
Tetrahedron Letters No. 3, pp 231 - 232, 1977. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

SYIITHESE UND RUNTGENSTRUKTURANALYSE VON 4,6-DIANILINO- 

7-PHENYLCHINOLIN-5,8-CHINON 

Alfred Gieren T+l,Friedrich Schanda, Wolfram Schiifer und Christine Fetkner, 

Max-Planck-Institut fiir Biochemie, 8833 Rartinsried bei Biinchen, An Klopferrpitr 

(Beoeived in Gew 29 October 1976; received in uI( for publication 13 December lY?@ 

Abb.l:Molektilstuktur von CgFHlgN00gx CHCL 
tier Bindungsabst Znde bet ragen 8’ 
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0.0811). diejrnigen der 

Die Reaktion von 3-Acetyl-2,5-dianitino-1,4 -bentoch i non (2) mit Benremidfnen 

Liefert Chinazolinchinone”. Trsgt man jedoch in die Schmelre von N-Phenytbenz- 

Jwiciin (1) t;ei 123‘ (2) ein, so entsteht in 56% Ausbeute C3), dessen Sttuktur 

durch chemiscbe Reaktionen und spektroskopirche Dsten nicht eindeutig gekli6tt 

uerdcn konnteC2? Die zweifelsfreie Aufkliirung der Struktur ltefertr eine Riint- 

genstrukturane IYse. 

Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raungruppe PZf/e aft l ioea 
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Molekiil CHCL~ pra (31, fa=12.412, b=23.69B, c=8.58g%, 8’93.67’; -3 Dexp =l -37gcn , 

2=4, Dber =1.37gcnii). Hit einem automatischen Einkristalldiffrrktometer wurden 

4754 unabhlngige Ref texe <CuKp-Strahlung; Ni-Fitter; 8,,,=70’; g/20 Abtartung; 

S-Wert-Messung 1 vermessen. 1273 Ref Lcxe waren unbeobrchtet <Iz2dr I, 6elZist 

wurde die Struktur nit direkten Methoden (Programm PHASDTC3+. Die Vtrf e i ne rung 

der Struktur nach der Methode der kleinsten Quadrate konvargSerte untcr Ein- 

schlu8 der H-Atoma bei einea R-Yert von 4.5% fbeobathtete Reflexa). 

Das ChinolinchinonqerUst fAbb.1) ist in erster NE herung eben. Da beide 

Stickstoffatome der Anitinreste in der Ebene ihrer drei Bindungspmrtner Itegen, 

sind sie sp2-hybridisiert. Der Phenylrest an N(2) bildet rit der Ebene des Chi- 

nolinchinongerijstes einen Uinket von 60’, der Phenylring an N(3) einen solchen 

von 28’, wobei die Drehung fast ausschlie8lich urn die Bindung CfllI-N(2), bzw. 

Cfl’iI-N(3) erfotgt. Der Phenylring an C(2) ist um 11’ urn C(l)-C(2) verdreht. 

Im Chinolinchinongertist exist ieren zwei durch Einfachbindungen getrennte 

+Resdnanzsysteme. Wghrend die Bindungen C(S)-C(6) und C(8)-C(9) mit 1.505 und 

1.5161 als reine Einfachbindungen des fyps sp2-sp2 anzusehen sind, besitzcn allc 

anderen Bindunyen in Chinolinchinongertist unterschiadlichen Doppelbindungs- 

charakter. Wie die C-N-Bindungsabstgnde zu den Anilinresten fCf4)-Nf2>: 1.36211 

und C(6) -N(3) : 1.366A) xeiyen, sind die px -0rbitale an den Anilinstiekstoffen in 

die fl-Resonanzsystene des Chinolinchinonbizyktus einbezogen; hingegen ist die 

FL-Resonanz Uber die C-N-Bindunyen xu den Phenylresten weitgehend unterbrochmn. 

Die Konfiguration an den exozyklischen C-N-Bindungen C(4)-N(2) und C(6)-N(3) 

wi rd stabi lisiert durch zwei innermolekulsre H-Briicken zwischen den N-H-Gruppen 

als Donor und O(1) ats Doppel.akzeptor, wobe i e inma t ein innermolekularer Sechs- 

ring, ‘zum anderen ein Fiinfring gebildet wird. Das ChtoroformnolekUl ist iiber 

eine schwache UasserstoffbrUcke an das ChinolinchinonmotekBL gebunden. 
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