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-assung-Eine ktirzlich als Radikal-Anion 5 des A ‘* *‘-Biisobenximidazolylidens (3) beschriebene 
Verbindung ist tatsiichlich das isomere Radikal-Anion 6 von Chinoxalino[2,3-blchinoxalin (4). Der 
Beweis dafitr wird erbracht durch Synthese, Vergleich mit dem ESR-Spektrum von polarographisch 
reduxiertem 4 und Spindichte-Berechnung. 

Ah&act--A compound recently reported as radical anion 5 of A 2*2’-biisobenzimidarolylidene (3) actually 
is the isomeric radical anion 6 of quinoxalino[2.3-b]quinoxalinc (4). Proofs are given by synthesis, com- 
parison with the ESR spectrum of polarographically reduced 4 and spin density calculation. 

GESKE und Padmanabhan’ berichteten iiber ein Radikal-Anion 5, das sie durch 
polarographische Reduktion von A ‘* 2’-Biisobenzimidazolyliden (3) erhielten. Russell 
und Konoka3 fanden das gleiche Radikal unter anderem in einer basischen Liisung 
von Zquimolaren Mengen 2,2’-Bibenximidazolyl (I) und 3. Die Ausgangssubstanzen 
1 und 3 wurden nach Hill4 dargestellt. 

1 3 5 

4 6 l 

Wie unsere Untersuchungen tiber das Isomerenpaar 1 und S,lZDihydrochinoxa- 
lino[2.3-blchinoxalin (Fluoflavin, 2) zeigten, ftihren sowohl die Synthesen von 1 
als such die von 2 immer zu Gemischen von 1 und 2 Eine quantitative Trennung 
der beiden Isomeren ist meist nur chromatographisch miiglich. Reines 1 erhielten 
wir durch Reduktion von Oxalsiure-bis-o-nitranilid,s Sublimieren des Rohproduktes 
und anschliessende praparative Diinnschichtchromatographie. Reines 2 stellten 
wir durch Kondensation von 2,3-Dichlorchinoxalin mit o-Phenylendiamin6 dar. 
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2 kann in diesem Fall durch Umkristallisieren aus Eisessig von geringen Mengen 1 
getrennt werden. Abb. 1 zeigt die UV-Spektren der beiden reinen Isomeren. Aus 

den A n von Hill4 fiber das UV-Spektrum seines ““1” geht eindeutig hervor, 
dass “ ca. 3CMOyJ, aus Fluoflavin bestand (vgl. Abb. 2). 

Wir versuchten aus den beiden reinen Isomeren die ~hydrie~n 
~~in~xali~ (4) d~~~steIl~~_ 

Am. 2 UV-Spektren in &thanol : (a) tines Gemisches 1: 2 = 1: I ; (b) van 1, nach Angaben 
von Hill rckmstruiert. 
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Oxydationsmitteln (PbO,, Pb(OAc),) meist in guten Ausbeuten. Dagegen ist es 
uns nicht gelungen, 1 zu 3 zu oxydieren. Bei der Umsetzung eines Gemisches von 
1 und 2 mit PbOz in Benz01 nach Hill wird 2 zu 4 dehydriert, 1 bleibt unvertidert. 
Urn eine Isomerisierung zu 4 wtirend der Oxydation auszuschliessen, vergleicht 
Hill das UV-Spektrum seines Oxydationsproduktes mit einem Spektrum von 4,’ 
das eine breite Schulter bei 550 nm (log E ca. 3.3) zeigt. Auf Grund der fehlenden 
Absorption in diesem Bereich und kleiner Verschiebungen im iibrigen Spektrum 
glaubt der Autor, 1 zu 3 oxydiert zu haben. Reines 4, das wir nach Badger und Nelson* 
aus chromatographisch reinem 2 darstellten, hat die llngstwellige Bande in CHCl, 
bei 474 nm. in Ccl, bei 467 nm. Keines unserer PrHparate zeigte die von Badger 
und Walker’ angegebene zusatzliche Schulter bei 550 nm. UV- und IR-Spektrum 
unseres 4 sind mit jenen von “3” identisch (vgl. Tab. 1). Demnach ist das von Hill 
al’s 3 beschriebene Oxydationsprodukt tatsachlich 4. Unseres Wissens ist 3 nicht 
bekannt. 

TABELLE 1. UV- UND IR-ABSORPTIONEN VON 3 UND 4 

UV” “3” 262(4.93)b 38q4.33) 399(4.30) 409t4.645) 435(3.83) 462J3.53) 
4 261(5Q4)b 390(4.42) 402(4.48) 41 l(4.61) 435(3.773 467(350) 

LR’ “3” 3050 1516 1455 1395 1100 768d 760’ 728’ 

4 2990 1514 1454 1394 1095 768’ 759 72p 

’ &._ in nm (log E), in Ccl,. 

b in Xthanol. 

’ i in cm-‘. in CHCI,. 

’ in KBr. 

Die Darstellung des Radikal-Anions 6, Analyse seines ESR-Spektrums und 
Spindichteberechnungen beweisen, dass folglich such das von den Autoren’, ’ 
beschriebene Radikal nicht 5, sondem 6 ist. 

Das durch polarographische Red&ion (- 0.6 V gegen eine getittigte Kalomel- 
elektrode) von 4 in Dimethoxyiithan-Acetonitril (75:25) erhaltene Anion 6 lieferte 
Spektrum A in Abb. 3. Wir deuten es mit den Kopplungskonstanten aN = 299, 

aHI = 1.45 und au2 = 0.83 Gauss, fiir je vier iquivalente Stickstoffatome bzw. 
Protonen. Der g-Faktor betragt 29037. Ebenfalls abgebildet ist das mit diesen 
Kopplungskonstanten und einer Linienbreite von 70 mG simulierte Spektrum 
(Abb. 3 B). 

Mit A identische Signale fanden wir nach Russell und Konoka3 in einem Gemisch 
DMSGt-BuOH (80:20), gesslttigt mit t-BuOK : (1) in einer O,-freien Losung von 
Zquimolaren Mengen 2 und 4, (2) in einer O,-freien Losung von 4 und (3) in einer 
Liisung von 2 durch Luftoxydation. Die Synproportionierung nach (1) [2’- + 
4 + 2 6]* konnten wir nicht beweisen, da das Radikal instabil ist und such nach (2) 

* 2,2’-Azine einiger aromatischer Heterocyclen bilden mit ihren beiden hijheren Oxydationsstufen, von 
denen die erste eine stabiles Radikal ist, ein pH-abhangiges. reversrbles Redoxgleichgewicht. Htinig 

und Mitarbeiter (Liebigs Ann. 676, 32 (1964)) konnten den Beweis dafiir durch quantitative Messung 

der UV-Spcktren crbringen.-Losungen des Radikal-Anions 6 sind grim und zeigen neben der (urn 30 nm) 
hypsochrom verschobenen 1iIngstwelligen Hauptabsorption von Fluoflavin weitere Elanden bei 587, 642, 

546,566,527,777,703 und 902 nm (nach abnehmender Extinktion). Die Reobachtung, dass eine basische 

Losung von 6 nach Saurezugabe gelb wird und nach anschliessender Rasenzugabe wieder der ftir das 
Radikal charakteristische griine Farbc annimmt, weist auf ein mogliches Gleichgewicht hin. 
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aus 4 allein gebildet wird. Fiir die Entstehung von 6 nach (2) ist de&be Mechanismus 
denkbar, den die Autoren3 fur das Isomere “3” diskutieren. Die Bildung von 6 
nach (l), (2) und (3) erfolgt nur in basischer Losung. Reines 2,2’-Bibenzimidazolyl 
gibt nach (3) kein ESR-Spektrum. 

ABB. 3 A ESR-Spektrum von polarographisch reduziertem 4. 

Die Kopplungskonstanten von 6 in DMSO-t-BuOH unterscheiden sich nur 
wenig von jenen in Dimethoxylthan-Acetonitril. Tabelle 2 zeigt die gute &ereinstim- 
mung unserer gemessenen Werte mit den in der Literatur’, 3 beschriebenen. 

TABELLE 2. EXPER~MENIELLEKOPPLUNGSKONSTA~N(OAUSS) 

Dimethoxy- DMSO- 
DMF2 

DMSO- 

Wan-CH,CN t-BuOH t-BuOH3 

I4 299 2.97 2.97 2.88 
I akt, atb I 0.83 1.45 0.81 1.42 0.83 140 072 144 
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ABB. 3 B ESR-Spektrum mit 70 mG simuliert. 

Durch Vergleich der Kopplungskonstanten von Azinen mit jenen der entspre- 
chenden Kohlenwasserstoffe ist es mit zusitzlicher Hilfe von Spindichte-Berechnun- 
gen manchmal moglich, die H-Kopplungen des Azins zuzuordnen. Unsexe Spin- 
dichte-Berechnungen nach Htickel (A) und McLachlan’ (B) fti 6 sind in Tabelle 3 
zusammengefasst. Die Spindichten ftir Position 1 und 2 ergaben sich als nahezu 
gleich gross. Daher ist eine Zuordung der H-Kopplungen allein auf Grund des 
Vergleichs mit Naphthacen’ ’ unsicher (vgl. Abb. 4). 

Die Kopplungskonstanten der Protonen wurden mittels der McConnell-Glei- 
chung’ ’ und einem Q von - 23.7 Gauss berechnet. Stickstoff-Kopplungskonstanten 
werden gewiihnlich mit Hilfe der Gleichung 

aN = QE PN + xi Qx,! Px' 

von Stone und Maki12 errechnet. Darin gibt der erste Term den Beitrag der Elek- 
tronenspindichte im Stickstoff-Orbital2p,, der zweite Term die Beitrage der Spindich- 
ten auf den i benachbarten Atomen. Von Carrington und dos Santos-Veiga” 
wurde unter Verwendung von Htickel-Spmdichten ein Wert von Qi = 25.3 f 2.3 G 
und ein vemachlassigbar kleiner Wert der Qx,i fiir eine Reihe von pDiazinen 
gefunden. Die mit Hilfe dieser Werte berechnete Konstante aN ist in Spalte A gegeben. 
Ftir McLachlan-Spindichten verwendeten Stone und Maki die Termgrtissen 
Q: = 28.6 f 2.3 G und Q,,; - 0. Die mit diesen Werten.errechnete Stickstoff- 
Kopplung ist in Spalte B zu fmden. 
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Am, 4 Kopp~u~~ko~tan~n dcr Radikal-Anionen vm Naphthacen und 4. 

TAEKLE 3. BERECHNEIE SPINDICHTEN UNR KOPPLUNCiSKONSTANl-EN VON 6 

1 w42 Mm -1GI -1m 
2 OGI3 tHI39 - 1.02 - 0.92 
5 (N) @119 @I48 3*01 423 
4a 0.044 0.033 
5a 0 - O+O2& 

rechneten zum Vergleich mit 6 such die Spindichten und Kopplungskon- 
stanten des Isomeren 5. Die Werte sind in Tabelle 4 zusarnmengefasst, Auffallend 
ist, dass wir nach ~c~chlan negative S~i~dichten an den Stickstoffatume~ erhielten. 
Die geringe Abweicb~g der von uns ~r~h~ete~ ~ckel-S~i~d~chten (A 
jenen von Gzske und an ist ~a~rs~~ei~li~~ auf die Ve~~~du~g eines 
anderen Austauschint B en den Atomen 5a und lla zurtiekzufiihren. 
In unscren Rechnungen wurden alle C-C-=Austauschintegrale gleich angesetzt. 

TABELM 4. &RECHNETE SPINDICHTEN UNLB KOPPLUNGSK~~A~N VON 5’ 

-0.130 - 0.24 3.08 
0.086 - 1.49 -204 

- 0‘010 o-91 - 0.29 
02 
6-l 

a es gilt das zu den Berechnungen VOIJ 6 Gesagte; 
b zum Vergleich mit 6 Positionsbezeichnung analog 6 (~1. Abb. 4)! 
* Werte van Lit.2 

Ab~~s~h~~ van den schon ange~~rt~~ ~eweisen zeigt der Verg~eic~ der experi- 
rnente~~e~ Ko~~~~gsk~~stante~ mit den Ergeb~iss~~ er ~~~h~~~~~~ r die 
Radikal-Anionen 5 und 6 deutlich, dass nur 6 das vorr den Autoren2* 3 untersuchte 
Radikal gewesen sein karm. Die Ubereinstimmung der experimentellen Kopplungs- 
konstanten mit den fiir 6’ berechneten ist wesentlich befriedigender als die mit den 
fiir 5 ~r~hnet~ Werten. 

~XPER~~~~TELLER TEIL 

Spekf~gn, Die ESR-Spektren wurdcn mit tincm Varian-Spektrometer V4500 mit 100 kHz Feldtnodula- 
tion aufgenommen. Zur Messung van 6 nach (1) und (2) wurde das L&sungsmittclgemisch vor dem L.&en 



I& Radikal-Anion van Chinoxalino[2.3-bjchinoxalin 1849 

der eingewogenen Proben (ca. 0.1 m molar) 15 Min. mit N, gespfllt, anschliessend zwei- bis dreimal aus- 
gefroren turd abgepumpt und im Vakuum abgeschmolzen. Zur Messung des Radikals nach (3) wurde 
nach L&en der Probe 30 Min. mit Nz gesptilt. 

Zur Aufnahme der UV-Spektren diente ein Leitz-Unicam-Spektralphotometer (Model1 SP 800). Die 
IR-Spektren wurden mit einem Gitterspektrophotometer Perkin-Elmer 621 gemessen. 

2,2’-Bibenzimidozolyl (1). 660 g (20 m Mol) Gxalsiiure-bis-o-nitranilid’ (aus DMF umkristallisiert) 
werden in 100 ccm Eisessig mit 10 g (84.24 mg Atome) Zinn 30 Stdn. unter Riickfluss erhitzt. Die noch 
heisse Reaktionslosung wird von auskristallisiertem Rohprodukt abgesaugt. Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Eisessig erhiilt man 2.5 g Diacetat von 1, das ca 20 p/, Zinnsalze und Spumn des Isomeren 
2 enthiilt. Zur Abtrennung der Zinnsalze wurde bei 24O”fl.l mm sublimiert. Die Ausbeute an 1 betrug 
danach 800 mg (17 %). Die Abtrennung der Spuren 2 erfolgte durch prlparative Schichtchromatographie 
auf Kieselgel G nach Stahl (E. Merck AG.; O.u)4 mm; I2 Stdn. bei 90-100” getrocknet). Als Laufmittel 
diente Benzo-Eisessig (9: 1). 1 erkennt man unter einer UV-Lampe an seiner blauen, 2 an seiner griinen 
Fluoreszenz. Die R,-Werte von I betrugen 0.-6 turd die von 2 040.5. IR-Spektrum (in KBr; nach 
abnehmender Intensitiit): 1395, 1345, 745, 950, 275&3060. 1270, 1143, 445, 425, 1180 cm-‘. (Gef: N, 
23.97; fur C,,HiON, (234.25) Ber: N, 23.92x.) 

2,3-Dichforchinoxolin. 648 g (40 m Mol) 2,3-Dihydroxychinoxalin werden in einem Gem&h von 56 g 
POCI, turd 2 g PCI, 7 Stdn. unter Riicktluss erhitzt. Nach Erkahen wird aus dem teilweise kristallinen 
Reaktionsgemisch das fiberschussige POCI, bei 30” i. Vak. abdestilliert Der Rilckstand wird zur Zersetzung 
von Resten POCI, unter Eiskiihlung mit Eiswasser versetzt. Danach saugt man ab, wiischt mit Hz0 turd 
nimmt das Rohprodukt in wenig CHCI, auf. Es wird von UngeRistem liltriert turd nach Abdampfen 
des CHCI, aus Athanol kristallisiert. Man erh8lt 6% g 2.3-Dichlorchinoxalin (86%) vom Schmp. 149” 
(Lit.’ 150”). 

5,12-DihydrochinoMlino[2.3-blchinoxalinb (Fluoflau~n. 2). 3.98 g (20 m Mol) 2,3-Dichlorchinoxalin 
werden mit 2.16 g (20 m Mol) o-Phenylendiamin und 2.4 g H,O-freiem Na,CO, in 40 g DMF 2 Stdn. 
unter Riickfluss erhitzt. Nach Erkalten werden 3.2g Rohprodukt abgesaugt. die Spuren des Isomeren 
1 enthalten. Man trennt sie durch Umkristallisieren aus Eisessig ab und erhalt 3.2 g Fluoflavindiacetat 
(45x), welches durch Trocknen i. Hochvak. bei 120” iiber P,O, und NaOH in die freie Base iibergeht. 
IR-Spektrum (in KBr; nach abnehmender Intensitiit): 1475, 1530, 1450, 1585, 1400,740, 15X),2940-3180, 
760, 1305 cm-‘. (Gef: N, 23.73; ftir C,*H,,N, (234.25) Ber: N, 23.92x.) 

Chinoxalino[2.3-b]chinoxalin* (4). 1.51 g (4.25 m Mel) Fluoflavindiacetat werden in 100 ccm Eisessig 
suspendiert turd mit 2.70 g (ca. 5 m Mel) frisch umkristallisiertem Pb(OAc), envflrmt (ohne Autkochen!) 
bis eine klare. rote LZisung entstanden ist. Die warme Reaktionslosung wird auf Eis gegossen und nach 
l-2 Stdn. das ausgefallene Rohprodukt abgesaugt. Nach Umkristallisieren aus Athanol betr8;gt die 
Ausbeute 750 mg (7604). (Gef: C, 72.55; H, 3.56; N, 24.18; fiir C,,HsN, (232.24) Ber: C, 7240; H, 3.47; 
N, 24.13 %.) 

Wir danken Herrn Dr. W. Otting fur die IR-spektroskopischen Messungen. 

LITERATUR 

’ Teil der Dissertation P. Skrabal, Univ. Heidelberg (1967). 
’ D. H. Geske turd G. R. Padmanabhan, J. Am. Chem. Sot. 81, 1651 (1965). 
’ G. A. Russell und R. Konoka, J. Org. C/tern 32 234 (1967). 
* J. H. M. Hill, Ibid. 28, 1931 (1963); vgl. a. E. S. Lane, J. C/tern. Sot. 2238 (1953). 
’ H. M. Woodbum und W. E. Hoffman, J. Org. Cheat. 23,262 (1958). 
6 Badische Anilin- und Soda-Fabrik AG. (G. Riedel und W. Deuschel) Brit. 971, 048, Sept. 30, 1964; 

C/tern. Abstr. 62, P 1774 h (1965). 
’ G. M. Badger turd I. S. Walker, J. Chem. Sot. 122 (1956). 
s G. M. Badger und P. J. Nelson, Austral. J. Chem 16,445 (1963). 
’ A. D. McLachlan, Mol. Phys. 3.233 (1960). 

lo J. P. Colpa und J. R Bolton, Ibid. 6,273 (1%3). 
i ’ H. M. McConnell, J. C/arm. Phys. 24,632 (1956). 

‘2 E. W. Stone und A. H. Maki, Ibid. 39, 1635 (1963). 
l3 A. Carrington und J. dos Santos-Veiga, Mol. Phys. 5, 21 (1962). 


