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33. Die Struktur des Blattfarbstoffes Cordeauxia-Chinon 
von M. Fehlmann und A. Niggli 

(18. XII. 64) 

Rei der Konstitutionsermittlung des aus den Farbdrusen des afrikanischen 
Strauches Cordeauxia edulis (HEMSL.) isolierten roten Blattfarbstoffes Cordeauxia- 
Chinon mit der Summenformel C1,H,,O, durch P. KARRER und Mitarbeiter [l] blieben 
die Fragen: a) nach der relativen Anordnung der vier Substituenten am Naphtazarin- 
Gerust (mit den Paaren -OH und -OCH, einerseits, -CH, und -COCH, andererseits 
je an einem Ring), und b) nach der tautomeren Form des Naphtazarins noch offen. 

Die an einem von Herrn Prof. Dr. C .  H. EUGSTER zur Verfugung gestellten Kristall 
des Pigmentes durchgefuhrte Kristallstrukturbestimmztng hat nun folgendes ergeben : 

Die Anordnung der Substituenten am Naphtazarin ist diejenige der Struktur- 
formeln I-IV. 

Die tautomere Form IV ist am wahrscheinlichsten, wobei allerdings - wegen der 
beschrankten Genauigkeit der Messungen - ein Beitrag der Form I nicht auszu- 
schliessen ist. 

Wahrend sich die Abweichungen der Naphtazarin-Ringatome von der Planaritat 
im Rahmen der Fehlergrenze halten, sind die Verdrehungen der Methoxyl- und der 
Acetyl-Gruppe gegenuber der (mittleren) Naphtazarin-Ebene signifikant. 

Ausser den bekannten intramolekularen Wasserstoffbrucken des Naphtazarins 
wird noch eine intermolekulare Wasserstoffbriicke zwischen Hydroxyl- und Acetyl- 
Gruppe benachbarter (parallel-gelagerter) Molekeln gebildet , was zu kettenartigen 
Bauverbanden fiihrt. 

O----HO 

Cordeauxia-Chinon kristallisiert triklin in der nicht-zentrosymmetrischen Raum- 
gruppe P1- C,1 mit den Gitterkonstanten a = 7,58 8, b = 10,84 A, c = 3,90 8; 
a = 97,2", = 93,2", y = 101,Z". Da die Elementarzelle nur eine einzige Molekel ent- 
halt, ergibt das Zellvolumen von 310 A3 eine rontgenographische Dichte von 1,57gcm-,. 
Die Kristalle zeigen eine ausgepragte Spaltbarkeit nach (100). 
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Mit einem automatischen Zahlrohr-Diffraktometer (lineares Diffraktometer der 
Fa. HILGER & WATTS) wurden 650 unabhangige RONrGEN-Intensitaten gemessen. 
Zunachst liess schon ein Vergleich von Prazessions-RONTGEN-Diagrammen der hko- 
Zone mit der bekannten FOURIER-Transformierten des Naphtalins die ungefahre 
Orientierung der Ringe in der a-b-Projektion erkennen; der unabhangig von der An- 
ordnung der Substituenten (naherungsweise) zentrosymmetrische Teil der Molekel 
(entsprechend etwa einem Octamethyl-naphtalin) wurde nach der Optimal-shift- 
Methode [2]  verfeinert. Durch Hinzunahme der drei zusatzlichen C- und 0-Atome und 
weitere Verfeinerung konnte die relative Anordnung der Substituenten schon in der 
zweidimensionalen Elektronendichte-Projektion entlang der kurzen c-Achse (Fig. 1) 

Fig. 1. Elektronendichte-Projektion auf die  a-b-Ebene 

geklart werden; dabei zeigte sich, dass eigentlich nur ein Atom der Acetylgruppe nicht 
dem naherungsweise zentrosymmetrischen Teil der Molekel angehort. Dieses Atom 
(rechts aussen in Fig. 1) wurde in der Folge, namentlich wegen seines kurzen Abstan- 
des von 2,89 A zum Hydroxyl-Sauerstoff der Nachbarmolekel, als Sauerstoff identifi- 
ziert. 

Zur Untersuchung der Konformation und allenfalls der tautomeren Form wurden 
sodann dreidimensionale FOURIER- Synthesen berechnet ; zunachst waren hierzu 
zentrosymmetrische Phasen (hypothetische Raumgruppe Pi) nach der statistischen 
HAUPTMAN-KARLE-Methode ermittelt worden. Erneute Entfernung der Zentro- 
symmetrie und dreidimensionale Verfeinerung nach der Methode der kleinsten 
Quadrate mit anisotropen Temperaturfaktoren (Raumgruppe P 1) fiihrten schliesslich 
zu einem R-Wert von 14% fur alle beobachteten Reflexe. 

Die Gestalt der Molekel ist in den Fig. 2-4 dargestellt; es handelt sich dabei um 
Projektionen auf die (zur kristallographischen a- und b-Achse leicht geneigte) mittlere, 
durch die 10 Ring-Kohlenstoffe des Naphtazarins gelegte Ebene: Fig. 2 zeigt die 
H6kelzkote.n der Atome bezuglich der Naphtazarin-Mittelebene in A (mittlerer Fehler 
f 0,03 A) ; Fig. 3 zeigt die BzfidwzgsZ&ngen in A (mittlerer Fehler f 0,03 bis 0,04 A) ; 
Fig. 4 zeigt die Bindungswinkel in Graden (mittlerer Fehler 3"). 
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Den Daten ist zu entnehmen, dass das Naphtazarin-Gerust im Rahmen der Fehler- 
grenze praktisch eben ist, wahrend die Acetyl- und die Methoxyl-Gruppe gegenuber 
der Ring-Ebene betrachtlich verdrelit sind. Die Bindungslangen weisen auf die 

-.El 

Fig. 2. Abweichungen in A von der Mittelebene durch die Ringatome 
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2.57 

Fig. 3. Bindungsliingen in A 
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Fig. 4. Bindungswinkel in ' 

tawtomere Form IV hin; wegen der Fehlergrenze ist allerdings auch ein moglicher 
Beitrag der Form I denkbar, wogegen die Formen I1 und I11 ausgeschlossen werden 
konnen. 

Schliesslich sei erwahnt, dass die bevorzugte S$altbarkeit nach (100) durch die 
vergleichsweise starkere Kohasion in den Richtungen der b-Achse (intermolekulare 



308 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Wasserstoffbrucken) und der c-Achse (VAN DER WAALS-Krafte zwischen den grossen 
Molekelflachen) zwanglos erklart werden kann. 

Die Autoren sind H e m  Prof. Dr. C. H. EUGSTER fur sein stkdiges Interesse an dieser Arbcit, 
und Herrn dipl. Ing. A. SCHAI fur sein grosszugiges Entgegenkommen bei der Beniitzung der 
Rcchenanlage des RZETH zu Dank verpflichtet. 

SUMMARY 

The crystal structure determination of cordeauxia-quinone C,,H,,O, [l] (space 
group P 1) has settled the relative positions of the substituents at the naphthazarine 
skeleton. Furthermore, the bond lengths seem to favour the tautomeric form of 
formula IV. The acetyl and methoxyl groups deviate significantly from the planarity 
of naphthazarine ; by intermolecular hydrogen bonds between hydroxyl and acetyl 
groups of adjacent molecules, infinite chains are formed. 

Zurich, Institut fur Kristallographie und Petrographie der ETH 
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34. Alkaloide aus Schizozygiu cujjueoides (BoJ.) BAILL. I1 l) 
Die Struktur des Schizozygins2) 

von U. Renner und H. Fritz 
(22. XII. 64) 

Schizozygin ist der Hauptvertreter einer Gruppe neuer Indolalkaloide, die vor 
kurzem aus der in Ostafrika heimischen Apocynacee Schizozygia caffaeoides (Bo J .) 
KAILL. isoliert wurden [l]. In  der vorliegenden Arbeit wird iiber die Strukturermitt- 
lung dieses Alkaloids berichtet, deren Ergebnis mit Forrnel I fur Schizozygin wieder- 
gegeben werden kann. Diese Formel wird durch folgende Befunde begriindet : 

Die Elementaranalyse und das massenspektrometrisch bestimmte Molekularge- 
wicht des Schizozygins ergeben die Summenformel C,,H,,O,N,. Von den drei Sauer- 
stoffatomen ist eines Teil einer tertiaren Amidgruppe, die im 1R.-Spektrum an einer 
starken Carbonylbande bei 6,05 p erkannt werden kann. Die beiden iibrigen Sauer- 
stoffatome gehoren zu einer Methylendioxygruppe, die im NMR.-Spektrum als 
Singulett zweier Protonen bei z = 4,08 in Erscheinung tritt und die auch durch 
charakteristische Farbreaktionen nachgewiesen wurde. Das UV.-Spektrum (Fig. 1) 
ist demjenigen von Brucin [3] sehr ahnlich. Daraus geht hervor, dass die Methylen- 
dioxygruppe die 5,6-Stellung an einem N-Acylindolinsystem einnimmt. Dieser Sub- 
stitutionstypus wird durch das NMR.-Spektrum bestatigt, das Singuletts der beiden 
zueinander $-standigen aromatischen Protonen bei z = 2,32 und 3,37 enthat. 

l) 1. Mitteilung vgl. [l], 3. Mitteilung vgl. [9]. 
a) Vorgetragen bei der Hauptversammlung 1963 der Gesellschaf t Deutscher Chemiker in Heidel- 

berg, 13.9.1963 (vgl. [Z]). 




