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Structures and Molecular Properties of Charge-Perturbed Molecules. 
2,3-Diphenylquinoxaline Radical Anions in Solution and in Crystals 

The Naa and K@ radical-ion salts of 2,3-diphenylquinoxaline seem to be (according to a structural database 
search) among the first ones of N-heterocyclic radical anions in crystals. The one-electron reduction in aprotic 
1,2-dimethoxyethan (DME) solution at metal mirrors and the crystallization under Ar have been preceded by 
cyclovoltammetric (CV) and ESRiENDOR measurement. The first electron insertion at -1.63 V proves to be 
reversible, whereas the irreversible second step, which is accompanied by an overcrossing of the CV line, can be 
rationalized by an 'ECE-DISP' mechanism via a dianion redox disproportionation. The ENDOR spectrum 
resolves four 'H couplings and allows to simulate the ESR spectrum including the I4N hyperfine splittings. Both 
dark-blue single crystals of the radical ion salts [2,3-diphenylq~inoxaline'~ Met@(DME)]' show unexpected 
similarities for Met@ = Naa, K@ despite the 36-pm difference in their ionic radii. The largest structural changes 
inflicted by the one-electron reduction of the N-heterocyclic molecule are observed in the vicinity of the N-centers 
bearing the highest effective nuclear charge. The DME-chelated metal cations coordinate at the N electron pairs 
and form Met@(DME)-bridged polymer chains of the radical anion, which are differently ondulated in the Nae 
and KQ radical anion salts. The take-home lesson suggests that many more N-heterocyclic molecules might be 
analogously reduced under optimized conditions and isolated as single crystals. 

Einleitung. - N-Heterocyclen wie Pyridin, 2,2'-Bipyridin oder 1,lO-Phenanthrolin 
spielen als Komplex-Liganden in der Chemie der Ubergangsmetalle [4] eine wichtige 
Rolle. Auch ihre Radikal-Anionen und Dianionen sind Gegenstand zahlreicher Unter- 
suchungen, welche so unterschiedliche Bereiche wie Ionenpaar-Bildung [5] ,  Polymerisa- 
tion [6], Photographie und Xerographie [7] oder antimikrobielle Aktivitat [8] betreffen. 
Mit der Ausnahme von Natriocryptatium [9] ist jedoch nach Suche in der Cambridge 
Structural Database bislang noch kein Alkalikation-Kontaktionenpaar eines N-hetero- 
cylischen Radikal-Anions durch Einkristall-Strukturanalyse charakterisiert worden. 

Eine interessante, fur Einelektronen-Reduktion geeignete Verbindungsklasse bilden 
die Chinoxaline, die als DNA-intercalierende Komponenten in Antibiotika sowie Cyto- 
statika Venvendung finden [ 101 und mit ihren intermediar auftretenden Radikal-Anionen 
als Bleichkatalysatoren in der Farbphotographie [l  11 dienen konnen. Hier wird ausge- 
hend von cyclovoltammetrischen und ESR/ENDOR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen an 2,3-Diphenylchinoxalin in aprotischen Losungen, seine praparative Umsetzung in 
Dimethoxyethan(DME)-Losung mit Na- und K-Metallspiegeln (Met = Na, K) beschrie- 
ben [2] (Schema 1). 

') 51. Mitteilung: [l]. Teil der Dissertation von A.J .  121. Vorlaufige Mitteilung: [3].  
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Srhemu I 

Unter Ar bilden sich Kristalle in Form blauvioletter Quader, deren Einkristall-Struk- 
turbestimmungen das Entstehen der angestrebten Alkalikation-Kontaktionenpaare von 
2,3-Diphenylchinoxalin belegen. 

Cyclovoltammetrische Messungen. - Fur die Kristall-Zuchtung insbesondere von 
luftempfindlichen Verbindungen wie eines Alkalisalzes von 2,3-Diphenylchinoxalin- 
Radikalanion haben sich vorausgehende cyclovoltammetrische Messungen (Fig. I ) 
bewahrt, welche Informationen uber das erforderliche Halbstufen-Reduktionspotential 
und uber gegebenenfalls zu berucksichtigende kinetische Effekte an der Elektrodenober- 
flache liefern: 2,3-Diphenylchinoxalin wird danach in MeCN-Losung mit 0,l m 
R,N@ClO? als Leitsalz (vgl. Exper. Teil) bei E Y  = -1,63 V in einer Einelektronen- 
Reduktion (121 mit AE = 62 mV reversibel in sein Radikal-Anion iibergefuhrt (Fig. I,&). 
Bei einem kathodischen Peakspitzenpotential E; = -2,32 V erfolgt eine zweite irrever- 
sible Elektroneneinlagerung, und nach Uberschreiten dieses Potentialwertes tritt bei 
Vorschubgeschwindigkeiten % 2 50 mV/s zusatzlich ein Reoxidationspeak bei -0,58 V 
auf (Fig. I ,  b ) ,  dessen Entstehen durch eine Beschrankung des Messbereiches auf die erste 
Reduktionsstufe (Fig. I ,  a )  verhindert werden kann. 

Bei Potentialumkehr nach der zweiten Reduktionswelle findet eine Linieniiberkreu- 
zung statt (Fig. I, b) ,  welche auch bei anderen Diazahetereocyclen beobachtet wird [ 131. 
Der auf der Dianion-Stufe von 2,3-Diphenylchinoxalin erfolgende Ringschluss zu Di- 
benzo-[a,c]phenazin-Dianion [14] [15] (Schema 2) kann - wie der Zusatz von Diben- 
zo[a,c]phenazin zur Messlosung belegt (Fig. I ,  c)  - nicht Ursache dieser Linieniiberkreu- 
zung sein, da dessen Halbstufen-Reduktionspotentiale E;? = -1,34V und E$’” = -2,Ol 
V nicht mit den beobachteten Werten ubereinstimmen [16]. Hinter dem Phanomen der 
CV-Linienuberkreuzung verbirgt sich haufig ein sogenannter ‘ECE-DISP-Mechanismus 
[ 171 : Durch chemische Folgereaktion des Reaktionsproduktes bildet sich eine Verbin- 
dung, die leichter ein Elektron aufnimmt als das Ausgangsmolekul. Wird diese ECE-Um- 
wandlung von einer zusatzliche Konproportionierung (E + PoQ+EQ + Po) des nach 
E + eQ-+EQ*PQ, Po + e+PQo gebildeten Produkt-Dianions uberlagert, so uberkreuzen 
sich die CV-Linien [I71 (Fig. 1,b). Anzumerken ist, dass das reduzierte Produkt PQ ein 
Elektron auf das Ausgangsmolekul E ubertragen und dieses hierdurch erneut nach 
E Q d P Q  umlagern kann, so dass der Vorgang als E + PQQ+2 Po formuliert werden 
sollte. 

Eine derartige ‘ECE-D1SP’-Reaktionsfolge bei 2,3-Diphenylchinoxalin ist in Schema 
3 dargestellt. Hiernach entsteht zunachst uber das Radikal-Anion das Dianion (a), 
welches durch H,O-Spuren [ 131 zum Beispiel von der Glaswandung sofort zweifach 
protoniert wird. Das entstehende 1,4-Dihydr0-2,3-diphenylchinoxalin nimmt sofort ein 
Elektron auf (b )  und wird anschliessend durch das Radikal-Anion von 2,3-Diphenylchi- 
noxalin erneut oxidiert (c). 
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Fig. 1. Cyclovoltammogramme von 2,3-Diphenylchinoxalin (MeCN/O, 1 m R,N@ClOF, GCE vs. SCE) mit 
Potentialumkehr a) nach der ersten sowie b) nach der zweifen Reduktionswelle. c)  In THF-Losung mit 0,l m 

R,N@ClOf unter Zusatz von Dibenzo[a,c]phenazin (mit ‘0’ gekennzeichnete Peaks). 

Schema 2 
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Schemcr 3 

Der vorgeschlagene Reaktionsverlauf (Schema 3 )  uber einen 'ECE-DlSP-Mechanis- 
mus wird durch das Auftreten des zusatzlichen Oxidationspeaks bei -0,58 V im Cyclo- 
voltammogramm (Fig. I ,  b )  gestiitzt, da in diesem Bereich die Oxidation des gebildeten 
1,4-Dihydro-2,3-diphenylchinoxalins zu erwarten ware (z. B. weist das 1,4-DimethyI-2,3- 
dimethylchinoxalinium-Dikation ein zweites Reduktionspotential EirIz = -0,39 V [ 181 
auf). Bei geringer Vorschubgeschwindigkeit P % 20 mV/s fehlt diese Oxidationswelle 
vermutlich wegen der vergleichsweise langsamen Tautomerisierung von 1,4-Dihydro- zu 
1,2-Dihydrochinoxalinen [ 1 11 (Schema 3, b ) ,  welche Minuten bis Tage benotigt. 

Fur die beabsichtigte Herstellung der NaQ- und K@-Kontaktionenpaare von 2,3-Di- 
phenylchinoxalin-Radikalanion (Schema 1) ist das reversible erste Halbstufen-Reduk- 
tionspotential von - 1,63 V giinstig ; doch sollte eine Dianion-Bildung unter anderem 
durch das Kation-chelatisierende Losungsmittel DME verringert werden. Jedenfalls ist 
wegen des Reduktionsverlaufes (Schema 3, a +b)  wahrend der Kristallzuchtung auf 
extrem niedrige Protonenkonzentration (vgl. [5]: c , , ~  < 1 ppm) zu achten. 

ESR-ENDOR-Spektren von 2,3-Diphenylchinoxalin-Radikalanion. - Die Ein- 
kristallzuchtung der NaQ- und KO-Kontaktionenpaare von 2,3-Diphenylchinoxalin- 
Radikalanion (Schema I )  erfordert zusatzliche ESRIENDOR-Untersuchungen, zumal 
bislang nur die 14N-Kopplung aN = 0,530 mT und eine einzige der 'H-Kopplungen 
a,, = 0,187 mT aufgelost werden konnten [ 191. Die selektive Einelektronen-Reduktion 
zum 'freien' Radikalanion [2,3-Diphenyl~hinoxalin].~ gelang in THF- oder DME-LO- 
sung mit [2.2.2]Kryptandzusatz mit einem Kalium-Metallspiegel unter Ar. 

Im ESR-Spektrum bei 260 K (Fig.2,a), welches um einen g-Faktor von 2,0031 
zentriert ist, wird ein bei Radikal-Anionen von N-Heterocyclen haufig anzutreffendes 
Phanomen [20] beobachtet: Die Randlinien sind gegeniiber denen im Zentrum stark 
verbreitert. Ursache dieser selektiven Linienverbreiterung sind die bei tieferen Tempera- 
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Fig. 2. Radikal-Anion von 2,3-Diphenylchinoxalin. a )  ESR-Spektrum bei 260 K in THF und 6) seine Simulation 
sowie c) ENDOR-Spektrum bei 200 K in DME. d )  ENDOR-Spektrum des Li-Metall-Reduktionsproduktes von 

2,3-Diphenylchinoxalin in DME bei 200 K (0 : nicht von [2,3-Diphenylchino~aIin]'~ stammende Signale). 

turen verlangsamte Molekiil-Bewegung und die hierdurch auftretenden Anisotropien der 
g- und A-Tensoren [20], welche alle Ubergange mit M, = f 2  und f l  starker betrifft als 
solche n i t  M, = 0. 

Informativer ist das ENDOR-Spektrum (Fig. 2, c), in welchem vier 'H-Kopplungen 
aufgelost sind. Diese lassen sich anhand von HMOIMcLuchlun-Spindichten (1 ) fur 
[2,3-Diphenyl~hinoxalin].~, berechnet mit den Parametern hN = 0,77, k,, = 1,01, 
kC2,3Cph = 0,62 und 2 = 0,9, mit den iiblichen Faktoren Q,, = -2,7 mT und Q, = 2,3 mT 
nach der McConnell-Beziehung [2la] wie in Tub. 1 zuordnen. Die 14N-Kopplung, 
a, = 0,525 mT, wird durch die zufriedenstellende Simulation des ESR-Spektrums 
(Fig.2,b) ermittelt, welche zugleich die Zuordnung in Tub. 1 bestatigt: Die hochsten 
Spindichten finden sich nach (1) an den N-Zentren und den Ph-Substitutionszentren C(2) 
und C(3) und die grossten 'H-Kopplungen an C(5) und C(8), gefolgt von denen an C(6) 

Tab. 1. 'H- und "N-Kopplungen fur [2,3-Diphenylchinoxalin]' 

Position 1,4 
~ ~ 

5 3  6 7  ortho meta para 

aHexp. [mfl 0,239 0,140 0,038 0,013 0,038 aNexp 0,525 
aH&r. [mT] 0,238 0,102 0,037 0,o 12 0,041 a N k r  9,555 
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0,014 

(1) 

und C(7). In den Ph-Substituenten sind die Spindichten deutlich kleiner und ihre Tor- 
sionswinkel w mussen in den HMOIMcLuchlun -Berechnungen ( I  ) durch eine winkelab- 
hangige Storung KC2,3Cph = K,, x cos odes  Coulomb-Terms zwischen C(2) bzw. C(3) und 
C(1’) der Ph-Substituenten berucksichtigt werden [21b], fur welche mit w = 51” eine 
optimierte Ubereinstimmung erzielt wird. Somit weicht im 2,3-Diphenylchinoxalin-Radi- 
kalanion in Losung der Torsionswinkel der Ph-Ringe nur geringfugig von dem im 
Einkristall zu CT, = 57” (Tub.2 und 3 )  bestimmten ab. Die ‘H-Kopplungen der Ph-Substi- 
tuenten (Tab. I) nehmen erwartungsgemass in der Reihenfolge ortho -para > meta ab. 

Von Interesse ist eine Gegeniiberstellung (2) der I4N- und ‘H-Kopplungskonstanten 
von [2,3-Dimethyl~hinoxalin]’~ [22], [2,3-Diphenyl~hinoxalin]’~ (Tub. I ) und [Dibenzo- 
[a,~]phenazin].~ [20]. Die weitgehende Ubereinstimmung zwischen den beiden ersteren 
belegt, dass Me- und verdrillte Ph-Substituenten die Spinverteilung im Chinoxalin- 
Radikalanion vergleichbar beeinflussen. Eine starkere Storung tritt bei Ringschluss- 
Einebnung der Benzo-Ringe im Radikal-Anion [Dibenzo[~,c]phenazin]’~ [20] ein: Der 

*Q 

r 0.013 0.038 1 
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Torsionswinkel o = 0" erhoht deren Spindichten vor allem auf Kosten derjenigen in den 
C(5)- und C(8)-Stellungen erheblich. In allen drei Chinoxalin-Radikalanionen befindet 
sich etwa die Halfte des Gesamtspins an den N-Zentren. 

Trotz der hohen Spin- (I) und auch Ladungsdichten (s. 6 )  an den N-Zentren von 
[2,3-Diphenyl~hinoxalin]~~ lassen sich nach den Reduktionen mit Li- oder Na-Metal1 
trotz deren vorteilhaften kernmagnetischen Eigenschaften [22] keine Metall-Kopplungen 
detektieren; das ESR-Signalmuster in THF (Fig. 2, a )  oder DME bleibt unverandert. 
Demgegenuber treten im ENDOR-Spektrum des durch Li-Reduktion erzeugten [2,3-Di- 
phenyl~hinoxalin]'~ (Fig. 2, d )  neben dessen vier 'H-Kopplungen zusatzlich die beiden, 
durch o gekennzeichneten Linienpaare mit den 'H-Kopplungskonstanten aHI = 0,179 
mT und aHz = 0,107 mT auf, von denen die grossere der grossen 'H-Kopplung in [Di- 
benzo[a, ~lphenazin] '~  (2) entspricht 1201. 

Einkristall-Strukturen der (Na@DME]- und (KQDME]-Kontaktionenpaare von 2,3- 
Diphenylchinoxatin-Radikalanion. - Die Einkristall-Ziichtungen gelangen in weitgehend 
aprotischen (cHB < 1 ppm) DME-Losungen unter Ar nach Reduktion von 2,3-Diphenyli 
chinoxalin an Na- und K-Metallspiegeln (vgl. Exper. Teil); in beiden Fallen bildeten sich 
blauviolette Quader. Die Struktur-Bestimmungen im 90 K (Na) oder 225 K (K) kalten 
N,-Strom, bei denen sich die beobachteten Bindungslangen und -winkel der Hetero- 
cyclen-Geriiste (Fig. 3 sowie Tub. 2 und 3) um weniger als ~ t 2  pm und &lo voneinander 
unterscheiden, bestatigen, dass Kontaktionenpaar-Radikale [(2,3-Diphenylchinoxalin)'? 
MeQDME]' mit den DME-solvatisierten Gegenkationen [Na(DME)]@ und [K(DME)IQ 
in den Kristallgittern (Fig. 3, u und b )  vorliegen. 

151 1 

Fig. 3. Einkristall-Strukturen von Kontaktionenpaaren des 2,3-Diphenylehinoxalin-Radiakalanions. a )  Einheitszelle 
(monoklin, P 2 , / n ,  2 = 8) von [(2,3-Diphenyl~hinoxalin)'~Na@(DME)]' in Richtung der y-Achse sowie b)  Ein- 

heitszelle (monoklin, P2/n,  2 = 4) von [(2,3-Diphenyl~hinoxalin)'~K@(DME)]. in Richtung der z-Achse. 
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Tab. 2. Ausgewahlle Bindungslangem Ipm] und -winkel ["I von [(2,3-Diphenylchino~aI~n)'~ Na@(DME)] 

Abstande 
N(I)-C(l) 
N(2)-C(6) 
W - C ( 2 )  
C W C ( 3 )  
C(4)-C(5) 
c ( 7 ) - c ( 8 1 
C(8)-C(20) 
N(2)-Na( 1) 
N(3)-Na( I )  
Na(1)-O(1A) 
N( l)-Na(2A) 
N(4)-Na(2) 

Winkel 
N( 1)-C( 1)-C(2) 
C(2)-C( 1)-C(6) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(4)-C(5)-C(6) 
N(2)-C(6)-C(5) 
N(2)-C(7)-C(8) 
C(8)-C(7)-C( 10) 
N( I)-C(8)-C(20) 
C(7)-C(lO)-C(11) 
C(l I)-C(lO)-C(15) 
C(8)-C(2O)-C(25) 
C( l)-N(l)-C(8) 
C(6)-N(2)-Na( I )  
C(l0)-C(I 1)-Na(1) 
N(2)-Na(l)-C(lI) 
C( 1 1)-Na( 1)-N(3) 
N(2)-Na( 1)-O( 1 A) 
N(3)-Na( 1 )-O( 1 A) 
N(2)-Na( 1)-O(2A) 

C(8)-N( 1 )- Na(2A) 
C(20)-C(25)-Na(2A) 
N(4)-Na(2)-N( 1 A) 
N( 1 A)-Na(2)-C(25A) 

N(3)-Nd( 1)-O(2A) 

138,8 (7) 
139,4 ( 5 )  
140,O (6) 
137,9 (8) 
137,3 (6) 
139,6 (7) 

242,8 (4) 
245,O (4) 
244,9 (4) 
245,7 (4) 
248,8 (5) 

1 50,o (7) 

119,5 (4) 
119,O ( 5 )  
119,9 (4) 
121,7 (5) 
119,7 ( 5 )  
123,2 (4) 
121,8 (4) 
115,5 (4) 
120,8 (4) 

118,9 (4) 
11 5,4 (4) 
125,5 (3) 
863  (3) 
65,6 (1) 

116,4(1) 
99.6 (1) 

133,2 (2) 
132,9 (2) 
9 8 3  (1) 

123,4 (3) 
93,1 (3) 

123,4 (1) 
6 3 3  (1) 

117,7 (4) 

C(1l)-Na(1) 
C(55)-Na( 1) 
Na( 1)-O(2A) 
C(25)-Na(2A) 
C(41)-Na(2) 

N( I)-C(l)-C(6) 
C( 1)-c(2)-c(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 
N(2)-C(6)-C( 1) 
C(l)-C(6)-C(5) 
N(2)-C(7)-C(I 0) 
N( 1)-C(8)-C(7) 
C(7)-C(8)-C(20) 
C(7)-C( 10)-C( 15) 
C(8)-C(2O)-C(21) 
C(21)-C(20)-C(25) 
C(6)-N(2)-C(7) 
C(I)-N(l)-Na(2A) 
C(12)-C(Il)-Na(l) 
N(2)-Na( 1)-N(3) 
N(2)-Na( 1 )-C(55) 
C(l1)-Na(1)-O(lA) 
C(55)-Na( 1)-0( 1 A) 
C(l l)-Na(l)-0(2A) 
C(55)-Na( 1)-O(2A) 
C(7)-N(2)-Na( 1) 
C(24)-C(25)-Na(2A) 
C(41)-Na(2)-C(25A) 
O( 1 A)-Na( 1)-O(2A) 

137,2 ( 5 )  
137,8 (7) 
143,2 (7) 
140,l (7) 
140,7 (7) 
148,O (6) 

307,2 (6) 
302,2 (6) 
241 ,O (4) 
307,6 (5) 
304,5 (5) 

12I,5 (4) 
121,3 ( 5 )  
120,o ( 5 )  
122,l (4) 
118,l (4) 
114,8 (4) 
123,O (4) 
121,4 (4) 
121,5 (4) 
122.5 (4) 
118,6 (5) 
114,6 (4) 
120,6 (3) 
11 6,2 (4) 
118,l (1) 
118,8(1) 
103,4 (1) 
72.0 (1) 
72.4 ( 1 ) 

101,9 (1) 
119,8 (3) 
118.4 (3) 
175,O (2) 
699  (1) 

Die Diskussion iiber die Struktur beginnt sinnvollerweise mit den nahezu iiberein- 
stimmenden Bindungslangen und -winkeln der beiden Radikal-Anionen ( 4 )  [2,3-Diphe- 
nyl~hinoxalin] '~ in den Na- und K-Kontaktionenpaaren (Tab. 2 und 3 ) ,  die zunachst den 
literaturbekannten [24] Daten des Neutralmolekuls 6,7-Dimethyl-2,3-diphenylchino- 
xalin ( 3 )  gegenubergestellt werden. Wie ersichtlich bewirkt Einelektroneneinlagerung in 
das Chinoxalin-n -System nur geringe Strukturveranderungen (3)+(4): Am deutlichsten 
und moglicherweise packungsbedingt erhoht sich der Torsionswinkel eines Ph-Sub- 
stituenten. Im Chinoxalin-Geriist verlangern sich die ausseren (N-C)-Bindungen 
(N(l)-C(2) und N(4)-C(3)) um 5 pm. Die Bindungen C(2)-C(3) und C(6)-C(7) verkiir- 
Zen sich urn 3 bis 4 pm, wahrend die zentrale Bindung C(4a)-C(Sa) um 3 pm gestreckt 
wird - eine Storung wie sie auch im Naphthalin-Radikalanion beobachtet wird [25]. 
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Tab. 3. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I von [ (2.3-Diphenylchinoxa[in) ' O  K @ ( D M E ) ]  

1513 

Abstande 
K(I)-N(1) 
K( 1)-C(25) 
K(2)-"2) 

Winkel 

K(2)-C( 11) 

N(1)-K( 1)-C(20) 
C(20)-K( 1)-C(25) 
C(20)-K(1)-0( 1) 
N( 1)-K(1)-N(1 A) 
C(2S)-K( 1)-N( 1 A) 
N( 1)-K( 1)-C(20A) 
C(25)-K( 1)-C(20A) 
C(20)-K( 1)-C(25A) 
O( 1)-K( 1)-C(25A) 
C(20)-K( 1)-O( 1A) 
O( I)-K( 1)-0( 1A) 
K( 1)-N( 1)-C(l) 
K( 1)-C(20)-C(21) 
K(l)-C(25)-C(20) 
K( 1)-C(20)-C(8) 

279,3 (2) 
315,s (3) 
28 1 ,O (2) 
312,l (3) 

N( l)-K(l)-C(25) 
N( 1)-K( 1)-O( 1) 
C(25)-K(1)-0( 1) 
C(20)-K( 1)-N( 1A) 
O( 1)-K( 1)-N( 1 A) 
C(20)-K( 1)-C(20A) 
O( 1)-K( 1)-C(20A) 
C(25)-K( 1)-C(2SA) 
N( 1)-K( 1)-O( 1A) 
C(25)-K(1)-0(1 A) 
N( 1)-K( 1)-C(2SA) 
K( 1)-N(1)-C(8) 
K( l)-C(20)-C(25) 
K( 1 )-C(25)-C(24) 

333,3 (3) 

333,s (2) 
276,l (2) 

277,l (2) 

59,9 (1) 
102,s (1) 
102,5 (1) 
107,5 (1) 
129,9 (1) 
132,4 (1) 
99,6 (1) 

178,9 (1) 
129,9 (1) 
766 (1) 

120,s (1) 
113,0(1) 
70,7 (2) 

104,8 (2) 

- 

- 

(4) 
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Durch Reduktion aufgeweitete (N-C)-Bindungen werden auch bei anderen N-Hetero- 
cyclen beobachtet: So sind im Natriocryptatium [9] die Abstande N .  . . C  in der reduzier- 
ten 2,2'-Bipyridyl-Untereinheit gegenuber den beiden neutralen 2,2'-Bipyridyl-Briicken 
urn ca. 4 pm verlangert oder in o! -Lithio(tmeda)-2,6-dimethylpyridin [26] steigt der 
durchschnittliche C . . . N-Abstand gegenuber ungeladenem 2,6-Dimethylpyridin [27] um 
3 pm auf 137 pm. Im hier vorgestellten [2,3-Diphenyl~hinoxalin]'~ unterscheiden sich des 
weiteren die Ringwinkel um hochsten 3O und die Planaritat bleibt erhalten: Die einzelnen 
Ringzentren weichen von einer mittleren Ebene durch das Chinoxalin-Gerust um maxi- 
mal 4 pm ab. 

Ursache der augenfalligen Geruststruktur-Anderungen um die N-Zentren ist nach 
MNDO-Berechnungen ausgehend von den Kristallstruktur-Daten (3) [24] und ( 4 )  (vgl. 
Exper. Ted) die zu zwei Dritteln dort lokalisierte negative Ladung. 

Erst im Dianion erhalten nach dessen 'H-NMR-Daten [14] auch C(5), C(8) sowie 
C(2), C(3), C(6) und C(7) erhahte negative Ladungen (7). 
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Die Na- und K-Kationen koordinieren entsprechend der vorausberechneten La- 
dungsverteilung (6) an die N-Zentren hoher negativer Ladungsdichte zweier benachbar- 
ter 2,3-Diphenylchinoxalin-Radikalanionen (Fig. 4) .  Ihre Kontaktabstande d(Na@. . . N) 
= 243 bis 249 pm und d(K@. . . N) = 279 bis 28 1 pm liegen im Bereich anderer Alkalika- 
tion-Salze von N-Ligand-Anionen: Sie betragen in den Kontaktionenpaaren von Tetra- 
cyanoethylen(TCNE)-Radikalanionen beispielsweise d(Na@. . .N) = 250 bis 254 pm [28] 
und d ( K @ .  . .N) = 282 bis 305 pm [29] oder in Natriocryptatium [9] 259 pm zur 2,2'-Bipy- 
ridylanion-Einheit gegeniiber 282 pm zu den neutralen 2,2'-Bipyridyl-Liganden. In bei- 
den Kontaktionenpaar-Radikalen [(2,3-Diphenyl~hinoxalin).~Met@(MDE)]' sind die 
Kationen zusatzlich durch je ein Losungsmittel-Molekiil DME zweifach Sauerstoff- 
solvatisiert, wobei im [Na@(DME)]-Salz eine der beiden kristallographisch unabhangigen 
DME-Chelatliganden fehlgeordnet ist (vgl. Exper. Ted). Die Kation-Komplexierung 
wird durch zwei Kontakte zu ortho -C-Zentren der Ph-Substituenten benachbarter Radi- 
kal-Anionen vervollstandigt. Nur im [P(DME)]-Salz finden sich zwei weitere und mit 
d ( K * .  . . C) = 333 pm vergleichsweise lange Kontakte zu den @so -C-Zentren der Ph-Sub- 
stituenten - abgesehen von den Effekten durch unterschiedliche Kationenradien der 
einzige nennenswerte Unterschied zwischen der Na@- und der K@-Koordination in den 
angenahert isotypen Kontaktionenpaaren (Fig. 4 ) .  

Die Kationen Na@ und K@ werden von den sechs kiirzesten Kontakt-Abstanden 
jeweils verzerrt oktaedrisch umgeben, wobei die ortho -C-Zentren der Ph-Substituenten 
mit (C(ortho)-Met@-C(ortho))-Winkeln von 174" (Na@) und 179" (K@) zueinander 
trans-standig angeordnet sind. Bedingt durch die geometrischen 'Vorgaben' der DME- 
Chelatzange [30] sind die (0-Met@-0)-Winkel n i t  70" (Na*) und 62" (K@) kleiner als 
die ebenfalls 'aquatorialen' (N-Met@-N)-Winkel von 118" (Na@) und 120" (K*). Die 
Ebenen 0-Met@-0 und N-Met@-N sind gegeneinander um 58" (Na@) sowie 59" (K@) 
verdrillt. Eine Diskussion der Kontaktabstande zu den zentralen Kationen muss von 
deren Ionenradien r(Na@) = 102 pm und r(K@) = 138 pm [31] ausgehen: Ihre Differenz 
Ar = 36 pm findet sich in den Kontaktabstanden d(K@. . .O) - d(Na*. . .O) = 277 pm 
- 243 pm = 34 pm oder d(K*. . . N) - d(Na@. . . N) = 280 pm -244 pm = 36 pm wieder 
(Tub. 2 und 3 ) .  Dagegen sind die Kontaktabstande zu den ortho -C-Atomen der Ph-Ringe 
wegen der zusatzlichen C(ipso)-Koordination im K*-Komplex mit d(K*. . -C) = 314 pm 
gegenuber der Na@-Verbindung mit d(Na@. . . C) = 306 pm wesentlich kurzer. 

Die &nlichkeit der [Na@(DME)]- und [K*(DME)]-Koordinationsspharen (Fig. 4 )  
setzt sich in den Gitterpackungen der Kontaktionenpaar-Radikale [(2,3-Diphenylchino- 
xalin)'O Met@(DME)]' fort (Fig. 3 und 4 ) :  In beiden Fallen sind entlang der kristallogra- 
phischen a-Achse (Fig. 3, a, und Fig. 4, c) um 180' gegeneinander verdrehte und durch 
verbruckende Kationen verknupfte Radikalanion-Stapel angeordnet, deren Ph-Substi- 
tuenten teils 'Fischgraten-artig' [32] ineinander verzahnt sind. In der K-Verbindung 
weisen die Sechsringe teils Abstande C.  . .C von nur 329 pm auf (Fig.4, c); dagegen 
verhindert im Na-Derivat die versetzte Anordnung der Schichten eine nennenswerte 
Wechselwirkung zwischen den Ph-Ringen. 

Insgesamt bilden die Kontaktionenpaare Kation-verknupfte Radikalanion-Schich- 
ten, in denen die Chinoxalin-Ringebenen Winkel von 58' (Na@) oder 84" (K*) einschlies- 
sen (Fig. 3, b )  und daher unterschiedlich gewellt sind. Wesentliche Ursache fur diese trotz 
ahnlicher Komplex-Strukturen verschiedenartige Anordnung konnten die in die Schicht- 
Zwischenraume hineinragenden DME-Molekule sein: Die in der K@-Verbindung grosse- 
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Fig. 4. Koordination der Alkalikationen in den Kontaktionenpaar-Radikalen. 
a )  [2,3-Diphenyl~hinoxalin'~ NaO(DME)]. . 6 )  [(2,3-Diphenyl~hinoxalin).~ K@(DME)]' und 

c)  dessen Gitterpackung in Richtung der kristallographischen y-Achse. 

ren Abstande Met0. . ' 0  zu den DME-Solvat-Molekiilen miissen zu Hohlraumen fiih- 
ren, wenn nicht die beobachtete Abwinklung benachbarter Chinoxalin-Ringebenen eine 
energetisch giinstigere, dichtere Packung ermoglichen wiirde. Diese unterschiedlichen 
Neigungswinkel lenken zugleich die Kationen verschiedenartig um durchschnittlich 19 
pm (Na@) oder 60 pm (KO) aus der mittleren n-Knotenebene der Chinoxalin-Ringe aus. 
Trotzdem bleibt, wie die vom optimalen 120O-Wert bestenfalls um 2" bis 10" abweichen- 
den (Met0-N-C)-Winkel belegen, die Kation-Koordination an das N-Elektronenpaar 
unbeeintrachtigt, welche nach ESR/ENDOR-Untersuchungen [33] auch in Losung do- 
minieren sollte. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 77 (1994) 1517 

Zusammenfassung und Ausblick. - 2,3-Diphenylchinoxalin ist als Diazanaphthalin- 
Derivat ein 71 -Elektronenakzeptor-Molekul, welches nach cyclovoltammetrischen Mes- 
sungen bei - 1,63 V reversibel zu seinem, durch die ESR/ENDOR-Signalmuster charak- 
terisierten Radikal-Anion reduziert werden kann. Die Struktur-Bestimmung der unter 
aprotischen Bedingungen gezuchteten Einkristalle ergibt zusatzlich, dass die Einelek- 
tronen-Edagerung insbesondere die Umgebung der N-Zentren beeinflusst, welche die 
hochste effektive Kernladung aufweisen. Die Umsetzungen rnit Na und K liefern jeweils 
Kontaktionenpaar-Radikale [(2,3-DiphenylchinoxaIin)-@ Met@(DME)]', in denen die 
Kationen Met@ = Na@, KQ erwartungsgemass jeweils am N-Elektronenpaar koordiniert 
und zusatzlich durch einen Dimethoxyethan-Chelatliganden solvatisiert sind. Die ver- 
zerrt oktaedrischen Kation-Koordinationsspharen stimmen trotz der unterschiedlichen 
Ionenradien weitgehend iiberein, und auch die Gitterpackungen in geknickten Schichten 
aus Kationen-verbriickten Chinoxalin-Radikal-Anionen sind trotz ihrer Detailunter- 
schiede vergleichbar. Es ist zu erwarten, dass zahlreiche andere N-Heterocyclen reduziert 
und die entstehenden Radikal-Anionen oder Dianionen einkristallin gezuchtet werden 
konnen. Die bislang seltenen Struktur-Bestirnmungen yon paramagnetischen Kontaktio- 
nenpaaren sind auch als isolierte Zwischenprodukte aus Redox-Reaktionen [34] von 
allgemeinerem Interesse. 

Das Projekt ist von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Hessen, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und der Adov-Messer-Stiftung gefordert worden. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. 2.3-Diphenylchinoxalin (Aldrich ) kann ohne weitere Reinigung umgesetzt werden. Dimethoxy- 
ethan (DME) und THF werden zweimal je einen Tag iiber (Na/K)-Legierung Riickfluss gekocht und anschliessend 
unter Ar in ein ausgeheiztes Vorratsgefass abdestilliert. MeCN wird uber P40,0 erhitzt und jeweils nach einem Tag 
solange in ein neues Gefass abdestilliert, bis das Trocknungsmittel weiss bleibt. 

Ziichtung der Einkristalle. [2,3-D$henylchinox~Iin'~ N u @ ( D M E ) ] ' .  Eine Lsg. von 116 mg (0,41 mmol) 
2,3-Diphenylchinoxalin in 27 ml DME wird in Kontakt rnit einem aus 26 mg (1,13 mmol) Na bei mbar 
erzeugten Spiegel gebracht. Nach langsamer Violett-Farbung wird zweimal rnit je 5 ml Hexan iiberschichtet. Nach 
drei Tagen sind schwarzviolette Quader kristallisiert. 

[2,3-Diphenyl~hinoxalin'~ K @ ( D M E ) ] ' .  Eine Lsg. von 284 mg (1 mmol) 2,3-Diphenylchinoxalin in 26 ml 
DME wird in Kontakt rnit einem aus 41 mg (1,05 mmol) K bei mbdr erzeugten Metallspiegel gebracht. Die 
sich langsam violett firbende Lsg. wird auf etwa )/4 ihres Volumens eingeengt und mit 3 ml Hexan iiberschichtet. 
Nach drei Tagen sind schwarzviolette Quader kristallisiert. 

Einkristall-Struklurbestimmung von [2,3-Diphenylchinoxalin @ N u  @ ( D M E ) ]  '_ Kristallformdt 0,3 x 0,04 
x 0,6 mm. C,,H,,N,Na x (C4Hlo0,) (Mol. Wt. = 395,5 gmol-I). a = 1351,7 (6) pm, b = 1478,8 (7) pm, 
c = 2154,7 (9) pm, a = y = 90°, = 103,36' (3), Z = 8, V = 4190,4. lo6 pm3, pkr  = 1,254 g/cm3 (90 K), 
p (MoK,) = 0,09 mm-', monoklin. Raumgruppe P2,/n (Int. Tables Nr. 14), Siemens-AEDII-Vierkreisdiffrakto- 
meter, Graphit-Mgnochromator, 7187 Reflexe im Bereich 3" < 2 8  < 48", davon 3855 unabhangige rnit I > 1u ( I ) ,  
Struktur-Aufklarung rnit direkten Methoden (SHELXTL-PLUS), N = 3855, Np = 521, R = 0,083, R,  = 0,057, 
w = l / ( 0 2 ( F )  + 0,0003 F2). C-, N-, 0- und Na-Lagen anisotrop, die geometrisch ideal positionierten H-Lagen 
nach dem Reiter-Modell isotrop verfeinert. Die asymmetrische Einheit enthalt mei  unabhangige Molekiile ohne 
signifikante Strukturunterschiede. Eines der beiden DME-Molekiile ist stark ungeordnet, so dass die beiden 0 
sowie die beiden mittleren C auf Split-Lagen verfeinert wurden. Von einer Absorptionskorrektur wurde aufgrund 
des kleinen Absorptionskoeffizienten abgesehen. Restelektronendichte: max. 0,64/min. -0,45 c/A3,'goodness of 
fit': 1,418. 



1518 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 77 (1  994) 

Einkristall-Strukturbestimmung von [2,3-Diphenylchinoxalin'@ KQ (DME)]'. Kristallformat 0,2 x 0,3 x 0,6 
mm.C,,H,.+N,K x (C4H,,,O2)(Mo1. Wt. =411,6gmol-').a = 1381,3(2)pm,b = 779,3(2)pm,c =2130,1 (3)pm, 
[x = y = 90", = 102,59" (I) ,  V = 2237,8, lo6 pm3, 2 = 4, pkr, = 1,222 g cm-' (225 K), p (MoK,) = 0.25 mm-', 
monoklin. Raumgruppe P2/n (Int. Tables Nr. 13), Siemens-AEDII- Vierkreisdiffraktometer, Graphit-Monochro- 
mator, 4445 Reflexe im Bereich 3" < 2 0  < 50°, davon 2789 unabhangige rnit I > 1,5u (I), Strukturaufklarung rnit 
direkten Methoden (SHELXTL-PLUS), N = 2789, Np = 282, R = 0,044, R," = 0,041, w = l/(a2(F) + 0,0003 F'). 
C-, N-, 0- und K-Lagen anisotrop, die geometrisch ideal positionierten H-Lagen nach dem Reiter- Modell isotrop 
verfeinert. Die asymmetrische Einheit enthalt zwei unabhangige K-Kationen auf kristallographischen Symmetrie- 
zentren. Von einer Absorptionskorrektur wurde aufgrund des kleinen Absorptionskoeffizienten abgesehen. Rest- 
elektronendichte max. 0,22/min. -0,25 e/A3, 'goodness of fit': 1,666. 

ESR-Spektren werden mit einem Varian-E9-Spektrometer (Frequenz - 9,4 GHz, Feldstarke - 0,33 T, 
Modulation 100 kHz) aufgenommen. Eichung zur g-Faktor-Bestimmung erfolgt durch Vergleichsmessung rnit 
einer THF-Lsg. des Perylen-Radikalanions (g = 2,002656) in einer Doppelcavity. Die Mess-Temp. regelt eine 
Temperiereinheit Bruker ER 4111 VT. 

ENDOR-Spektren registriert ein Spektrometer Bruker ET220D bei - 9,l GHz und einer maximalen Leistung 
von 430 mW. Die fur die NMR-Ubergange notigen Radiofrequenzen von 0,Ol MHz-30 MHz liefert ein Wavetek- 
RrSignalgenerator. Ein (field/frequency)-Lock sorgt mit Hilfe der Standardprobe von Diphenylpicrylhydrazyl- 
Radikal in einer Microcavity fur die Korrektur von Feld- und Frequenzschwankungen. Die Steuerung des 
Spektrometers, die digitale Spektren-Akkumulation sowie die Auswertung der Spektren erfolgen rnit einer Rech- 
nereinheit ESP 300. Die Ternperiereinheit Bruker ER 4111 VTgewahrleistet eine konstante Mess-Temp. 

Cyclovoltammogramme werden mit einem Gerateensemble von Princeton-Applied-Research (Potentiostat 
MI 73, Funktionsgenerator M175, XY-Schreiber RE0074) aufgenommen. 

MNDO-Berechnungen sind rnit dem Progrdmmpaket SCAMP IVjl (Dr. T. Clark, Universitat Erlangen) auf 
einer Workstation IBM RISC 6000/320 durchgefuhrt worden. Den berechneten Ladungsverteilungen liegen die 
Kristallstrukturen von 6,7-Dimethyl-2,3-diphenylchinoxalin und des Radikal-Anions [2,3-Diphenylchinoxa- 
lin'@ K@(DME)]' zugrunde. Fur die Neutralverbindung wurden beide Me-Gruppen durch H-Atome mit Bin- 
dungslangen d(C-H) = 109 pm und Winkeln 9: CCH = 120" ersetzt. 
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