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Crystal Structures of 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)quinoxaline-tetraphenyloborate

and -dihydrochloride: From an Intramolecular Hydrogen Bridge upon Single Protonation

to an Intermolecular Network upon Twofold Protonation

Summary. 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)quinoxaline presents another example for structural

distortions upon protonation and for the dominating in¯uence of the anion on the crystal packing: An

intramolecular hydrogen bridge forms upon monoprotonation and with the sterically wrapped

tetraphenyloborate anion, whereas upon diprotonation in concentrated HCl a dichloride dihydrate

with an interamolecular H-bridge network crystallizes.
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Einleitung

Tetra(2-pyridyl)pyrazin wurde erstmals 1959 synthetisiert [2]; seine Einkristall-
struktur ist 1992 bestimmt worden [3, 4] (Abb. 1A). Hiernach sind die vier
Pyridylringe um 50� und 53� derart aus der Pyrazinringebene gedreht, daû ortho-
staÈndige Ringe der UÈ berlappung ihrer raumerfuÈllenden N-Elektronenpaare
ausweichen koÈnnen. Der resultierende Abstand N� � �N betraÈgt 324 pm und liegt
damit auûerhalb der van der Waals-Radiensumme zweier N-Zentren von
2rvdW

N � 2� 150 � 300 pm [5]. Die Verdrillung aller vier Pyridinsubstituenten legt
zugleich nahe, daû in Tetra(2-pyridyl)pyrazin mit der Zusammenstzung C24H16N6

und daher 3Nÿ6� 3� 46ÿ6� 132 Freiheitsgraden jene vier der Pyridinringrota-
tion erwartungsgemaÈû [6] die geringsten Aktivierungsenergien aufweisen.
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Protonierung in Gegenwart des inerten Anions [Bÿ(C6H5)4] fuÈhrt zu
weitgehender Einebnung des MolekuÈlgeruÈstes [3, 4] und einer hierdurch
hervorgerufenen GelbfaÈrbung. Ursache sind zwei auûergewoÈhnlich kurze, nahezu
symmetrische WasserstoffbruÈcken zwischen den N-Elektronenpaaren der jeweils
ortho-staÈndigen Pyridinringe (Schema 1), deren N� � �N-AbstaÈnde von nur 254 pm
die Summe der van der Waals ± Radien, 2rvdW

N � 2� 150 � 300 pm [5] um 15%
unterschreiten.

Literaturbekannt ist auch, daû sich 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)-chinoxalin
[7] mit HBF4 in Butanol als Mono(tetra¯uoroborat) kristallisieren laÈût, dessen
Strukturbestimmung [8] eine um etwa 5 pm laÈngere WasserstoffbruÈcke N�(H)� � �N
ergibt (Schema 2).

Zahlreiche weitere organische MolekuÈle wie 2,3-Bis(2-pyridyl)chinoxalin [8]
oder 2,3-Bis(2-pyridyl)pyrazin [9] enthalten benachbarte 2-Pyridylsubstituenten.
Hier wird am Beispiel von 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin die Anion-
abhaÈngigkeit der Kristallisation von Salzen infolge Ausbildung unterschiedlicher
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WasserstoffbruÈcken [10±13] untersucht, welche mit dem unter den gewaÈhlten
Bedingungen nicht protonierbaren Tetraphenylboratanion zu einem MolekuÈlkation
mit intramolekularer WasserstoffbruÈcke [3, 4, 10, 11, 14, 15] (Schemata 1 und 3)
fuÈhrt.

Es wird uÈber Kristallisation und Strukturbestimmung der Titelverbindungen
berichtet.

Ergebnisse und Diskussion

6,7-Dimethyl-2-(2-pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetraphenylborat

Umsalzen des Di(chlorid)-Salzes mit Lithiumtetraphenylborat (Schema 2) in Iso-
propanol liefert das gelbe Mono(tetraphenylborat)-Salz von 6,7-Dimethyl(2,3-
bis(2-pyridyl)chinoxalin (vgl. Experimentelles). Einkristalle lassen sich durch
Eindiffusion eines 1:1-Gemisches von n-Hexan/Essigester in die AcetonitrilloÈsung
des Tetraphenylboratsalzes als gelbe Rauten zuÈchten.

Die Strukturbestimmung des Tetraphenylboratsalzes ergibt eine trikline
Elementarzelle �P �1� mit Z� 2 Formeleinheiten (Abb. 1A). Die einfach proto-
nierten MolekuÈlkationen sind paarweise und mit einem mittleren Abstand von
328 pm zwischen den Chinoxalineinheiten in Richtung der kristallographischen X-
Achse gestapelt und werden durch die dazwischen eingelagerten Tetraphenylbor-
atanionen voneinander getrennt.

Die MolekuÈlstruktur des 6,7-Dimethyl-2-(pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxa-
lin-Kations weist eine ungewoÈhnlich kurze WassertoffbruÈcke N�-H� � �N zwischen
den beiden Pyridin-N-Zentren auf, welche nach einer CSD-Recherche [3] mit
einem Abstand N� � �N von nur 252 pm bei einem Winkel N-(H)� � �N von 163� zu
den staÈrksten H-BruÈcken dieses Typs gehoÈrt (Abb. 1B und 1C). Die unabhaÈngig
verfeinerte Position des BruÈckenwasserstoffes (Abb. 1B; H2O) belegt mit den
angenaÈherten AbstaÈnden N�-H von 119 pm und N� � �H von 136 pm seine
Verschiebung in Richtung des Akzeptorzentrums N10, d.h. die Tendenz zur
Ausbildung einer symmetrischen WasserstoffbruÈckenbindung. In der literaturbe-
kannten, jedoch durch Fehlordnung beeintraÈchtigten Kristallstruktur von 6,7-
Dimethyl-2-(2-pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetra¯uoroborat [8] (Schema
2) ist die analoge WasserstoffbruÈcke N�-H� � �N bei einem vergleichbaren Winkel
von 169� mit einem Abstand N� � �N von 257 pm deutlich laÈnger.

Im MolekuÈlkation ist das ChinoxalingeruÈst planar. Die ebenfalls planaren
Pyridinsubstituenten sind durch Rotation um ihre C-C-Bindungen zum Hetero-
cyclus aus dessen Ebene gegensinning ausgelenkt: Der protonierte Pyridinring um
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14� und der unprotonierte um ÿ24�. Der Abstand N(10)� � �N(20) zwischen den
Pyridinringen (Abb. 2B) wird durch die auf 145 pm verlaÈngerte Bindung C1-C2
zwischen ihren Chinoxalin-Substitutionszentren und die auf 129� sowie 130�
aufgeweiteten Winkel C1-C2-C21 und C2-C1-C11 soweit vergroÈûert, daû sich die
intramolekulare H-BruÈcke als Siebenring ausbilden kann. Die restlichen Struktur-
daten (Tabelle 1) liegen innerhalb von Standardbereichen.

Abb. 1. Kristallstruktur von 6,7-Dimethyl-2-(pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetraphenylborat

bei 150 K; A: Elementarzelle (triklin, Raumgruppe P �1, Z� 2) in Y-Richtung; B: MolekuÈlkation-

struktur ( �N, �C, o�H) mit Zentrennumerierung sowie ausgewaÈhlten Strukturdaten; C:

Seitenansicht mit 50% thermischen Ellipsoiden.
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Ein Kristallstrukturvergleich mit der Neutralverbindung [7] (Schema 4)
verdeutlicht die durch Protonierung bewirkten StrukturveraÈnderungen: So werden
die Auûenwinkel CCC an den Chinoxalinringzentren C1 und C2 um etwa 5� (!)
aufgeweitet und die Diederwinkel !(NC-CN) von jeweils 40� auf 14� sowie 24�
verringert.

Die Protonierung eines Pyridinstickstoffes in 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)-
chinoxalin aÈndert die mit dem PM3-SCF-Verfahren berechnete Ladungdichte-
verteilung QPM3

� im Dimethylchinoxalinsystem nur geringfuÈgig.

DemgegenuÈber werden die Pyridinsubstituenten wesentlich staÈrker gestoÈrt: Wie
ersichtlich (Schema 5), ist die positive Ladung uÈberwiegend am protonierten
N-Zentrum lokalisiert, wodurch die benachbarten Kohlenstoffe zwangslaÈu®g
negativ polarisiert werden. Im unprotonierten Pyridinring wird negative Ladungs-
dichte vor allem am Stickstoff und den hierzu �-staÈndigen Ring-C-Zentren voraus-
gesagt.

6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridinium)chinoxalin-dichlorid-dihydrat

Zur Darstellung wird 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin mit konzentrierter
SalzsaÈure in Ethanol umgesetzt (siehe Experimentelles). Die Umkristallisation des
Dichloridsalzes erfolgt vorteihaft aus Ethanol durch UÈ berschichten mit einem 1:1-
Gemisch von n-Hexan/Essigester; es wachsen hellgelbe Prismen.

Schema 4

Schema 5
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Abb. 2. Kristallstruktur von 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridinium)chinoxalin-dichlorid-dihydrat bei

150 K; A: Elementarzelle (monoklin, Raumgruppe Cc, Z� 8) entlang Y-Richtung; B: Ausschnitt

aus dem WasserstoffbruÈcken-Netzwerk ( �Cl, �O, �N, �C, o�H) und C: die beiden

unabhaÈngigen MolekuÈlkationen (50% thermische Ellipsoide) mit Zentrennumerierung
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Die Kristallstrukturbestimmung von 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridinium)chi-
noxalin-dichlorid-dihydrat laÈût eine asymmetrische Einheit mit zwei Formelein-
heiten erkennen, welche in der monoklinen (Cc), C-zentrierten Elementarzelle
insgesamt achtmal enthalten ist (Abb. 2A). Die absolute Struktur der in einer nicht-
zentrosymmetrischen Raumgruppe kristallisierenden Verbindung konnte nicht
bestimmt werden. Durch die Schichten der zweifach protonierten 6,7-Dimethyl-
2,3-bis(2-pyridinium)chinoxalin-MolekuÈldikationen zieht sich ein Wasserstoff-
bruÈckennetzwerk aus Chloridanionen und WassermolekuÈlen; diese sind durch
Kontakte O-H� � �Clÿ sowie OH� � �O miteinander verbunden und an den Hetero-
cyclen durch WasserstoffbuÈcken N�H� � �Clÿ sowie N�H� � �O ®xiert.

Das WasserstoffbruÈcken-Netzwerk (Abb. 2A und 2B) laÈût sich wie folgt
kennzeichnen: Der Ausschnitt (Schema 6), welcher einem Tetrachloridtetrahydrat
entspricht ( �Cl, �O, �N, �C, o�H) ist an zwei Chinoxalindikationen
I und II mit je zwei H-BruÈcken �N-H� � �Clÿ (� � � � ) sowie �N-H� � �O (- - - -)
befestigt und enthaÈlt sechs Kontakte O-H� � �Clÿ (� � � � ) sowie 3 Kontakte O-H� � �O
(- - - -).

Die ins Auge fallende unendliche und teils verzweigte Kette aus Chloridanio-
nen und WasserstoffbruÈcken-Ketten zeigt zwei charakteristische Untereinheiten:
Drei Clÿ, die durch zwei HOH gewinkelt verknuÈpft werden (Schema 6: Cl(1)ÿ� � �
HO(2)H� � �Cl(4)ÿ� � �HO(4)H� � �Cl(3)ÿ), und drei Verzweigungen mit Dihydrat-
wasserstoffbruÈcken (Schema 6: Cl(2)ÿ� � �HO(1)H� � �HO(2)H� � �Cl(4)ÿ oder Cl(1)ÿ
sowie analog Cl(1)ÿ� � �HO(3)H� � �(HOH� � �Clÿ) oder Cl(4)ÿ� � �HO(4)H� � �
(HOH� � �Clÿ) als weiterfuÈhrenden Kettenglieder. Die AbstaÈnde in den verschieden-
artigen WasserstoffbruÈcken (Tabelle 2) betragen fuÈr (N�H� � �O) 269�2 pm, fuÈr
(N�H� � �Clÿ) 305�3 pm und fuÈr OH� � �Clÿ zwischen 301 und 327 pm.

Hinzuweisen ist darauf, daû die 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridinium)chinoxalin-
Dikationen (Schema 6: I und II) mit ihren beiden protonierten Pyridinstickstoffen
jeweils zwei verschiedene Chloridhydrat-Ketten unter Ausbildung eines dreidi-
mensionalen WasserstoffbruÈcken-Netzwerkes verknuÈpfen (Abb. 2A und 2B); das
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Dikation I verbindet die Ketten in Y-Richtung und das Dikation II verbruÈckt in der
X, Z-Ebene (Abb. 2A).

Die beiden kristallographisch unabhaÈngigen 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridi-
nium)-chinoxalin-Dikationen weisen weitgehend uÈbereinstimmende BindungslaÈn-
gen und Bindungswinkel auf (Tabelle 2). Sie unterscheiden sich dagegen in der
Verdrillung der 2-Pyridin-Substituenten relativ zum MolekuÈlgeruÈst (Schema 7: I:
ÐÐ, II: - - - -), fuÈr welche der vermutlich packungsbedingte Enthalpieunterschied
literaturbekannt gering ist [6].

Die Pyridiniumringe an C2 in I und an C32 in II sind mit ÿ18� und �18�
jeweils nur geringfuÈgig aus der idealisierten Ebene des 6,7-Dimethyl-chinoxalin-
GeruÈstes gedreht (Schema 7), und die Bindungen N-H sind vergleichbar
angeordnet. Die beiden anderen Pyridiniumringe sind mit 46� und ÿ51� deutlich
staÈrker verdrillt, und die N-H-Bindungen zeigen in entgegengesetzte HalbraÈume
des Dikations.

Zusammenfassung und Ausblick

Mit 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin als ausgewaÈhlter Modellverbindung
ist es durch Variation der Protonierungsbedingungen erneut [2, 11, 15] gelungen,
aus waÈûrigen LoÈsungen Salze mit verschiedenartigen WasserstoffbruÈcken zu
kristallisieren. Mit Tetraphenylborat als lipophil umhuÈlltem und daher nicht
protonierbarem Anion bildet sich unter Einebnung der Pyridinsubstituenten eine
auûergewoÈhnlich kurze intramolekulare (N�H� � �N)-BruÈcke. Mit konzentrierter
SalzsaÈure entsteht dagegen unter zweifacher Protonierung ein Dichlorid-Dihydrat
mit dreidimensionalem H-BruÈcken-Netzwerk. Die Kombination beider sich
ergaÈnzender Methoden liefert vielfaÈltige Informationen.

Wasser ist in Kristallen zahlreicher AminosaÈuren, Peptide und Nucleotide ein
unerlaÈûlicher Bestandteil; Proteinkristalle koÈnnen sich ohne Wasser nicht bilden
[16]. Der Einbau von Wasser in organische MolekuÈlkristalle wird insbesondere
durch eine Ausbildung energetisch vorteilhafter WasserstoffbruÈckenbindungen
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beguÈnstigt; hierbei entstehende WasserstoffbruÈckennetzwerke koÈnnen Kristalle
erheblich stabilisieren [16]. Insbesonders wirken Halogenidanionen und vor allem
das Chloridanion Clÿ als starke WasserstoffbruÈckenakzeptoren, welche bis zu
vierfach koordiniert werden koÈnnen [16]. Das WassermolekuÈl wirkt oft gleichzeitig
als WasserstoffbruÈckenakzeptor und -donator. Nach einer Theorie der Ionensolva-
tation [17±19] sollten zwei Chloridanionen in waÈûriger LoÈsung ihre Coulomb-
Abstoûung in Assoziaten der Form Clÿ� � �HOH� � �Clÿ erheblich erniedrigen.
Quantenchemische Berechnungen [20] stuÈtzen diese Annahme ausgehend von
Strukturen aus der Cambridge Structural Database [21] mit mittleren AbstaÈnden
Clÿ� � �Clÿ unter 600 pm. Die meisten der CSD-registrierten Chloridhydrate
enthalten WasserstoffbruÈcken (H)O� � �Clÿ, �N-H� � �Clÿ und �N-H� � �O(H) mit
AbstaÈnden O� � �Clÿ zwischen 310 bis 325 pm und AbstaÈnden �N� � �Clÿ zwischen
315 bis 332 pm. Bislang sind `̀ inselartige'' Chloridhydrate der Zusammensetzung
[(Clÿ)2(H2O)2], [(Clÿ)2(H2O)3], [(Clÿ)4(H2O)2] oder [(Clÿ)4(H2O)4] veroÈffen-
tlicht worden sowie zahlreiche unendliche Ketten, BaÈnder, Schichten oder Netzwerke
der StoÈchiometrie [(Clÿ)(H2O)]1, [(Clÿ)(H2O)2]1 ��Clÿ�2�H2O�3�1 oder [(Clÿ)2-
(H2O)4]1.

Die WasserstoffbruÈckennetzwerke um starke H-BruÈckenakzeptoren wie Clÿ
beeindrucken als Selbstorganisationsprototypen durch ihre Vielfalt und sollten
daher verstaÈrkt untersucht werden. Trotz ihres betraÈchtlichen Kristallstabilisier-
ungsbeitrages lassen sich die Chloridhydrat-Netzwerke ± wie hier an der
Ausbildung einer extrem kurzen intramolekularen BruÈcke �N-H� � �N im Tetra-
phenylborat (Schema 3) aufgezeigt ± unter geeigneten Reaktionsbedingungen
wieder au¯oÈsen.

Experimentelles

6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin

Das Handelsprodukt (Janssen 15.532.12) hat einen Schmelzpunkt von nur 191±193�C und wurde

daher aus Ethanol umkristallisiert. Hierbei resultieren hellbraune Quader, Fp.� 197±198�C.

6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin-Dichlorid-Dihydrat

220 mg 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin werden in 20 ml heiûem Ethanol geloÈst, 20 ml

ethanolische 0.2 N HCl zugegeben und 1 h geruÈhrt. Nach Abziehen des LoÈsungsmittels verbleibt ein

gelber RuÈckstand, der bei 10ÿ2 mbar getrocknet wird und zwischen 190±191�C schmilzt. Das

Chloridsalz spaltet sich bei 10ÿ4 mbar und 80�C in die Ausgangssubstanz zuruÈck. Elementaranalyse:

C 57.31 (ber. 57.29), H 4.99 (bar. 5.29), N 13.26 (ber. 13.36).

EinkristallzuÈchtung: 50 mg 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin-dichlorid-dihydrat werden

in 5 ml Ethanol geloÈst und die LoÈsung mit einem 1:1-Gemisch n-Hexan/Essigester uÈberschichtet.

Nach 1 d kristallisieren hellgelbe Prismen.

6,7-Dimethyl-2-(2-pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetraphenylborat

320 mg 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinoxalin-dichlorid-dihydrat werden in 15 ml Isopropanol

heiû geloÈst und 550 mg Lithiumtetraphenylborat in 10 ml Isopropanol zugegeben. Der sofort
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ausfallende Niederschlag wird ab®ltriert, mit Isopropanol gewaschen und bei 10ÿ2 mbar getrocknet.

Fp.� 158±159�C; Elementaranalyse: C 82.70 (ber. 83.54), H 5.87 (ber. 5.90), N 8.48 (ber. 8.86).

EinkristallzuÈchtung: 100 mg des Tetraphenylborats werden in 7 ml CH3CN geloÈst und die LoÈsung

mit einem 1:1-Gemisch n-Hexan/Essigester uÈberschichtet. Nach etwa 6 h wachsen gelbe Rauten.

Kristallstrukturbestimmungen

6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-pyridyl)chinaxalin-dichlorid-dihydrat

Gelbe Prismen (0.61� 0.38� 0.23 mm3); C20H22N4Cl2O2 (421.33); a� 2362.9(4), b� 781.7(2),

c� 2422.6(4) pm, �� 116.03(1)�, V� 4020.84� 106 pm3, �ber� 1.392 g � cmÿ3, monoklin, Cc (Nr.

9), Z� 8. Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-K�-Strahlung, �� 0.34 mmÿ1, 6376 gemessene

Re¯exe im Bereich zwischen 3��2��50�, davon 5921 unabhaÈngige zur Verfeinerung verwendet und

Tabelle 1. Atomkoordinaten (�104) und aÈquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2�10ÿ1) fuÈr 6,7-Dimethyl-2,3-bis(2-

pyridyl)chinoxalin-Dichlorid-Dihydrat

X Y Z U1
eq X Y Z U1

eq

Cl(1A) 3208(1) ÿ9262(1) 6(1) 32(1) N(5) 6089(1) ÿ10928(2) 677(1) 19(1)

Cl(1B) 2993(5) ÿ9512(12) 3(5) 44(2) N(6) 5088(1) ÿ8789(2) 544(1) 19(1)

Cl(2) 6276 ÿ910(1) 4098 39(1) N(7) 4085(1) ÿ8316(2) ÿ583(1) 22(1)

Cl(3) 4352(1) ÿ5471(1) 2005(1) 33(1) N(8) 6167(1) ÿ12589(2) ÿ236(1) 22(1)

Cl(4) 3510(1) ÿ8203(1) 3243(1) 34(1) C(31) 5123(1) ÿ9470(3) 58(1) 19(1)

N(1) 5852(1) ÿ3670(2) 1691(1) 19(1) C(32) 5613(1) ÿ10673(3) 130(1) 19(1)

N(2) 5247(1) ÿ4872(2) 476(1) 20(1) C(33) 6094(1) ÿ10087(3) 1166(1) 19(1)

N(3) 3890(1) ÿ4664(2) 657(1) 22(1) C(34) 6613(1) ÿ10256(3) 1753(1) 22(1)

N(4) 5268(1) ÿ2008(2) 2239(1) 19(1) C(35) 6604(1) ÿ9479(3) 2255(1) 23(1)

C(1) 4934(1) ÿ4080(3) 740(1) 18(1) C(36) 6069(1) ÿ8474(3) 2194(1) 22(1)

C(2) 5244(1) ÿ3373(3) 1340(1) 18(1) C(37) 5562(1) ÿ8303(3) 1627(1) 21(1)

C(3) 6171(1) ÿ4599(3) 1448(1) 19(1) C(38) 5564(1) ÿ9087(3) 1104(1) 19(1)

C(4) 6811(1) ÿ5039(3) 1818(1) 22(1) C(39) 7154(1) ÿ9638(3) 2880(1) 33(1)

C(5) 7139(1) ÿ5983(3) 1581(1) 23(1) C(40) 6069(1) ÿ7584(3) 2744(1) 30(1)

C(6) 6843(1) ÿ6489(3) 945(1) 23(1) C(41) 4666(1) ÿ8703(3) ÿ530(1) 20(1)

C(7) 6228(1) ÿ6053(3) 578(1) 22(1) C(42) 4830(1) ÿ8167(3) ÿ983(1) 23(1)

C(8) 5874(1) ÿ5130(3) 823(1) 19(1) C(43) 4406(1) ÿ7214(3) ÿ1473(1) 28(1)

C(9) 7803(1) ÿ6524(3) 1985(1) 32(1) C(44) 3822(1) ÿ6813(3) ÿ1510(1) 29(1)

C(10) 7210(1) ÿ7524(3) 690(1) 33(1) C(45) 3667(1) ÿ7417(3) ÿ1058(1) 26(1)

C(11) 4239(1) ÿ4103(3) 374(1) 20(1) C(51) 5612(1) ÿ11798(3) ÿ360(1) 19(1)

C(12) 3937(1) ÿ3668(3) ÿ238(1) 24(1) C(52) 5096(1) ÿ12188(3) ÿ905(1) 22(1)

C(13) 3284(1) ÿ3742(3) ÿ546(1) 29(1) C(53) 5160(1) ÿ13326(3) ÿ1318(1) 28(1)

C(14) 2941(1) ÿ4324(3) ÿ244(1) 31(1) C(54) 5736(1) ÿ14083(3) ÿ1178(1) 30(1)

C(15) 3261(1) ÿ4797(3) 363(1) 26(1) C(55) 6240(1) ÿ13679(3) ÿ624(1) 28(1)

C(21) 4948(1) ÿ2200(3) 1623(1) 18(1) O(1) 6323(1) ÿ3251(3) 3134(1) 32(1)

C(22) 4410(1) ÿ1223(3) 1311(1) 21(1) O(2) 2472(1) ÿ10073(3) ÿ1464(1) 36(1)

C(23) 4201(1) ÿ142(3) 1638(1) 25(1) O(3) 7374(1) ÿ12599(3) 637(1) 36(1)

C(24) 4525(1) ÿ52(3) 2272(1) 26(1) O(4) 3060(1) ÿ6983(4) 1868(1) 56(1)

C(25) 5073(1) ÿ986(3) 2563(1) 24(1)

1 AÈ quivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors
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5694 Re¯exe mit I > 2�(I) (Rint� 0.034). StrukturloÈsung mit direkten Methoden und Differenz-

Fourier-Technik (SHELXS), Strukturverfeinerung (SHELXTL-PC), 581 Parameter, w� 1/

(�2(F)� 0.0002 F2), R� 0.0294, Rw� 0.0318, GOOF� 1.7035, Restelektronendichte 0.50/

ÿ0.47 eAÊ 3. Die C, N, O und Cl sind anisotrop verfeinert worden. Die ideal positionierten Was-

serstoffe wurden mit festen isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reitermodell verfeinert.

Durch Absorptionskorrektur konnte keine signi®kante Verbesserung erzielt werden.

6,7-Dimethyl-2-(2-pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetraphenylborat

Gelbe Rauten (0.56� 0.52� 0.34 mm3); C44H37N4B (632.59); a� 1123.6(1), b� 1162.4(1), c�
1361.1(1) pm, �� 90.28(1)�, �� 104.75(1)�, � 104.83(1)�, V� 1657.18�106 pm3, �ber�
1.268 g � cmÿ3, triklin, P�1 (Nr. 2), Z� 2. Siemens P4 Vierkreisdiffraktometer, Mo-K�-Strahlung,

�� 0.07 mmÿ1, 6994 gemessene Re¯exe im Bereich zwischen 3��2��50�, davon 6643

unabhaÈngige zur Verfeinerung verwendet und 5335 Re¯exe mit I > 2�(I) (Rint� 0.015).

StrukturloÈsung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXS), Strukturverfei-

nerung (SHELXTL-PC), 456 Parameter, w� 1/(�2(F)� 0.00013 F2), R� 0.0393, Rw� 0.0396,

GOOF� 1.9522, Restelektronendichte 0.27/ÿ0.17 eAÊ 3. Die Zentren C, N, O und Cl sind anisotrop

Tabelle 2. Atomkoordinaten (�104) und aÈquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm2� � �10ÿ1) fuÈr 6,7-Dimethyl-2-(2-

pyridinium)-3-(20-pyridyl)chinoxalin-tetraphenylborat

X Y Z U1
eq X Y Z U1

eq

N(1) 689(1) 6723(1) ÿ1353(1) 26(1) C(31) 4378(1) 1998(1) 3052(1) 25(1)

N(2) 1526(1) 5092(1) ÿ50(1) 25(1) C(32) 3268(1) 2378(1) 2687(1) 28(1)

C(1) 1380(1) 7082(1) ÿ406(1) 24(1) C(33) 2186(2) 1991(1) 3045(1) 34(1)

C(2) 1816(1) 6236(1) 275(1) 23(1) C(34) 2172(2) 1191(1) 3793(1) 38(1)

C(3) 840(1) 4737(1) ÿ1023(1) 25(1) C(35) 3248(2) 804(1) 4189(1) 37(1)

C(4) 546(1) 3528(1) ÿ1387(1) 29(1) C(36) 4325(2) 1207(1) 3827(1) 32(1)

C(5) ÿ94(1) 3169(1) ÿ2383(1) 30(1) C(41) 6283(1) 3936(1) 3201(1) 25(1)

C(6) ÿ476(1) 4026(1) ÿ3067(1) 31(1) C(42) 6173(1) 4229(1) 4173(1) 30(1)

C(7) ÿ252(1) 5183(1) ÿ2707(1) 29(1) C(43) 6661(2) 5377(1) 4648(1) 35(1)

C(8) 419(1) 5564(1) ÿ1684(1) 25(1) C(44) 7264(2) 6294(1) 4158(1) 37(1)

C(9) ÿ385(2) 1890(1) ÿ2779(1) 40(1) C(45) 7389(2) 6044(1) 3200(1) 37(1)

C(10) ÿ1057(2) 3662(2) ÿ4180(1) 42(1) C(46) 6924(1) 4887(1) 2744(1) 32(1)

N(10) 1857(1) 8881(1) 736(1) 32(1) C(51) 6712(1) 1764(1) 3034(1) 25(1)

C(11) 1611(1) 8403(1) ÿ219(1) 25(1) C(52) 6353(1) 508(1) 2900(1) 29(1)

C(12) 1555(1) 9127(1) ÿ1025(1) 30(1) C(53) 7208(2) ÿ179(1) 3220(1) 33(1)

C(13) 1752(2) 10337(1) ÿ834(1) 35(1) C(54) 8481(2) 370(1) 3682(1) 35(1)

C(14) 1975(2) 10810(1) 150(1) 37(1) C(55) 8882(2) 1602(1) 3809(1) 33(1)

C(15) 2032(2) 10055(1) 920(1) 39(1) C(56) 800991) 2276(1) 3489(1) 27(1)

N(20) 2835(1) 7486(1) 1893(1) 27(1) C(61) 5295(1) 2562(1) 1408(1) 25(1)

C(21) 2635(1) 6453(1) 1351(1) 24(1) C(62) 4742(1) 3421(1) 895(1) 29(1)

C(22) 3211(1) 5596(1) 1804(1) 30(1) C(63) 4354(2) 3410(1) ÿ160(1) 34(1)

C(23) 4015(2) 5831(1) 2771(1) 34(1) C(64) 4518(2) 2531(1) ÿ763(1) 34(1)

C(24) 4242(2) 6920(1) 3300(1) 33(1) C(65) 5083(2) 1680(1) ÿ292(1) 33(1)

C(25) 3619(2) 7725(1) 2838(1) 31(1) C(66) 5458(1) 1701(1) 764(1) 27(1)

B(1) 5680(2) 2557(1) 2664(1) 24(1)

1 AÈ quivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Tensors
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verfeinert worden. Die ideal positionierten Wasserstoffe wurden mit festen isotropen Auslenkungs-

parametern nach dem Reitermodell verfeinert.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturbestimmungen koÈnnen beim Fachinformations-

zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fuÈr wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344

Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-408589 (Dichlorid-

Dihydrat-Salz) und CSD-408590 (Tetraphenylborat-Salz), der Autoren und des Zeitschriftenzitats

angefordert werden.
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