale 
hoher als bei allen anderen N,N'-Dialkyldiazanaphthalin- 
Isomeren. Zu den Vorteilen dieses Systems gehoren neben 
dem interessanten mittleren Potentialbereich vor allem die 
sehr grol3e Disproportionierungsstabilitat der auch in kri- 
stalliner Form isolierbaren Radikalzwischenstufen'*). Da- 
durch konnte sich dieses System trotz Basenempfindlichkeit 
der Dikationen und Umlagerungstendenz einiger Dihydro- 
formen fur Mediatorzwecke unter bestimmten auIjeren Be- 
dingungen eignen. Dies gilt umso mehr, als gerade die durch 
Methylsubstitution in der Dihydroform ~tabi l i s ie r ten~~,~~)  
Verbindungen 4e-g Potentiale E2 < -0.43 V (in Aceto- 
nitril gegen SCE) aufweisen (Tab. 3), die im Vergleich zum 
Methylviologen-System'b~s) zur Bildung von H2 bei pH = 7 
ausreichen sollten. Ziel weiterer Anstrengungen sollte daher 
die zusatzliche Stabilisierung der Rand-Redoxstufen durch 
geeignet moderierende Substituenten am Heterocyclus wie 
auch die Funktionalisierung der gegebenenfalls auch lan- 
gerkettigen Alkylreste sein. 

Diese Arbeit wurde durch die Vo!kswagenstijtung und die Deut- 
sche Forschungsgemeinschaft gefordert. 

Experimenteller Teil 
Umsetzungen mit Trialkyloxoniumsalzen sowie physikalisch- 

analytische Untersuchungen an Dikationen und Radikalkationen 
wurden in getrockneten Liisungsmitteln unter Argon durchge- 
fiihrt. - 'H-NMR: Bruker WP 60, Varian CFT 20, Bruker WH 
270. - ESR: Varian E 9. - UV/Vis: Shimadzu UV 160. - Cy- 
clische Voltammetrie: Potentiostat PAR 363, Spannungsgenerator 
Bank VSG 72, Dreielektroden-Konfiguration rnit Glaskohlenstoff- 
Arbeitselektrode und ges. Kalomel-Referenzelektrode (SCE, 
-0.45 V gegen Ferrocen). Spannungsvorschub 100 mV/s, Elektro- 
lytlosung bestehend aus getrocknetem Acetonitril und 0.1 M Tetra- 
butylammonium-perchlorat (TBAP). 

Trialkyloxoniumsalze, TCNQ, Chinoxalin und 2,3-Dimethylchin- 
oxalin sind kommerziell erhaltlich. 

6,7-Dimethylchinoxalin wurde nach einer modifizierten Methode 
von Landquist hergestellt '$. Hier brauchte nicht unter Luftaus- 
schlul3 gearbeitet zu werden: Eine Losung von 34.05 g (0.25 mol) 
4,5-Dimethyl-o-phenylendiamin und 71.04 g (0.25 mol) Glyoxal- 
bis(natriumhydrogensu1Iit)-Hydrat in 300 ml Wasser wird 3 h bei 
60°C geruhrt. Zwischendurch werden nochmals 7.1 g (25 mmol) 
Glyoxal-bis(natriumhydrogensu1fit)-Hydrat zugegeben. Die abge- 
kuhlte Reaktionslosung wird mit 113 g (2.0 mol) Kaliumhydroxid 
in 300 ml Wasser versetzt, das Produkt mit 500 ml Petrolether ex- 
trahiert sowie zuerst aus Petrolether und dann aus Ethanol um- 
kristallisiert. Ausb. 15.6 g (40%), Schmp. 100-101 "C. - 'H-NMR 
(60 MHz, C6D,5): 6 = 2.1 (CH,), 8.02 (5,8-H), 8.43 (2,3-H). 

CIOHIONZ (158.2) Ber. C 75.92 H 6.37 N 17.71 
Gef. C 75.65 H 6.43 N 17.94 

2,3,6,7- Tetramethylchinoxalin wurde entsprechend unter Verwen- 
dung von Biacetyl als a-Diketokomponente hergestellt. - 'H- 

NMR (60 MHz, CDCl;): 6 = 2.45 (6,7-CH;), 2.76 (2,3-CH;), 7.90 
(5,8-H). 

1,4-Dimethylchinoxaliniurn-bis(tetrafuoroborat) (4a): Eine Sus- 
pension von 7.4 g (50 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 
30 ml 1,2-Dichlorethan (DCE) wird tropfenweise rnit 2.6 g (20 
mmol) in 7 ml DCE gelostem Chinoxalin versetzt. Nach lstdg. Er- 
hitzen unter RuckfluB wird die iiberstehende Losung dekantiert und 
der Ruckstand in wenig Acetronitril aufgenommen. Die klare Lo- 
sung wird rnit der dreifachen Menge DCE versetzt, der entstehende 
Niederschlag abfiltriert und i. Vak. getrocknet. Man erhalt ein gel- 
bes Produkt, das wegen hoher Empfindlichkeit nicht weiter gerei- 
nigt wurde. Ausb. 6.36 g (95%). 

CIOH12B2F8N2 (333.8) Ber. C 35.98 H 3.62 N 8.39 
Gef. C 35.75 H 3.84 N 8.54 

1,4-Dimethylchinoxalinium-bis(hexachloroantimonat) (4b): Eine 
Suspension von 1.97 g (5.0 mmol) Trimethyloxonium-hexachlo- 
roantimonat in 4 ml DCE wird portionsweise rnit 0.26 g (2.0 mmol) 
Chinoxalin versetzt. Nach 3stdg. Erhitzen unter RuckfluB und an- 
schlieljendem Abkiihlen wird vom Ruckstand abfiltriert. Der Ruck- 
stand wird in 10 ml Acetonitril aufgenommen und die Losung fil- 
triert, das klare Filtrat darauf mit dem dreifachen Volumen DCE 
versetzt. Der ausgefallene gelbe Niederschlag wird im Hochvak. 
getrocknet. Ausb. 520 mg (31%). 

CloHt2Cl12NzSb2 (829.2) Ber. C 14.49 H 1.46 N 3.38 
Gef. C 15.37 H 1.78 N 3.61 

1,4-Diethylchinoxalinium-bis( telrafluoroboral) (4c): Eine Losung 
von 2.6 g (20 mmol) Chinoxalin in 5 ml DCE wird unter Ruhren 
zu 9.09 g (50 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoroborat in 20 ml 
DCE getropft. AnschlieDend wird 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach 
Abkiihlen wird die iiberstehende Flussigkeit dekantiert und der 
Ruckstand in ca. 100 ml Acetonitril aufgenommen. In die klare 
Losung werden 300 ml DCE eingeruhrt. Der entstandene Nieder- 
schlag wird noch einmal in wenig Acetonitril aufgenommen und 
durch Abkiihlen auf - 28 "C ausgefallt. Die gelben Kristalle werden 
im Hochvak. getrocknet. Ausb. 5.44 g (75%). 

ClZH16B~F8N2 (361.9) Ber. C 39.83 H 4.46 N 7.74 
Gef. C 39.02 H 4.42 N 7.49 

1,2,3,4-Tetramethylchinoxalinium-bis(tetraJluoroborat) (4 d): Eine 
Suspension von 8.75 g (59 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoro- 
borat in 30 ml DCE wird tropfenweise mit 3.74 g (24 mmol) 2,3- 
Dimethylchinoxalin in 20 ml DCE versetzt. Nach Istdg. Erhitzen 
unter RuckfluD wird die iiberstehende Losung dekantiert, der Ruck- 
stand in 100 ml Acetonitril aufgenommen und die klare Losung rnit 
dem dreifachen Volumen DCE versetzt. Der entstehende gelbe Nie- 
derschlag wird aus Acetonitril in der Kalte (- 28 "C) ausgeEllt. 
Ausb. 3.56 g (41 %). 

C1ZH16BZF8N2 (361.9) Ber. C 39.83 H 4.46 N 7.74 
Gef. C 39.95 H 4.49 N 7.79 

1,4,6,7- Tetramethylchinoxalinium-bis(tetraf7uoroborat) (4e): Eine 
Suspension von 2.7 g (18.25 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluo- 
roborat in 15 mi DCE wird tropfenweise mit 1.15 g (7.3 mmol) 6,7- 
Dimethylchinoxalin in 5 ml DCE versetzt. Nach lstdg. Erhitzen 
unter RuckfluB und anschliekndem Abkiihlen wird die iiberste- 
hende Losung dekantiert, der Ruckstand in 40 ml AcetonitriI auf- 
genommen und die klare Losung rnit der dreifachen Menge DCE 
versetzt. Der entstehende gelbe Niederschlag wird aus Acetonitril 
bei -28°C umgefallt. Ausb. 2.12 g (72%). 

CIZH16BzFSN2 (361.9) Ber. C 39.83 H 4.46 N 7.74 
Gef. C 39.67 H 4.66 N 7.99 

1,4-Diethyl-6,7-dimethyLchinoxaliniurpl-bis(tetraJluoroborat) (4f): 
Eine Losung von 3.39 g (1 7.8 mmol) Triethyloxonium-tetrafluoro- 
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borat in 20 ml DCE wird tropfenweise rnit 1.03 g (6.5 mmol) 6,7- 
Dimethylchinoxalin in 5 ml DCE versetzt. Nach Istdg. Erhitzen 
unter RiickfluD wird die iiberstehende Losung dekantiert, der Riick- 
stand in 40 ml Acetonitril aufgenommen, die klare Losung rnit der 
dreifachen Menge DCE versetzt, der entstehende gelbe Nieder- 
schlag in Acetonitril gelost und bei -28°C als gelbes Produkt aus- 
gefallt. Ausb. 1.23 g (49%). 

C14H20B2F8N2 (389.9) Ber. C 43.12 H 5.17 N 7.18 
Gef. C 42.94 H 5.32 N 7.17 

1,2,3,4,6.7-HexamethyJchinoxalinium-bis(uoroborat) (4s): 
Eine Suspension von 2.0 g (1 3.5 mmol) Trimethyloxonium-tetra- 
fluoroborat in 10 ml DCE wird tropfenweise rnit 0.93 g (5.0 mmol) 
2,3,6,7-Tetramethylchinoxalin, gelost in 5 ml DCE, versetzt. Nach 
lstdg. Erhitzen unter RiickfluD wird die iiberstehende Losung de- 
kantiert, der Riickstand in 30 mi Acetonitril aufgenommen und die 
klare Losung rnit der dreifachen Menge DCE versetzt. Der entste- 
hende gelbe Niederschlag wird aus Acetonitril bei -28°C umge- 
fallt. Ausb. 1.0 g (51%). 

C12H16B2FsN2 (389.9) Ber. C 43.12 H 5.17 N 7.18 
Gef. C 43.07 H 5.01 N 7.38 

i,4-Diethylchinoxalinium-7,7,8,8-tetracyan-p-chinodimethanid . 
7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodimethan (5): Eine rote Losung von 
231 mg (0.73 mmol) 1,4-Diethylchinoxaliniumiodid'7' in 50 ml Ace- 
tonitril wird unter Ruhren zu einer gelben Losung von 140 mg (0.69 
mmol) Tetracyanchinodimethan in 20 ml Acetonitril getropft. Be- 
reits nach der ersten Zugabe wird Griinfarbung beobachtet 
(TCNQ-'). Das Losungsmittel wird nach 1 h i. Vak. entfernt und 
der Riickstand mit Toluol und Dichlormethan gewaschen. Darauf 
wird der Riickstand in 10 ml Acetonitril aufgenommen, die Losung 
rnit 5 ml Dichlormethan versetzt und das Produkt bei -28°C aus- 
gefallt. Nach Umkristallisieren aus Acetonitril fallen in der Kalte 
blauschwarze Nadeln aus. Ausb. 14 mg (6.8%). 

C36H24N10 (596.65) Ber. C 72.47 H 4.05 N 23.48 
Gef. C 71.51 H 3.88 N 23.40 

CAS-Registry-Nummern 

4a: 98775-36-1 I 4b: 128389-34-4 I 4c . BF,: 98753-52-7 I 4c . 
BPhb : 115860-83-8 / 4d: 98753-54-9 / 4e . BFi-: 119887-83-1'/4e . 

81-9 / 4 ~ :  128389-36-6 / 5: 128389-38-8 / Li+TCNO-': 1283-90-5 / 
BPh, : 119887-80-8 / 4 f .  BF,: 119887-85-3 / 4 f .  BPhh : 119887- 

4,5-Dim~thyl-o-phenylendiamin: 3171-45-7 / Glyo%l-bis(natrium: 
hydrogensulfit): 517-21-5 f 6,7-Dimethylchinoxalin: 71 53-23-3 / 
2,3,6,7-Tetramethylchinoxalin: 6957-19-3 
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