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2J-Diamino-l,4naphthokydrwlfinon reagiert mit Benzaldehy- 
den unter Cycljsierung und Protonenwanderupg steqeoselektiv zu 
2,3disubstituierten 1,2,3,4-Tetrahydro~nzo[g]chinoxdin-5,10- 
chinonen (1 -7) (Ausbeuten ca. @%). Benzoch&oxalin-*5,lhhi- 
non 8, das in 2- und 3-Steliirng unterschiedlich substituieft ist, 
wird durch eine zweistufige Reaktion erpalten. ,-Die Awrdnung 
der Phenylreste in 2- und 3-Stellung wird Cii 1 und 9 durch Riini- 
genstrukturanalysen ermittelt; h i d e  Spezies liegen in translKon- 
figuration vor. Durch Oxidation zu Benzo~]chinoxalin-chino- 
nen und anschlieDende katalytische Hydrierung werden cis-Iso- 
mere erhalten. Uqter Be$icksichtigung her Ergebnisse, aus d g  
Kristallstruktur- und NMR-Untersuchungen werden verschie- 
dene Konforrnationen diskutiert. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen uber Komplexe aus 
paramagnetischen Azomethinliganden und diamagneti- 
schen Schwermetall-Ionen I '  haben wir versucht, als 4-zah- 
nige Liganden Bis-benzyliden-2,3-diamino-l,4-naphthohy- 
drochinone aus 2,3-Diamino-1,4-naphthohydrochinon und 
verschiedenen o-funktionalisierten Benzaldehyden, analog 
bekannter Bis-benzyIiden-o-phenylendiamine*~", zu synthe- 
tisieren. 

Die Massenspektren der so gewonnenen tiefblauen Pro- 
dukte sind mit den Zielverbindungen vereinbar. Im Gegen- 
satz dazu stehen die Ergebnisse der anderen spektroskopi- 
schen Verfahren. In den IR-Spektren sind intensive Banden 
zwischen 1620 und 1640 cm-' zu beobachten (vgl. Tab. 5), 
die C = 0-Schwingungen in p-Chinonen zugeordnet werden 
konnten. Die 'H-NMR-Spektren zeigen im Erwartungsbe- 
reich der Azomethine 6 = 8--9 keine Signale, dafur lassen 
sich Absorptionen bei 6 = 4 - 5 beobachten (vgl. Tab. 1). 

Die 13C-NMR-Spektren zeigen in Ubereinstimmung rnit 
I R-Untersuchungen Signale im Carbonylbereich. 'H- und 
"C-NMR-Spektren sprechen in guter Ubereinstimrnung fur 
das Vorliegen von sp'-Kohlenstoffatomen. 

Diese spektroskopischen Befunde legen es nahe, dal3 unter 
C -- C-Knupfung 1,2,3,4-Tetrahydrobenzo[g]chinoxalin- 
5,lO-chinone 1-7 entstanden sind. Somit ist ein neuer, pra- 
parativ einfacher Zugang zu diesen Heterocyclen gefunden4). 

Bei den von uns mit verschiedenen Benzaldehyden durch- 
gefuhrten Reaktionen wurden stets sterisch einheitliche Pro- 
dukte in guten Ausbeuten erhalten. Wir nehmen deshalb an, 

Syatheeis d Stnwmre Analysis of 1,2,3,4-TetrahydrobeezoIk]- 

2,3-Diamino-l,4dihydrol5ynaphthalene reacts with different ar- 
omatic aldehydes to give 7.J-disubstituted 1,2,3,4tetrahydroben- 
zotg]quinoxaline-5,1O-quinones (1L7). In the coutire of the re- 
action a new C-C bond is formed stereoselectively. The yields 
are in the range of 80%. corresponding benzoquinoxaline- 
quinone 8 with different substitmnts in 2- and 3-positions is 
formed by a two-step preparation. Oxidation of these truns prod- 
ucts leads to the ~nio~]quinoxaline-quinones and subsequent 
catalytic d u c t i o n  yields the cis isomers. The stmctura and the 
configuration of 1 and 9 were determined by X,ray crystallo- 
graphy. The conformations of the new heterocycles are $iscussed 
with respect to tke results obtained in solid and liquid "phase. 

q n i n o x ~ l i n e - s , l ~ u s ~  

Schema 1 

OH c PH 

L J 

r 1 

2-HO-4-CH;OCiH; 2-HO-4-CH;OCiH; 
5 2-HO-j-OCHlC6Hl 2-HO-5-OCHjC6H3 

4-CH3C6H1 4-CH3C6H4 
7 1  2-H2NC6H4 2-HzNC6H4 
8 8 a  C6H5 2-HOC6Hs 

4;4a I 
6 

9; 9a 1 N-acetyliertes 1; la 

Die entsprechenden cis-isomeren Verbindungen werden rnit 
a bezeichnet. 

daD zunlchst aus Diamin und Aldehyd ein Bis-azomethin 
entsteht, das schnell unter thermischen Bedingungen dis- 
rotatorisch den Ringschlulj vollzieht '). Ahnliche Reaktionen, 
bei denen 1,2-Bis-azomethine unter Skelettumlagerungen 
isomerisieren, sind beschrieben worden@. Anschlieknd folgt 
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eine intramolekulare Redoxreaktion, verbunden rnit einer 
Protonenwanderung vorn Sauerstoff zum Stickstoff, ent- 
sprechend Schema 1. 

Aufgrund von Literaturdaten sol1 zunachst angenommen 
werden, daB der Tetrahydropyrazinring als Cyclohexen- 
analogon in Halbsesselform vorliegt, dessen Isomere jeweils 
2 Konformationen einnehmen konnen, wobei in der cis- 
Form fur R = R' die beiden Konformeren entartet sind. 

Schema 2 

n R' 

trans FR' 
H 

R' R 

'H-NMR-Untersuchungen an bekannten 1,2,3,4-Te- 
trahydro~hinoxalinen~.~) haben gezeigt, daB die Konforme- 
ren sich schnell beziiglich der NMR-Zeitskala ineinander 
umwandeln. Deshalb kann auch bei den vorliegenden Ver- 
bindungen erwartet werden, daB fur R' = R (vgl. Schema 
2) Mittelwerte gemessen werden und die zwei Protonen des 
Heterorings magnetisch aquivalent sind. Aus diesem 
Grunde haben wir versucht, Tetrahydrochinoxaline aufzu- 
bauen, bei denen die Protonen an C-2 und C-3 magnetisch 
nicht aquivalent sind. Derartige Verbindungen entstehen 
entweder, wenn 2,3-Diamino-1,4-naphthochinon stufen- 
weise mit zwei unterschiedlichen Benzaldehyden umgesetzt 
wird oder wenn symmetrische Verbindungen (R = R )  nach- 
traglich an einem Stickstoff substituiert werden. 

'H- und '3C-NMR-Untersuchungen 
Die 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 1-7 zeigen 

charakteristische Multipletts im Aromatenbereich und die 
envarteten Signale der Substituenten R und R' (vgl. Tab. 1). 
AuBerdem werden Signale bei 6 = 5 - 6  beobachtet, die 
jeweils 2 Protonen entsprechen. Diese werden bei Zusatz 
von CD30D nicht mehr registriert, so daB wir diese Signale 
den NH-Protonen zuordnen. Die aciden Protonen der funk- 
tionellen Gruppen in R bzw. R konnen ebenfalls durch Deu- 
terium ausgetauscht werden. Im Bereich 6 = 4 - 5 werden 
in allen Fallen Singuletts rnit der relativen Intensitat 2 be- 
obachtet, die den Protonen in 2- und 3-Stellung des Tetra- 
hydrochinoxalin-Systems zugeordnet werden konnen, so 
daB die 'H-NMR-Spektren mit der angenommenen Struk- 
tur in Einklang sind. 

Urn sicherzustellen, daO bei unserer Reaktion tatsachlich 
ein RingschluB zu Pyrazin-Systemen stattfindet, haben wir 
versucht, die Verbindung 1 auf unabhangigen Wegen zu 
synthetisieren. Dazu wurde 2,3-Diamino-l,4-naphthochinon 
mit Benzil nach bekannten Verfahren kondensiert '). Das so 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten") der Verbindungen 1-9, 90 MHz, bei 
Raurntemperatur, 6-Werte bezogen auf TMS 

1 CDCl3 - 4.15 5.26 - 

la CDC13 - 4.75 5.32 - 
6.53 9.69 

2a DMSO-d,j - 5.14 6.18 9.17 

$ (CDj)zCO - 3.81 5.20 5.91 

4 (CDj)*CO - 3.68 4.99 5.80 - 

4a (CD3)2C0 - 3.60 5.25 5.69 8.24 

5 (CD3)#0 - 3.60 5.10 6.01 - 

6 CDClz 2.28 - 4.10 5.20 

7 DMSO-d6 - 4.67 4.98 - 

8 (CD3)jCO - - 4.86*75.Olb1 5.89*) 8.71 

8a Pyridin-ds - - 5.37''/5.66" 6.75 11.65 

9 DMSO-do 1.80 - 5.51d)/5.84 8.64d) - 

Ba CDCl3 2.23 - 4.9ler6.15') 6.48 - 

2 DMSO-d6 - 4.95 

a) Die Phenylprotonen absorbieren zwischen 6 und 7.7 ppm und 
die Benzoprotonen zwischen 7.5 und 8.45 ppm. Die Zuordnung der 
aciden Protonen wurde durch Deuteriumaustausch gesichert. - 
b'JCH,CH = 2.8 Hz; JCH,pH =z 2.8 Hz. - ')JCH,CH = 3.6 Hz. - d ) J ~ ~ , ~ ~  = 
4 Hz. - e)JCH,CH = 5 Hz. 

erhaltene Chinoxalin 10 wurde katalytisch zu l a  hydriert. 
Die 'H-NMR-Spektren von 1 und l a  sind gleich struktu- 
riert, allerdings ist die Lage der den sp3-Protonen zugeord- 
neten Peaks signifikant verschieden. Bei Mischung aquiva- 
lenter Mengen 1 und l a  werden beide Absorptionen beob- 
achtet. Da Molmassebestimrnung und Elementaranalyse 
gleiche Ergebnisse liefern, sind 1 und l a  Isomere, die sich 
durch unterschiedliche Konfiguration an C-2 bzw. C-3 un- 
terscheiden und durch unterschiedliche Synthesewege ent- 
stehen (A = elektrocyclische Reaktion der Bis-azomethine; 
B = katalytische Reduktion der entsprechenden Chinoxa- 
linchinone). Um diese Interpretation zu iiberpriifen, wurden 
die Tetrahydrochinoxaline 1, 2, 4, und 8 durch Oxidation 
in die Chinoxaline 10- 13 ubergefiihrt. In ihren 'H-NMR- 
Spektren sind keine Signale zu beobachten, die Protonen in 
2- und 3-Stellung zugeordnet werden konnen. Durch kata- 
lytische Reduktion konnten daraus die sterisch einheitlichen 
Verbindungen la,  2a, 4a und 8a gewonnen werden, die sich 
von den Verbindungen 1, 2, 4, und 8 nur durch groBere 
6-Werte fur die Protonen in 2- und 3-Stellung unterscheiden. 

R R' 
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1p 9 8 7 6 5 4 ppm 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 8 in Aceton-d6, 90 MHz, bei Raumtemperatur. 
AuDerhalb des abgebildeten Bereichs wurden keine weiteren Signale beobachtet 

Unterschiedliche chemische Verschiebungen entsprechen- 
der Protonen bei isomeren Tetrahydrochinoxalin-Derivaten 
wurden als Anisotropieeffekt des freien Elektronenpaars am 
Stickstoff gedeutet'). Die Autoren fanden fur die trans-Ver- 
bindung unter der Voraussetzung, daI3 die groDen Substi- 
tuenten diaquatorial angeordnet sind, eine um etwa 0.5 ppm 
kleinere Verschiebung als fur die cis-Verbindungen. Werden 
diese Ergebnisse zugrundegelegt, handelt es sich bei unseren 
Substanzen 1 - 7 um die trans-Verbindungen, wahrend la, 
2a, 4a und 8a die isomeren cis-Verbindungen sein mufiten. 
Die unsymmetrische Verbindung 8 zeigt neben unterschied- 
lichen shifts envartungsgema13 eine Kopplung der C-2- und 
C-3-Protonen untereinander und daruber hinaus eine wei- 
tere Kopplung mit den NH-Protonen, so daI3 die in Abb. 1 
wiedergegebenen beiden Tripletts bei ungefahr 5 ppm ent- 
stehen. Bei der Verbindung 9 ist im Gegensatz dazu nur eine 
NH - CH-Kopplung zu beobachten, wahrend 9a nur die 
erwartete CH - CH-Kopplung zeigt (vgl. Tab. 1). 

Durch Deuteriumaustausch konnten fur 8, 8a, 9 und 9a 
die Kopplungen zugeordnet werden (s.  Tab. 1). 

Oxidation von 8 zum entsprechenden Chinoxalinderivat 
und anschlieI3ende Hydrierung fuhrt zu der isomeren Ver- 
bindung 8a. Auch in diesem Fall sind die chemischen Ver- 
schiebungen der sp3-Protonen bei 8a deutlich groI3er als bei 
8. Die JH,H-Kopplung fur 8a wurde bei Raumtemperatur zu 
3.6 Hz ermittelt. Da die fur 8 und 8a ermittelten Kopplungs- 
konstanten ahnliche Betrage zeigen, konnen sie nicht zur 
eindeutigen Charakterisierung der Isomeren herangezogen 
werden. Aus diesem Grund haben wir die spater beschrie- 
benen Rontgenstruktur-Untersuchungen durchgefuhrt. 

Die 13C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-8 befinden 
sich rnit den Ergebnissen der 'H-NMR-Untersuchungen in 
voller Ubereinstimmung. Bei den symmetrischen Verbin- 
dungen 1 - 7 sowie 10 - 12 treten aus Symmetriegriinden die 
C-Atome des Benzochinoxalin-Gerusts paarweise auf, wah- 
rend bei 8 die Entartung durch die unterschiedlichen Sub- 
stituenten am Heteroring aufgehoben ist (vgl. Tab. 2). Bei 
1 - 8 befinden sich im sp3-Bereich Signale, die den C-Atomen 
2 und 3 zuzuordnen sind. Unterstutzt wird diese Interpre- 
tation durch die Aufnahmen protonengekoppelter Spektren 
von 4 und 5, bei denen dieses Signal jeweils in ein Dublett 
rnit 'JCH = 140 Hz aufspaltet. Damit sind auch die shift- 

Positionen der Methoxy-C-Atome bestimmt, die durch 
Quartetts rnit 'JCH von etwa 140 Hz charakterisiert sind. Bei 
den Oxidationsprodukten, den vollstandig konjugierten 
Chinoxalinchinonen, verschiebt sich die C-2/C-3-Absorp- 
tion erwartungsgemaI3 in den sp2-Bereich. Die weiteren 
Zuordnungen erfolgen unter Anwendung bekannter Ver- 
schiebungen von 2,3-Naphtho~hinonderivaten'~). Zur Ab- 
schatzung der Verschiebungen der Phenyl-C- Atome haben 
wir durch Vergleich untereinander Inkrementsatze aufge- 
stellt (s .  Tab. 3). Von den Verbindungen la,  2a, 4a und 8a 
konnten aus Loslichkeitsgrunden keine 13C-Daten ermittelt 
werden. 

Wider Erwarten werden neben den abweichenden Inkre- 
menten fur das annahernd planare Chinoxalin-chinon als 
Substituenten bei den Tetrahydro-Verbindungen zwei ver- 
schiedene Satze gefunden, die sich vor allem in z1 unter- 
scheiden. Die Phenylreste von 1 und 6, welche eine Gruppe 
reprasentieren, sind in o-Stellung zum Diazinrest unsubsti- 
tuiert, wahrend das gemeinsame Merkmal von 2-5 eine 0- 
standige OH-Funktion ist. Beim unsymmetrischen 8 treten 
beide Substitutionstypen auf, entsprechend lassen sich die 
Zuordnungen nur rnit Hilfe beider Inkrementsysteme ab- 
schatzen. 

Die Inkremente fur R' und R2 sind der Literatur ent- 
nommen "). Differenzen zwischen abgeschatzten und gefun- 
denen Werten treten vor allem bei den dreifach substitu- 
ierten Phenylresten auf (A,,, x 3.5 ppm). 

Massenspektroskopische Untersuchungen 
Die Tetrahydrochinoxalin-chinone 1 - 8 zeigen, rnit Aus- 

nahme der Verbindungen 4 und 4a, intensive Peaks bei 
mlz-Werten, die der Molekulmasse entsprechen. Die we- 
sentliche Fragmentierung (vgl. Tab. 4) ist auf den Heteroring 
beschrankt. Entweder werden die Substituenten in 2- und 
3-Stellung eliminiert, oder C-2 und C-3 wird mit seinen Sub- 
stituenten abgespalten. Die entsprechenden Stilben- oder 
Tolan-Fragmente sind bei kleineren mlz-Werten leicht in 
den Spektren zu erkennen. Demgegenuber zeigen die Spek- 
tren der Chinoxaline 10 - 12 im wesentlichen den Molekul- 
peak. Die acetylierten Verbindungen 9 und 9a fragmentieren 
erwartungsgema13 unter Abspaltung der Acetylgruppierung. 
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Tab. 2. I3C-NMR-Daten der Verbindungen 1-6, 8 und 10-12, 
20.12 und 22.63 MHz, bei Raumtemperatur, 6-Werte bezogen auf 

TMS, Kopplungen in Hz 
(Bezifferung s. Schema 1 und Abb. 3) 

Nr. 1 2 3 4 6 

Solvens CDCl3 (CD3)2CO DMSO-de DMSO-d6 DMSO-d6 

POS. 6 6 6 6 'JCH 6 'Jcn 

213 

5/10 

619 

718 

11/12 

13/14 

21/31 

22/32 

23/33 

24/34 

25/35 

26/36 

27/37') 

61.2 

178.1 

125.5 

132.8 

127.5 

131.7 

138.1 

127.8 

128.5 

128.5 

128.5 

127.8 

52.1 49.7 49.6 

178.2 176.9 176.9 

125.7 124.7 124.7 

133.5 132.9 132.8 

127.8 126.4 126.6 

129.6 131.3 131.4 

129.6 130.0 122.1 

155.0 143.0 155.0 

116.2 147.3 101.2 

129.1 110.7 158.4 

120.6 118.6 104.1 

129.1 118.2 127.0 

55.9 54.9 

140 49.6 140 

177.0 

160 124.8 162 , 

160 133.0 162 

126.4 

131.4 

130.4 

147.9 

154 115.5 158 

113.1 155 

156 152.2 

155 111.9 160 

140; Q 55.2 142; Q 

Nr. 6 8 10 11 l a  

Solvens CDC$ DMSO-d6 CDCL DMSO-d6 DMSO-d6 

Pos. 6 6 6 6 6 

213 

619 

718 

5/10 

11/12 

13/14 

21/31 

22/32 

23/33 

24/34 

25/35 

26/36 

27/37') 

60.9 55.3153.0 157.1 

177.8 176.3/176.4 181.2 

125.3 124.5 127.8 

132.6 132.5 134.9 

127.4 126.1 142.1 

131.6 131.3 133.3 

135.2 129.0/144.2 137.2 

127.6 153.2/125.6 130.1 

129.1 114.8/127.1 128.6 

137.9 127.51127.1 130.1 

129.1 118.7/127.1 128.6 

127.6 128.1/125.6 130.1 

21.1 

155.3 

181.0 

126.9 

134.8 

141.5 

133.1 

124.5 

156.2 

116.1 

131.2 

118.8 

130.4 

154.7 

180.8 

126.9 

134.8 

138.9 

133.1 

116.6 

158.0 

101.4 

162.2 

105.9 

130.9 

55.2 

Q = Quartett; *)Methoxy- oder Methyl-C-Atome an den Phenyl- 
resten. 

Rontgenstrukturanalysen und Diskussion der Struktur 
Die Rontgenstrukturanalysen (Daten s. Experimenteller 

Teil) der Verbindungen 1 und 9 bestatigen, daD die postu- 
lierten RingschluDreaktionen stattgefunden haben. 

Tab. 3. I3C-NMR-Inkremente fur den EinfluB des Chinoxalin- und 
des Tetrahydrochinoxalin-Systems auf die Phenylsubstituenten 
(X = Benzochinoxalinchinon bzw. Tetrahydro-benzochinoxalin- 

chinon) 
X 

Verb. Nr. z1 22 2 3  z4 

1, 6, 8 + 9.6 - 0.7 0 0 
2 - 5 , s  + 14.4 - 0.7 0 - 1.7 
10- 12 + 8.7 + 1.6 - 0.7 + 1.6 

Tab. 4. Relative Intensitaten von charakteristischen massenspek- 
troskopischen Fragmenten der Verbindungen 1 - 12 

Verb. 

M++1 

M+ 

M+-2 

M+-4 

M+-OH 

M+-H,O 

M+-R 

(M+-l)-CH-R 

Stilben+ 

Tolan+ 

Verb. 

M++1 

M+ 

M+-1 

M+-2 

M+-4 

M+-OH 

M+-H20 

M+-COCH1 

M+-R 

(M+-l)-CH-R 

Stilben' 

Tolant 

~ ~ 

21 34 20 6 29 29 

77 88 72 33 100 0.1 100 

12 32 1,5 0.1 7 

1 

9 9  5 

10 8 17 

13 14 100 81 5 100 7 12 

00 100 52 16 50 43 

5 4 6  5 6  39 

5 6 20 17 13 33 

6 7 8 8a 0"') Ba 10') 11 12 

18 11 26 

58 44 100 18 

4 27 

4 11 37 27 29 

11 36 100 100 100 

42 

5 4 100 

14 

12 

40 

83 100 

LOO 7 2  

36 56 9 

50 

100 8 7  

*) M +  +2:  24%. - **) Basispeak: C6H60. - 

In beiden Verbindungen nehmen die in 2- und 3-Stellung 
befindlichen Phenylsubstituenten Positionen ein, die der 
trans-Konfiguration entsprechen. Der neu entstandene He- 

***I Basispeak: M+ - COCH3. 
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teroring von 1 liegt in einer Twist-Konformation vor, fur 9 
wird eine Envelope-Anordnung gefunden, die offenbar 
durch die unterschiedlichen Bindungslangen von N 1 - C 11 
und N 4-C 12 (s. Tab. 9) bewirkt wird. Des weiteren stehen 
im Kristall von 1 die Phenylreste erwartungsgemal3 diaqua- 
torial, wahrend sie bei 9 diaxial ausgerichtet sind. 

Abb. 2. Kristallstruktur der Verbindung 1 

c L4 

Abb. 3. Kristallstruktur der Verbindung 9 

Da die 'H-NMR-Daten einerseits fur die Verbindungen 
1 - 9 untereinander recht ahnlich sind, und andererseits sich 
diese deutlich von denen der isomeren Verbindungen la ,  2a, 
4a, 8a und 9a unterscheiden, kann auf vergleichbare Kon- 
figurationen innerhalb einer Reihe geschlossen werden, 
wobei die gro13ere konformative Beweglichkeit in Losung 
auBer acht gelassen werden kann. Somit diirfte es sich bei 
der a-Reihe um die cis-Verbindungen in Ubereinstimmung 
rnit den in der Literatur? angegebenen Daten handeln. Fur 
ihre Konformation in Losung sind grundsatzlich ,,Twist" 
und ,,Boot" in Betracht zu ziehen, wobei allerdings eine 
Boot-Konformation in den vorliegenden Fallen aus steri- 
schen Grunden energetisch sehr ungiinstig ist. Bei Annahme 
von Twist-Konformationen fur die gleichartig substituierten 
Verbindungen la ,  2a und 4a mu13 ein schneller Wechsel 
zwischen den entarteten Konformationen ae + ea ange- 
nommen werden, um die magnetische Aquivalenz der H- 
Atome und die nicht beobachtete Kopplung zu erklaren. Bei 
den Verbindungen 8a und 9a ist eine vergleichbare Aussage 
nicht moglich, da schon durch die unsymmetrische Substi- 
tution die magnetische Aquivalenz der Protonen und die 
Entartung der Konformeren aufgehoben ist. 

Fur die Verbindungen rnit trans-Konfiguration 1 - 7 sind 
ebenfalls Twist- und Boot-Konformationen moglich, wobei 
die letztere aufgrund von Modellbetrachtungen die gering- 

sten sterischen Wechselwirkungen der Substituenten in 2,3- 
Stellung mit dem Molekulgeriist und auch untereinander 
zeigt. Somit sol1 mit Hilfe der NMR-Daten diskutiert wer- 
den, ob die in fester Phase aufgefundene Konformation auch 
in Losung erhalten bleibt. 

Bei den Verbindungen 1-7 ist sowohl bei einer Twist- 
Konformation fur die aa- und die energetisch nicht entartete 
ee-Anordnung aus Symmetriegriinden als auch beim Vor- 
liegen eines schnellen Gleichgewichts der beiden Boot-Kon- 
formationen keine Kopplung zu envarten, was auch durch 
unsere Spektren experimentell bestatigt wird. Demgegenii- 
ber lafit sich bei 8 eine kleine 3&~-Kopplung mit nur ge- 
ringer Temperaturabhangigkeit nachweisen, die bei einer 
Twist-Konformation vom Betrag her entweder ee-Protonen 
oder einem schnellen Gleichgewicht rnit ubenviegender Po- 
pulation des ee-Konformeren zugeordnet werden konnte. 

Dies ist jedoch nicht rnit den experimentell ermittelten 
chemischen Verschiebungen (Tab. 1) und deren Inter- 
pretation') vereinbar. Eine Moglichkeit, die Diskrepanz zu 
erklaren, ist die Annahme von Boot-Konformationen fur 8, 
da sowohl chemische Verschiebung als auch Kopplungs- 
konstanten damit vereinbar sind. Aussagen uber die Lebens- 
dauer der nicht entarteten Konformeren sind im Fall von 8 
nicht moglich. Zur Entscheidung, ob diese Konformation 
auch den Verbindungen 1-7 zuzuordnen ist, konnen einige 
Informationen aus den I3C-NMR-Daten (Tab. 2) entnom- 
men werden. Die Werte der C-Atome 2 und 3 fur 1 und 6 
liegen bei 6 x 61, wahrend fur 2 - 5 und 8 6 % 5 1 gefunden 
wird. 1 und 6 ist gemeinsam, daB die Phenylreste in den 
ortho-Stellungen nicht substituiert sind, bei 2, 3, 4, 5 diese 
Positionen rnit OH-Gruppen besetzt sind. Moglicherweise 
wird dadurch der sterische Anspruch der Phenylsubstituen- 
ten so groB, daB ihre ae-Anordnung in einem ,,Boot" die 
gunstigste Konformation darstellt. 

Die Triebkraft fur die Cyclisierung, die schon bei Raum- 
temperatur eintritt, konnte das ausgepragte Reduktionsver- 
mogen der Naphthohydrochinon-Funktion sein. Offenbar 
verursacht die Protonenwanderung (s. Schema 1) eine irre- 
versible Storung des Isomerisierungsgleichgewichts. Unter- 
stutzt wird diese Vorstellung iiber den Reaktionsweg da- 
durch, daB 1,2-Diamine, die wie z. B. o-Phenylendiamin 
keine Redoxfunktion enthalten, unter den von uns gewahl- 
ten Reaktionsbedingungen bei der Umsetzung rnit aroma- 
tischen Aldehyden isolierbare Bis-azomethine bilden 'r3). 

Der Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
Herrn Prof. Dr. J. Struhle danken wir fur die Bereitstellung der 
Moglichkeiten zur Kristallstrukturanalyse. 

Experimenteller Teil 
'H- und 13C-NMR: TMS interner Standard, Bruker WH 90,90- 

und 22.63-MHz-PFT-Betrieb, Bruker WP 80,20.12-MHz-PFT-Be- 
trieb. - MS: MAT-71 I A der Firma Varian. - IR: Perkin-Elmer- 
IR-Spektrometer 221, Beckman-IR-Spektrophotometer 8. 
2,3-Diamino-1,4-naphthochinon wird nach Literaturvorschrift 

dargestellt 
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2,3-Diamino-1,4-naphthohydrochinon wird durch katalytische 
Hydrierung des Chinons mit H2/Pt bei Raumtemp. erhalten. Als 
Losungs- bzw. Suspensionsmittel konnen Toluol, Essigester, Etha- 
nol, Methanol oder Wasser verwendet werden. Die farblose Losung 
des Hydrochinons ist extrem oxidationsempfindlich. Es wird des- 
halb nicht isoliert. 

Allgemeine Syn&hesevorschr$t fur 2,3-disubstituierte trans-f ,2,3,4- 
Tetrahydrobenzo[g]chinoxalin-5,i0-chinone 1-7: 0.1 M Losungen 
der entsprechenden Benzaldehyde in Ethanol werden im rnit Alu- 
Folie abgedunkelten ReaktionsgefaD 10 min rnit Stickstoff gespult. 
Unter striktem LuftausschluB wird anschliel3end die aquivalente 
Menge an ethanolischer 2,3-Diamino-l,4-naphthohydrochinon-Lo- 
sung zugegeben. Beim 2-stundigen RuckfluD-Erhitzen unter Stick- 
stoff farbt sich die anfanglich helle Losung uber Gelb, Braun, Grun, 
nach Blau. Nach dem Abkiihlen wird das ausgefallene Produkt 
abgesaugt, rnit Ethanol und Petrolether (Siedebereich 30- 5OOC) 
gewaschen und getrocknet. 7 wird zusatzlich uber eine Kieselgel- 
saule mit Chloroform als Laufmittel gereinigt. Die entstandenen 
Verbindungen fallen als feine nadelformige Kristalle an. 

Die Aldehyde fur die Verbindungen 1-6, 8 und 9 wurden ge- 
kauft, 2-Aminobenzaldehyd als Komponente bei 7 nach einer Li- 
teraturvorschrift dargestellt 13! 

1,2,3,4- Tetrahydro-trans-2- (2-hydroxyphenyl) -3-phenylbenzo- 
[g]chinoxalin-5,fO-chinon (8): Diese unsymmetrische Verbindung 
wurde stufenweise aufgebaut, indem zuerst 2,3-Diamino-l ,4-naph- 
thochinon mit 2-Hydroxybenzaldehyd zu 2-Amino-3- C(2-hydroxy- 
benzyliden)amino]-l,4-naphthochinon umgesetzt wurde. Nach Re- 
duktion dieses Azomethins zum Hydrochinon wurde die zweite 
Azomethingruppe durch Umsetzung mit Benzaldehyd aufgebaut. 
Dabei findet die Cyclisierung zum Tetrahydro-chinoxalin-chinon 8 
statt: 

2- Amino-3- [ (2-hydroxybenzyliden) amino]-1,4-naphthochinon: 
Zu einer etwa 0.1 M Losung von 2,3-Diamino-1,4-naphthochinon 
in Ethanol werden unter Ruhren die doppelt-stochiometrische 
Menge an Salicylaldehyd und wenige Tropfen konz. Salzsaure ge- 
geben. Es erfolgt augenblicklich ein Farbumschlag von Tiefviolett 
nach Rot. Bei Raumtemp. wird 1 h nachgeruhrt, anschlieknd das 
ausgefallene Produkt abgsaugt, rnit Wasser saurefrei gewaschen 
und aus Ethanol umkristallisiert : Rote nadelformige Kristalle. 

Cyclisierung zu 8: 3.0 g (10 mmol) 2-Amino-3-[(2-hydroxyben- 
zyliden)amino]-1,4-naphthochinon werden in 250 ml Essigester ge- 
lost und mit Pt als Katalysator hydriert. Nach etwa l h wird eine 
hellgelbe Losung erhalten. Hierzu wird unter Stickstoff die Losung 
von 5.3 g (50 mmol) Benzaldehyd in 10 ml Essigester gegeben und 
anschlieDend 24h geruhrt. Es entsteht eine blaue Reaktionsmi- 
schung. Diese wird nach Beliiften filtriert, der gelbe Ruckstand 
griindlich mit Methylenchlorid ausgewaschen und anschlieDend 
verworfen. Die vereinigten Filtrate werden im Rotationsverdampfer 
zur Trockne gebracht, der Ruckstand wird in Methylenchlorid auf- 
genommen und saulenchromatographisch gereinigt [A1203 basisch, 
mit Ethanol desaktiviert, Petrolether, Siedebereich (60- 90°C)/To- 
luol/Ethanol 2: 2:1]. Zur vollstandigen Reinigung wird der nach 
Entfernen des Losungsmittelgemisches i. Vak. isolierte Heterocyclus 
nochmals in wenig Methylenchlorid aufgenommen und rnit einem 
groDen UberschuD Petrolether (Siedebereich 30- 50°C) als blaues 
Kristallpulver ausgefallt. 

Allgemeine Synthesevorschr$t f k  2,3-disubstituierte Benzo[g]- 
chinoxalin-5,fO-chinone 10- 12 

Methode A (Verbindung 10): Einer etwa 0.1 M Losung von 2,3- 
Diamino-l,4-naphthochinon in wasserfreiem Ethanol wird die 
aquivalente Menge Bend zugegeben. Nach 2-stundigem Erhitzen 
unter RiickfluD werden die ausgefallenen goldfarbenen Kristalle ab- 

gesaugt und aus Ethanol/Toluol umkristallisiert. Es werden feine 
zitronengelbe Nadeln erhalten. 

Tab. 5. Analytische Daten der dargestellten Verbindungen. 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert 

NI. Ausb. Fp. Summenformel Andyse [%I IR-Benden 

%I - 

90 

90 

98 

20 

84 

73 

61 

79 

96 

75 

48 

60 

55 

7c 

8. 

9: 

- 

[OCI ___ 

250-251 

253-255 

.208 Zers. 

,190 Zers. 

256-258 

,185 Zers 

>185-19( 

Zers 

202-204 

23; 

244-24( 

23' 

262-26! 

181-18 

26626 

282-28 

>322 Zeri 

Molmasse C H N KBr-Pressling fcm-'I 

per. 78.25 4.92 7.60 

set. 77.92 4.87 7.49 

)er. 78.25 4.92 7.60 

p f .  78.53 5.07 7 52 

,er. 72.36 4.55 7.03 

get. 72.14 4.38 6.85 

)er. 72.36 4.52 7.04 

g e t  72.56 4.74 6.64 

x r .  68.11 4.84 6-11 

get 67.91 4.73 5 96 

ber. 68.11 4.84 6.11 

get  68.73 4.83 6.13 

ber. 68.11 4.84 6.11 

gel. 67.63 4.73 5.82 

ber. 68.11 4.84 6.11 

gef. 67.58 4.66 5.76 

ber. 79.18 5.62 7.1C 

gef. 79.48 5.72 7.03 

ber. 72.73 5.06 14.14 

gef. 72.78 5.13 13.61 

ber. 75.38 4.74 7.3: 

get 74.90 4.51 7.0: 

ber. 76.47 4.90 6.8( 

get. 76.25 4.82 6.6: 

ber. 76.47 4.90 6.81 

get 76.22 4.90 6.6 

ber. 79.56 3.87 7.7: 

gef. 79.39 3.75 7.51 

ber. 73.10 3.56 7.1 

gef. 73.04 3.37 6.91 

ber. 68.72 3.96 6.1 

get. 68.58 3.84 5.9 

_ .  . 

NH: -OH ii-CO 
- __ 

3350 

33w 

3340 

3380 

3400 

3380 

3380 

3370 

3380 

3400 

3350 

34w 

3375 

3350 

3400 

34w 

___ 
1630 

1620 

1630 

1640 

1620 

1620 

1620 

1620 

I610 

1640 

1630 

1620 

1620 

1660 

1620 

1670 

1695 

1690 

1670 

Methode B (Verbindungen 10 - 12): Losungen von 1, 2,4, und 8 
in absol. Dioxan (0.1 M) werden nach Zugabe der doppelt-stochio- 
metrischen Menge Chloranil und weniger Tropfen konz. Salzsaure 
so lange unter RiickfluD erhitzt, bis die blaue Farbe bei 1 nach 
Gelb, bei den ubrigen Verbindungen nach Orange bis Rot umge- 
schlagen ist. Nach dem Abkiihlen nimmt man die Gemische in 
Chloroform auf und wascht rnit waBriger Hydrogencarbonatlo- 
sung. Nach Trocknen rnit Na2S04 wird die organische Phase zur 
Trockne eingedampft und Chloranil und das entsprechende Hy- 
drochinon bei Torr. und 140°C Olbadtemp. absublimiert. 10 
wird in feinen gelben Nadeln, 11 als gelbes und 12 als dunkelrotes 
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Kristallpulver erhalten. Verbindung 13 wurde nicht isoliert, sondern 
als Rohprodukt weiterverarbeitet. 

Allgemeine Synthesevorschrgt fur die 2,3-disubstituierten cis- 
f ,2,3,4-Tetrahydrobenzofgfchinoxatin-5,IO-chinone la, 2a, 4a und 
8a: Die Chinoxaline 10-13 werden in etwa M Eisessiglosung 
rnit HdPt bei Raumtemp. hydriert. Nach dem Beluften vollzieht 
sich ein allrnahlicher Farbumschlag von Griinlichgelb nach Tief- 
blau. Die Gemische werden in Methylenchlorid aufgenommen und 
die Losungen rnit Wasser saurefrei gewaschen. Die Reinigung er- 
folgt iiber eine Kieselgelsaule mit 95% Chloroform/S% Ethanol als 
Laufmittel. Nach Entfernen der Solventien werden blaue Kristall- 
pulver erhalten. 

trans- f -Acetyl- 1,2,3,4-tetrahydro-2,3-diphenylbenzo [glchinoxa- 
lin-5,fO-chinon (9): 1.64 mmol 1 werden in 100 ml wasserfreiem 
Acetbn rnit H2/Pt hydriert. Danach wird unter Stickstoff rnit 5 ml 
(10 mmol) Pyridin und 3 ml(42 mmol) Acetylchlorid versetzt. Nach 
halbstiindigem Riihren bei Raurntemp. wird das ReaktionsgefaB 
beliiftet, wonach die blaugriine Reaktionsmischung sich allmahlich 
rot farbt. Nach Zusatz von 500 ml Diethylether wird nacheinander 
mit 10% Essigsaure, gesattigter Hydrogencarbonatlosung und 
Wasser gewaschen, die Etherphase rnit Na2S04 getrocknet und der 

Tab. 6. Kristall- und MeDdaten von 1 und 9 

1 9 

Formel 

Molrnasse 

Kristallsystem 

Raurngruppe 

Gitterkonstanten a 

b 

C 

Zellvolumen V 

Forrneleinheiten Z 

Dichte P. 

F(000) 

Absorptionskoeffizient p 

Strahlung x 

MeSbereich 

scan 

Zahl der Reftexe 

mit 1>3u(I) 

Verfeinerte Parameter 

Absorptionskorrektur 

Extinktionskoeffizient 

R-Werte 

CzrHisNzOz 

366.42 

ort horhombisch 

P212121 (Nr. 19) 

1009.7(3) prn 

1322.8(3) prn 

1383.5(3) pm 

1847.6.106pm3 

4 

1.317 g . ~ m - ~  

768 

0.790 crn-' 

MoKo (71.073 pm) 

1232 

286 

empirisch 

1.114.10-7 

R 0.054 

R, 0.052 

C z ~ H ~ o N z 0 3  

408.46 

tetragonal 

I4 (Nr. 82) 

1755.9(3) pm 

1755.9(3) pm 

1320.7(3) pm 

4072.0.106pm3 

8 

1.332 g ~ r n - ~  

1712 

6.703 cm-' 

CuKa (154.184 pm) 

65 

w / o  

3483 

361 

empirisch 

7.486.10-7 

0.044 

0.042 

nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene rote Riickstand sau- 
lenchromatographisch (Kieselgel/Chloroform) gereinigt. Nach Ab- 
dunsten des Chloroforms erhalt man 9 als rotes Kristallpulver. 

cis-1 -Acetyl-1,2,3,4-tetrahydro-2,3-diphenylbenzo [glchinoxatin- 
5,f 0-chinon (9a): 1.64 mmol 1 a werden in 100 ml Aceton gelost und 
5 ml (10 mmol) Pyridin sowie 3 ml (42 mmol) Acetylchlorid zuge- 
geben. Nach einstundigem Riihren bei Raumtemp. wird das Reak- 
tionsgemisch, wie bei 9 beschrieben, aufgearbeitet. Es werden rote 
Kristalle erhalten. 

lYristaltstrukturranalyse oon 9 und 1 
Einkristalle von 9 wurden aus Petrolether (Siedebereich 30 bis 

5O"C)/Aceton erhalten. Burger-Prazessionsaufnahmen zeigten die 
integrale Ausloschungsregel hkl nur vorhanden fur k + k + 1 = 2n. 
Die Verfeinerung der Gitterkonstanten und Registrierung der Re- 
flexintensitaten erfolgte auf dem Automatischen Vierkreisdiffrak- 
tometer CAD4 (Fa. ENRAF-NONIUS, Delft). Fur die Struktur- 

Tab. 7. Lage arameter und aquivalente isotrope Temperaturpara- 
meter U,, (12) von 1 mit Standardabweichungen in Klammern. 

u, = 3(U, ,  + u22-t u33 

x Y z us, 

05 

0 1 0  

N1 

N4 

c 2  

c3 

c 5  

C6 

c 7  

C8  

c 9  

c 1 0  

c11 

c 1 2  

0.7592(5) 

0.8839(5) 

0.7645(6) 

0.7073(6) 

0.6758(6) 

0.7099(7) 

0.7819(6) 

0.8354(8) 

0 8791(7) 

0 9162(7) 

0.8088(7) 

0.8483(6) 

0.7870(6) 

0.7586(6) 

0.9000(3) 

0.9238(3) 

10855(4) 

10752(4) 

1.1605(4) 

1.1743(5) 

0.9021(4) 

0.7197(5) 

0 6344(5) 

0.6420( 5 )  

0.7336( 5 )  

0 9143(5) 

0 9988(5) 

0.9936(5) 

0.9489(3) 

0.5751(3) 

0 6603(3) 

0.8549(3) 

0.7002(4) 

0.8098(4) 

0.8611(4) 

0.8570(5) 

0.8084(5) 

0.7140(5) 

0 6658(5) 

0.6610(4) 

0.7114(4) 

0.8073(4) 

0 056(4) 

0.045(3) 

0.037(3) 

0.041i4) 

0 032(3) 

0.037(4) 

0.033(3) 

0.048(5) 

0.048(4) 

0.048(4) 

0.043(4) 

0.032(3) 

0.031(3) 

0.030(3) 

x Y z u.9 

C13 0.8628(6) 

C14 0.8269(6) 

C21 0.6850(6) 

C22 0.5733(7) 

C23 0.5842(8) 

C24 0 7065(9) 

C25 0.8184(8) 

C26 0.8085(7) 

C31 0.6194(6) 

C32 0.4982(7) 

C33 0.4157(7) 

C34 0.4546(8) 

C35 0.5728(9) 

C36 0.6593(7) 

0.8170(5) 

0.8098(5) 

1.2592(4) 

1.3135(5) 

14089(5) 

1.4482(5) 

1.3949(5) 

1.3005(5) 

12482(5) 

1.2213(5) 

1.2922(6) 

1.3916(6) 

1.4189(6) 

13480(5) 

0.7133(4) 0.030(3) 

0.8093(4) 0.030(3) 

0.6474(4) 0.032(3) 

0.6224(5) 0.050(4) 

0.5806(6) 0.058(5) 

0.5638(6) 0.061(6) 

0.5872(6) 0.061(5) 

0 6286(5) 0.048(4) 

0.8580(4) 0.035(4) 

0.8926(5) 0 043(4) 

0.9338(6) 0.059(5) 

0.9394(6) 0.058(5) 

0.9052(6) 0.065(5) 

0.8653(5) 0.050(4) 

Tab. 8. Lage arameter und aquivalente isotrope Temperaturpara- 
meter U,, (%, von 9 mit Standardabweichungen in Klammern. 

ue, = j- (U11 + u22 + U,,) 

Y 

0 5  066SO(l) 00314(1) 

010 0.6769(1) 00982(1) 

015 0 7000(1) 0.3191(1) 

N1 0.7063(1) 0.2161(1) 

N4 0.7098(1) I 0 1728(1) 

C2 0 7641(2) 0 2504(2) 

C3 07281(2) 0.2505(2) 

C5 0 6635(2) 0 0463(2) 

C6 O.E4lZO(Z) -0 0763(2) 

C7 0 5733(2) -0 1257(2) 

C8 0 5744(2) -0 1077(2) 

C9 0.6050(2) -0 0392(2) 

C10 0.6%53(2) 0.0858(2) 

C11 0.6814(2) 0 143312) 

C12 0.6860(2) 0 1238(2) 

C13 0.6342(2) 0 0113(2) 

0 2186(2) 0 05612) 

-0 1757(2) 0055(l) 

-0.1397(2) 0.054(1) 

-0.0369(2) 0.035(1) 

0.1630(2) O.MI(2) 

0.0294(2) 0.037(2) 

O.l368(2) 0.039(1) 

0.1277(2) 0 040(2) 

0.0836(3) 0.052(2) 

0.0122(3) 0.058(2) 

-0 0897(3) 0.053(2) 

-0.1207(3) 0.047(2) 

-0.0836(2) 0 039(1) 

~0 OOSO(2) 0.035(1) 

0 0822(2) 0 035(1) 

-00501(2) 0.037(1) 

:I4 06326(2) 

315 06703(2) 

316 0.5903(2) 

CZ1 0.8404(2) 

CZZ 0.885512) 

C23 0.958812) 

C24 0.9863(2) 

C25 0.0418(2) 

C26 0.8698(2) 

C31 06580(2) 

C32 0584112) 

C33 0 5 2 8 ( 2 )  

C34 05327(2) 

C35 06051(2) 

C36 0.6668(2) 

Y u, 

-0 0075(2) 0.0527(2) 0 039(2) 

0 2621(2) -0 10%5(2) 0 041(2) 

0.2402(2) -0.1374(3) 0 056(2) 

0.2113(2) O.OZO~(Z) o 040(2) 

0 1931(2) 0.1017(3) 006612) 

0.1646(2) 0 0867(3) 0 07813) 

0.1510(2) -O.W57(3) 0065(3) 

0 1676(2) -0.0853(3) 0.078(3) 

0 1976(2) -0.?47(3) O.OW(2) 

0.3021(2) 0 1373(2) 0 040(2) 

0 2729(2) 1) 1390(3) 0 049(2) 

0.3215(2) 0.1329(3) 0.059(2) 

0.3974(2) 0 128114) 0.071(3) 

0 4266(2) 0.1291(5) 0 093(5) 

0 3786(2) 0.1337(4) 0 069(3) 
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bestimmung wurde zunachst die Raumgruppe 14 angenommen, die 
sich im Verlauf der Rechnungen bestatigte. Mit direkten 
Methoden 14) gelang die Losung der Struktur. Alle H-Atomlagen 
wurden einer Differenz-Fourier-Synthese entnommen und rnit fest- 
gelegten Temperaturfaktoren (B = 5. lo4 pm’) verfeinert‘’). Nach 
Verfeinerung aller Atomlagen mit isotropen Temperaturfaktoren 
wurde eine empirische Absorptionskorrektur 16) durchgefuhrt, wobei 
sich der R-Wert von 0.116 auf 0.095 verbesserte. Bei der abschlie- 
Benden Verfeinerung rnit anisotropen Temperaturparametern fur 
die C-, N- und 0-Atome und der Einbeziehung des Extinktions- 
koeffzienten”) ergab sich der endgiiltige R-Wert von 0.044. 

Tab. 9. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel r] in 1 und 9 
~ 

Abstand 1 Q Abstand 1 9 

Nl-CZ 

C2-C3 

C3-N4 

N4-Cl2 

C12-C5 

C5-05 

C5-Cl4 

C14-C6 

C6-C7 

C7-C8 

C8-C9 

C9-Cl3 

C13-Cl4 

C13-C10 

c10-010 

c10-c11 

Cll-c12 

C11-N1 

144.6(8) 

156.5(9) 

145.3(8) 

136.6(7) 

144.1(8) 

123.6(7) 

148.6(8) 

136.5(8) 

138.5( 10) 

136.3(10) 

138.4(10) 

136.6(9) 

138.0(8) 

148.4(8) 

124.8(7) 

145.5(8) 

135.9(7) 

136.6(7) 

146.9(3) 

155.3(3) 

144.3(3) 

133.8(3) 

149.2(3) 

123.2(3) 

147.2(3) 

138.4(4) 

137.7(4) 

138.3(5) 

137.9(4) 

138.6(4) 

139.8(3) 

148.4(3) 

125.2(3) 

144.8(3) 

136.9(3) 

140.4(3) 

c2-c21 149.8(8) 151.0(3) 

C3-C31 149.6(9) 152.8(3) 

N1-C15 - 137.9(3) 

C15-Cl6 - 151.2(4) 

C15-015 - 121.8(3) 

Winkel 1 9 

CZ-N1-C11 

C2-Nl-Cl5 

C11-N1-C15 

Nl-C2-C3 

Nl-C2-C21 

c3-c2-c21 

C2-C3-N4 

c2-c3-c31 

N4-C3-C31 

C3-N4-C12 

N4C12-Cll 

C12-C11-N1 

118.7(5) 

- 

- 

108.2(5) 

11 1.9( 5) 

110.9(5) 

107.9( 5) 

112.0(6) 

112.8(5) 

119.9(5) 

120.7(6) 

120.8(6) 

115.2(2) 

118.3(2) 

124.9(2) 

105.3(2) 

112.3(2) 

115.8(2) 

107.9(2) 

109.4(2) 

112.4(2) 

120.8(2) 

122.2(2) 

118.2(2) 

Einkristalle von 1 ergaben sich aus Ethanol. Die Ermittlung der 
Kristalldaten erfolgte wie oben. Aus den gefundenen Ausloschungen 
resultierte eindeutig die Raumgruppe P212121. Zur Strukturbestim- 
mung dienten Patterson-Suchmethoden ‘*,’’) mit einem Chinoxalin- 
Fragment aus 9. Samtliche H-Atompositionen wurden lokalisiert 
und in die Verfeinerung einbezogen. Mit anisotropen Temperatur- 

sekundaren Extinktionskoeffzienten konvergierte der R-Wert 
schlieBlich zu R = 0.054. 

Verfeinerungsrechnungen rnit den inversen Koordinaten erlaub- 
ten keine eindeutige Aussage uber die absolute Struktur”). Tab. 6 
enthalt die Kristalldaten, MeBbedingungen und das Ergebnis der 
Verfeinerungen. Die Lageparameter finden sich in den Tabellen 7 
und 8, Abstande und Winkel in Tab. 9”). 

Alle Berechnungen wurden auf dem Computer VAX 11/750 des 
Zentrums fur Datenverarbeitung (ZDV/AM) durchgefuhrt. 

CAS-Registry-Nummern 

1 :  108059-16-1 / l a :  108059-27-4 / 2: 108059-17-2 / 2a: 108059- 
28-5 / 3: 108059-18-3 / 4: 108059-19-4 / 4a: 108059-29-6 / 5: 

8a: 108059-32-1 / 9: 108059-24-1 / 9a: 108059-30-9 / 10: 7029- 
108059-20-7 / 6: 108059-21-8 / 7: 108059-22-9 / 8: 108059-23-0 / 

89-2 / 11: 108059-25-2 / 12: 108059-26-3 / PhCHO:’ 100-52-7 / 
2-HOChHdCHO: 90-02-8 / 2-HO-3-CHqOCnHqCHO: 148-53-8 / 
2-HO-4-CH30 -C6H3CHO: 673-22-3 / 2-HO-5-OCH3C6H3CHO’: 

23-7 / 2,3-Diamino-1,4-naphthohydrochinon: 13755-95-8 / Bend:  
134-81-6 / 2-Amino-3-~(2-hydroxybenzyliden)amino~-1,4-naphtho- 

672-13-9 / 4-CH3CbH4CHO: 104-87-0 / 2-H,NC6H,CHO: 529- 

-, - 
chinon : 108059-31 -0 
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Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8 (1979) 781. 
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14) G. M. Sheldrick, Universitat Gottingen, Programm SHELXS- 

86, 
Is) B. A. Frenz und Fa. ENRAF-NONIUS, Delft. The Enraf-Nonius 
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lection and Crystal Structure Determination, in Computing in Cry- 
stallography, 64- 71, Delft: Delft University Press. Structure 
Determination Package VAXSDP, Version 3.0 (1986). 
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20) P. G. Jones, Acta Crystallogr., Sect. C ,  42 (1986) 924. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen 
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD 51 844, der Autoren und des Zeitschriften- 
zitats angefordert werden. 
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