
2364 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 8 (1974) - Nr. 256-257 

15. I ,  2-Ilihydro- I-nzethyl-2-oxo-pyrimido[lj 2-albenzimidazol-4- (N-methy1)carboxanzid (22). Einc 
Losung von 10 g 7 in 150 ml Methylenchlorid versctzte man bci - 15" mit 20 ml wasserfreiem 
Methylamin und hielt das Gemisch 1 Std. bei -20". Beim Eingengcn der Losung bei -10" 
crtolgte spontane Iiristallisation von 22, das nach Vcrdunncn dcr Losung mit Ather abfiltriert 
wurdc : 9,6 g. In  fast allen Losungsmitteln ausserorclentlich scliwcr loslich. Kann aus Dimethyl- 
formamid/Ather unikristallisicrt werden. Smp. 302-303". C,,H,,N,O, (256,3). 

16. I, 2,3, 4- Tetrahydro-l-methyl-3-methylamino-2-oxo-pyrimido~l,2-a]benzimidazol-4-(hT-nze- 
thy1)carboxamid (23). Eine Losung von 10 g 7 in 100 ml Mcthylenchlorid liess man mit 50 ml 
wasserfreiem Methylamin 1 Std. bei Raumtemperatur stehen und verdampfte dann zur Trockne. 
Beim Anfeuchten des halbkristallinen Riickstandcs mit Methanol kristallisierten 5,s g reines 23. 
Smp. 148-149"; bci weitcrem Aufheizen Erstarren und crneutcs Schmelzcn bei 250". C,,H1,N,O, 
(287,3). - NMR. (Pyridin-D,) : 2,3 (3) d (NH-CH,), 2,9 (3) d (NH-CH,), 3,4-3,65 (2) m (H-3+ H-4), 
3,55 (3) s (N-CH,), 4 , 0 4 , 4  (1) m (NH-CH,), 7,l-8,0 (4) m (arom. H), 9,0 (1) wz (CO-NH). 
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257. Die Kristallstruktur von 1,2,3,4-Tetrahydro-l-methyl-2-0~0- 
pyrimido[ 1,2-a] benzimidazol-4-carbonsauremethylester 

von Hans Peter Weber und Franz Troxler 
Sandoz A G ,  Pharma Departcment, Chemische Forschung, Basel, Schweiz 

(23. VIII.  74) 

Sunzmary. The crystal structure of 1,2,3,4-tetrahydro-l-mcthyl-2-oxo-pyrimido[l, 2-a] ben- 
zimidazol-4-carboxylicacid-methylester was investigated by an X-ray analysis in order t o  de- 
termine unequivocally the positions of the substituents. The triclinic structure was solved by 
thc multisolution method and refincd to  an R = 0.0302 with 1486 structure factors for 222 
structural parametcrs. 

Zur Abklarung der Stellung dei- drei Substituenten am tricyclischen Geriist der 
Titclverbindung wurde eine Rontgenstrukturanalyse durchgefulirt (Herstellung und 
Eigenschaften siehe vorgehende Mitteilung [l] Vcrbinclung 8) .  Die Koiiforrnation 
der Molekel ist RUS der stereoskopischen Abbildung ersichtlicli (Fig. l), die geometri- 
schen Parameter sind in Fig. 2 zusammengestellt . 
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Fig. 1. Stereoskofiische Abbildung. Die 50~o-Wahrscheinlichkeitsellipsoide fur die anisotrop 
schrvingenden C, N und 0-Atome sind gezeichnet. Fur die isotrop verfeinerten H-Atome wurden 

Kugelradien gewahlt, die den effektiven B-Werten entsprechen (0.7 < B; < 5.0) 
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Fig. 2. Bindungslangen und -winkel sowerie einige Torsionswinkel der Molekel. Die Standardab- 
weichungen betragen im Mittcl fur Bindungen und Winkel zwischcn den Nicht-H-Atonien B (b) = 

0,003 A, u (R) = 0,3' und d (t) = 0,5"; B (C-H) M 0,03 k 
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Kristallographische Daten. - CI3Hl3N3O3, M = 259,3, aus Methanol kristalli- 
siert, bildet farblose, trikline Parallelepipede. Kaumgruppe P 1 : a = 6,155(1), b = 

rnit Z = 2 Molekeln pro Zelle. Bereclinete Dichtc 1,42 g/cm3, experinientelle Diclite 
1,40(2) g/cm3; hea re r  Absorptionskoeffizient fur MoKx-Stralilung p = 1,12 cm-I. 

Die Intensitatsmessungen wurden rnit einem Kristall mit den ungefaliren Kanten- 
langen 0,2 x 0,3 x 0,3 mm auf einem CAD4-Diffraktometer mit MoKa-Strahlung 
clurcligefuhrt (C;raphitmoiiocIiromator, (0: 20 - Scan, d(20)  = 1,O" + 0,7 tg(B), 6000 
Zalilimpulse pro Reflex bei t,,, = 120 s). 2115 unabhangige Keflexe im Bereich 
1,5" 5 0 5 25,O" wurden gixnessen, wovon 1487 Keflexc eine Intensitat I 2 3o(I) 
aufwiesen (o(1) == (P -+ B)lI2 -+ 0,02 * I) .  1)atenreduktion auf absolute j F 1-Werte ergab 
B = 2,s Aa, ( j E j ) = 6,762, < I E2 - 1 I ) = 1,002, ( I E2 j ) = 0,979. Es wurde keine Ab- 
sorptionskorrektur angebracht . 

Die Struktur wurde nach der (( Multisolutioii a-Methode [2] gelost und durcli 
LS-Rcchriuiigen verfeinert. Die Stellung der Wasserstoffatome wurde aus einer 
A I;-Fowiusyntliese ermittelt und als isotrop scliwingeride Atonic in die Verfeine- 
rung eingeschlossen. Bei Konvergenz der 222 Strukturparameter, des MaBstab- 
faktors und eines isotropen Extinktionsparaineters*) wurde fur die 1487 signifikan- 
ten Strukturfaktoreti ein K == 0,0302 erreicht. Die ortboriormierten Koordinaten (A) 
der Molekel, bezogen auf ein Achsensystem niit X und Y in der LS-Ebene durcli den 
Plienylring, sind in Tabelle 1 zusanimengestellt. Eine Tabelle der Strukturfaktorcn 
uiid drr kristallographisclieti Strukturparanieter kann vom Autor angefordert 
werden. 

Diskussion. - Die durch das LS-Vei-fahrcri hcreclineten Standardabweicliungtn 
der Atornlagen betragen im Durclisclinitt fur die C, N und 0-Atonie 0,002 A, fur H- 
Atonie 0,025 A. Diese Werte crsclieineri realistiscli in Anbetracht der mittleren Ab- 

- 

10,233(2), c = 10,676(2) A, C( = 110,16(3), r: 101,90(3), y = 94,30(3)", V = 610 A3, 

- 

I n b  1 O~ihonovm~tvte  Koovdanatio?& LIZ A ,  hezogL?i auj L in A ( h w z s y s l r t t i  mat X wid Y ZYZ dev LS-Ebene 
dztvch den Phe?tyZn%g Dlc in clei LS-VcrfciIicrung tlcr Sti uktiir bercchnetcn Standuxlabv cichun- 
gen der Atompositionen betragen 1111 Mittcl fu i  C, N u n d  o etwd 0,002 A, fur  EI etwa 0,03 A 
N (1) 1,4438 - 2,1704 0,0024 0 (17) - 3,3665 - 3,8088 2,2121 
c (4 0,8337 - 1,1078 - 0,0037 L) (18) - 1,3583 - 2,8702 2,5512 
c (3) 1,4123 0,1550 0,0046 C (19) - 1,5740 - 2,9383 3,9916 
c (4) 0,5609 1,2468 -0,0019 H (3) 2,3515 0,2469 0 0131 
c ( 5 )  - 0,8267 1,0966 - 0,0017 1% (4) 0,9492 2,1441 - 0,0075 
c (6) - 1,4171 - 0,1512 0,0026 FI (5 )  - 1,4072 1,8830 0,0047 
c' (7) - 0,5630 - 1,2393 0,0001 11 (6) - 2,1005 - 0,2669 - 0,0112 

C (9) - 2 0128 - 3 3265 0,3088 H (10 4) - 2,5532 -5,3169 0,1170 
N (8) - 0,7931 - 2 6091 - O,0028 1% (0)  2,7794 - 2 8514 - 0,0958 

L (10) -1,8798 -4,7352 -0,2667 14 (10s )  -2  0251 -4,6778 -1,2254 
C (11) -0,5442 -5,4017 -0,0684 I1 (19 1) -0,7578 -2,5228 4,3953 

C (13) 0,4389 - 3,2002 0,0247 H (19C) - 2 4083 - 2,3081 4,2186 
s (12) 0,5494 - 4,5770 0,0908 H (1913) - 1,6870 - 3,8837 4,2782 

(14) 1,8929 - 5,1500 0,2720 1% (14 1) 1,7980 - 6,0987 0,0846 
0 (15) -0,4343 -6,6125 -0,0986 €I (14B) 2,2759 - 4,9224 1,1039 
C (16) -2,3285 - 3  3619 1,8019 €I ( 1 4 0  2,4843 - 4,7902 - 0,4422 

- _ _  _ _  
*) End\%ert <, = 2,5 (2). u i i t ~ r  Annahme ciner mittlcrcn, isotropcn W'cglange von ). = 0 02 cm 131 
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weichung von 0,0028 A der 6 C-Atome des Phenylringes von der LS-Ebene durch 
diesen Ring (s. Tab. 1). Auch die Varianz der 6 C-H Bindungslangzn in den beiden 
Methylgruppen, 451 SO-6 k2, aus der sich eine Standardabweichung von 0,02 A fur 
eine H-Lage errechnet, deutet auf eine relativ hohe Genauigkeit der Struktur und 
wenig systematischen Fehler in den Daten hin. 

Das Benzimidazolringsystem ist flach, nur C( 13) weicht ein wenig, aber signifi- 
kant, namlich 0,025 A, aus der Phenylringebene ab (s. Tab. 1). Der Phenylring weist 
eine leicht gestreckte Form entlang C(3) . . . C(6) auf, die vielleicht signifikant ist. Die 
N(1)-C(13) Doppelbindung folgt deutlich aus den drei C(13)-N Bindungslangen (s. 
Fig. a) ,  aber auch aus dem volligen Fehlen von Anzeichen fur ein N(1)-Wasserstoff- 
atom in der d F-Fouriersynthese. N(8) hat eine leicht pyramidale Konformation 
(Abstand von der Ebene durch C(13), C(7) und C(9) betragt 0,12 A), wogegen N(S2) 
beinahe planar ist (Abstand von der Ebene durch C(13), C(14) und C(11) betragt 
0,03 A). 

Fig. 3. Packungsdiugvumm (Projektion parallel der a-Achse) 
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Die Methoxycarbonylgruppe ist zieinlicli flacli ; die mittlere Abweichung der C- 
und 0-Atome durch die LS-Ebene (inklusive C(9)) betragt 0,014 A. Diese Ebene 
steht ungefahr senkreclit zur Benzimidazolebene. Dic WasserstofEatome der C(19)- 
Methylgruppe sind so angeordnet, dass der Torsionswinkel C(l6)-OjlS)-C(19)-H(l9A) 
= 180"(2) ist. Bei der Methylgruppe am N(12) ist jedocli der Torsionswinkel 
C(ll)-N(lZ)-C(14)-H(l4A) = 6"(2), wodurch dieses Wasserstoffatorn gegen die Keto- 
gruppe gericlitet ist (Abstand H(14A) ... O(15) = 2,30(2) A, C(14) ... O(15) = 

2,768(3) A). 
Die Packung der Molekel ist in Fig. 3 dargestellt. Es sind keine ungewiihnlicli 

kurzen intermolekularen Ahstande in der Struktur. 
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258. Recherches sur la biochimie des champignons infbrieurs VIII1) 
Synthltse chimique de pigments diquinoniques 

par Julius Kalamar "), Eric Steiner, Etienne Charollais e t  ThCodore Posternak 
1,almratoircs t l c  Chimic Biologiquc ot Orgnnique Sp6cislc tlc I'Universitd tle Gc11Pw-c. 

(29. VIII. 74) 

Sulvziizavy. New siniplificcl syiithcscs of two natural p-diquinonic pigments, phoenicinc ant1 
oosporeine, have been described. By similar procedures, the syntheses of two other related 
diquinones have been carried out: 3,3', 6,6'-tetrahydroxy-biphcn~~l-di-p, p'-quinone and 3,3', 6,6'- 
tetrahydroxy-4-mcthyl-bi~hcnyl-~~li-~,~'-quiiione. Thc latter structure had been assigned to  
pyxiferme, which had been reported to  be contained in  thc lichcn €'y-'yxine cocczferu. 

On connait actuellement une s&ie de pigments fungiens dCrivCs du bipliCnyle, 
qui posshdent une structure, symCtrique ou non, de polyhydroxy-diquinones. Leur 
constitution gCnCrale est la suivante: 

V I I  I'hocnicinc: It1 = R3 = C€T,; RX = lt4 = 11 
XXVI Oospordinc: Ri = R3 = CH,; K2 = R 4  = 0 1 1  

XXIV T ~ t r a i ~ ~ ~ l r o x y ~ l ~ i p h d n y l d i q u i n o i i e :  R1 = R3 : H ;  R2 : Ii' T OH 
Diboviquinones: R' = - (CH,--CH=C(CH,)--CH,),-H 

XSV I'yxiferinc: T i i  = CH3; R3 = 13; R2 : K4 = OH ( ? )  

R3 = - ( C , € I ~ - [ : l ~ ~ ~ ( ~ ~ l ~ ) - - ~ , ~ 1 2 ) ~ - H  
R2 := R.' = 01-1 

0 
synietriques: x : v = 4 
nsym6triqucs: s = 3 ;  y = 4 

____ 

1) 

2, 

Communications VI et  VII: [I]. 
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