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Crystal Structure, Oxo- and Alkylamino-Substituted p-Benzoquinone Derivatives, Substituent
Effects, Cyanine Distortion, AM1 Calculations

The structures of seven di- or tetrasubstituted p-benzoquinone derivatives
O=C(XC=CH),C=0 and O=C(XC=CX),C=0 with substituents X = -OCH;, -N(CH,)s, —
N(CH,CH,),0, —Cl, -CN and - N(HC=CH),C-N(CHj), are presented and discussed in com-
parison with published ones substituted by X =—Si(CH3);, ~C¢Hs, —N(CH3),, ~¥ N(HC=CH),C-
N(CHj;),, -O%, and -NO,. Based on the introduction, in which halfwave-reduction potentials,
geometry-optimized quantum-chemical calculations on substituent perturbation and known
structural data of p-benzoquinone derivatives are used to characterize their molecular ground
states. The structural changes indicate how substituent perturbations might be rationalized. Of
the categories defined - imperturbed, donor, donor/acceptor and acceptor perturbed - the donor-
substituted p-benzoquinones do exhibit the largest differences, often called cyanine distorsion.
In very satisfactory agreement with extensive semiempirical calculations, all effects determi-
ned experimentally are discussed in terms of varying charge distribution. With respect to the
biochemical importance of p-benzoquinone derivatives, this first structural summary points out

important facets.

Ergebnisse und Diskussion

Ausgangspunkte

Chinone finden sich in der Natur in groBer Viel-
falt [4]. Zahlreiche biologisch wichtige Redox-
Vorginge verlaufen iiber chinoide Verbindungen
[5-7], welche sich leicht reduzieren und reoxidie-
ren lassen, dehydrieren konnen [5, 6] und photo-
chemischen Elektronen- und Wasserstoff-Transfer
ermoglichen. [8, 9]. Die Veridnderung ihrer Eigen-
schaften und insbesondere auch ihrer Strukturpara-
meter durch Effekte von Donator- und Akzeptor-
Substituenten sind daher von Interesse.

Halbstufen-Reduktionspotentiale als Maf3 fiir
Substituenten-Effekte: Das Redox-Verhalten von
Chinonen [9], hier aufgezeigt an p-Benzochinon-
Derivaten unter aprotischen Bedingungen, wird

* Sonderdruckanforderungen an
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erwartungsgemidll vor allem durch ihre Sub-
stituenten, wegen der ausgeprigten Tendenz
zur Kontaktionenpaar-Bildung mit Semichinon-
Anionen und Hydrochinon-Dianionen jedoch auch
durch Losungsmittel und das ausgewihlte Leitsalz
beeinflut [9]. Hier sind vor allem die beeindrucken-
den Substituenten-Effekte von Interesse:
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Gl C CN CN [9] | +051 -030

Wie ersichtlich werden durch Akzeptor-Substituen-
ten bereits Bereiche ANS' = 1.41 V und ARsg!
= 1.23 V (!) iiberstrichen: Vierfacher Austausch
H — Cl erhoht um 0.52 V und 0.43 V, vierfache
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Cyan-Substitution steigert um weitere 0.89 V und
0.80 V (1) [10]. Bekanntlich ist Dichlor-dicyano-
p-benzochinon [9] (DDQ) mit Halbstufen-Reduk-
tionspotentialen von +0.51 V und -0.30 V eines
der wichtigsten Oxidationsmittel in der organisch-
chemischen Synthese [11].

AM [-Modellrechnungen zu Substituentenstorun-
gen: Die fiir Chinone typische Topologie ihres
Bindungsgeriistes enthilt sowohl (Sechs)Ringe als
auch von ihnen ausgehende Verzweigungen. Das
zugehorige m-System 1Bt sich trotz seiner Plana-
ritdt nicht als cyclisch delokalisierter Perimeter be-
schreiben, da hierbei die ausgeprigte Bindungsal-
ternanz tibersehen wiirde: fiir die Grundverbindung
p-Benzochinon lieflen sich sogar a,/3-ungesittigte
,Acrolein“-Untereinheiten definieren [12, 13]:

1123 pm
A_ 148 pm
118

134 pm ?)

(Dop )

Die CC-Einfach- und die CC-Doppelbindungen un-
terscheiden sich um 148 - 134 = 14 pm.

Die Substituenteneinfliisse auf die Molekiilstruk-
tur von p-Benzochinon sollen zunichst fiir die
Donator- und Akzeptor-substituierten Modell-
verbindungen Dimethylamino-, 2,5-Bis(dimethyl-
amino)-, Nitro- sowie 2,5-Dinitro-p-benzochinon
durch geometrieoptimierte AM1-Rechnungen [17]
abgeschitzt werden. Die Reproduktion von Chinon-
Strukturen durch semiempirische Rechnungen wird
anhand des unsubstituierten p-Benzochinon beur-
teilt, dessen Elektronenbeugungsdaten (2) [13] mit
Abweichungen von maximal = 1 pm oder + 2°
zufriedenstellend reproduziert werden.

Akzeptor-Storungen: (®)
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148 J149 _NO,
i 150
134 135
240 o
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148 7 0
f16°
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Donator-Storungen

Die unter vollstindiger Geometrieoptimierung
durchgefiihrten AM1-Modellrechnungen (3) liefern
folgende Storungsvoraussagen (3):

o Akzeptor-Substituenten wie die Nitro-Gruppe
sollten den planaren Sechsring geringfiigig in
Richtung einer Twist-Konformation verzerren.
Bindungslidngen und -winkel bleiben jedoch auch
bei nachtriglicher Ringeinebnung weitgehend
konstant. 2,5-Dinitro-Substitution verstarkt die
geringfiigige Ringkonformationsénderung. Ins-
gesamt sollten chinoide Systeme gegen Akzep-
torsubstituenten-Storungen nur wenig empfind-
lich sein.

e Donator-Substituenten bewirken demgegeniiber
betrachtliche Strukturidnderungen: Bereits Mo-
nosubstitution verldngert die angrenzenden CC-
Bindungen um 3 pm und die mit 138 pm re-
lativ kurze Bindung C-NR, spricht fiir ny/z-
Wechselwirkungen. 2,5-Disubstitution erzeugt
bereits eine deutliche Cyanin-Verzerrung [2] in-
folge der Verteilung einer geraden Anzahl von
67-Elektronen iiber die ungerade Anzahl von je
5 Zentren NCCCO in den Untereinheiten (3).
Die Lingen der die Carbonylgruppe flankieren-
den C-C-Bindungen unterscheiden sich nunmehr
(3) um 6 pm (!), die ipso-Winkel im Ring werden
durch den Donatorsubstituenten auf 118° ver-
engt und an den unsubstituierten Ring-C-Zen-
tren auf 125° aufgeweitet. Die vollstdndige Op-
timierung liefert fiir das mono-Dimethylamino-
p-Benzochinon einen planaren Sechring, sagt fiir
das 2,5-disubstituierte dagegen eine geringfiigige
Twist-Konformation voraus.

Die geringe Storung durch Akzeptor-Substituen-
ten und die stirkere durch Donator-Gruppen (3) sind
Ausgangspunkt fiir die hier beschriebene Darstel-
lung, Kristallziichtung und Strukturanalyse weiterer
Donator-substituierter p-Benzochinone.

Literaturbekannte Molekiilstrukturen von p-Ben-
zochinon-Derivaten: Eine Recherche in der Cam-
bridge Structural Database [15] nach substituier-
ten p-Benzochinon-Derivaten ermittelt 183 Ein-
trige. Nach Abzug der mehrfach bestimmten Struk-
turen sowie der Eintrige mit Fehlermeldungen
verbleiben 168, deren Strukturparameter analy-
siert werden: Hiernach ergeben sich fiir die C—C-
Einfachbindungsldangen 141 bis 156 pm, fiir die
C=C-Doppelbindungen 130 bis 144 pm und fiir die
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C-0O-Bindungen 118 bis 130 pm. Die deutlich er-
kennbaren Durchschnittswerte liegen um d_ ~
148 pm (4: A), de_c ~ 135 pm (4: B) sowie d_
~ 123 pm (4: C) und gleichen den Strukturdaten
des unsubstituierten p-Benzochinons (2). Die Un-
terschiede der C-C-Bindungslidngen Ad._. (4: B)
beidseits der Carbonylgruppen sind nur in wenigen
Fillen stark ausgeprigt, konnen jedoch zumindest
bei allen cyanin-verzerrten Chinonen als Maf fiir
die Substituenten-Donatorstdrung (3) dienen.

Der vorstehende Versuch, die Vielfalt bekann-
ter Chinone und ihrer vielfiltigen interessan-
ten Molekiileigenschaften durch drei Streiflich-
ter - das Redox-Verhalten, die vorausberechenba-
ren Substituenten-Storungen und literaturbekann-
te Strukturdaten - zu skizzieren ist auch unser
Ausgangspunkt gewesen. Die bereits verdffent-
lichten Struktur-Untersuchungen an den 2,5-di-
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und tetra-substituierten p-Benzochinon-Derivaten
(5; R = CHj;) sind durch Darstellung, Kristallisation
und Molekiilstrukturbestimmunng folgender weite-
rer (6; R = CHj;) ergédnzt worden:
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Die Strukturen der Derivate (6) (vgl. Exp. Teil)
werden erstmals beschrieben und vergleichend
mit denen der Derivate (5) in der Reihenfolge
zunehmender Storungen (3) diskutiert: (A) Un-
gestorte p-Benzochinon-Geriiste, (B) Donator-, (C)
Donator/Akzeptor- und (D) Akzeptor-substituierte
Derivate.

(A) p-Benzochinone mit unverzerrten Molekiil-
gertisten

Ausgehend von der unsubstituierten Grundver-
bindung (2) seien zunidchst das 2,5-Bis(trimethyl-
silyl)- [2, 16] und das Tetraphenyl-p-benzochinon
[9n] vorgestellt, deren beider Strukturen keine nen-
nenswerten Verdanderungen erkennen lassen:
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sich in 2,5-
Bis(trimethylsilyl)-p-benzochinon [16] die C-C-
Bindungen beiderseits des Carbonyl-Kohlenstoffs
lediglich um 3 pm (4: B) und die ipso-Win-
kel werden durch die Si-Donatorwirkung infolge
der unterschiedlichen effektiven Kernladungen Z
(Si) << Zs (C) [17] um 5° verengt. Berechnun-
gen nach verschiedenen semiempirischen Verfahren
[16] ergeben, daB der verringerte ipso-Winkel von
MNDO mit 117° und der aufgeweitete am unsubsti-
tuierten Ringzentrum mit 125° zufriedenstellend re-
produziert werden; PM3 liefert um 1 pm differieren-
de CC-Bindungsldngen. Insgesamt sind die Storun-
gen durch die (H;C);Si-Substituenten gering.

Wie ersichtlich unterscheiden

Die Strukturparameter von Tetraphenyl-p-benzo-
chinon [9n] lassen auf3er einer geringfiigig andersar-
tigen Ringinnenwinkel-Verzerrung keinerlei ande-
re, Substituenten-bedingte Verzerrungen erkennen.
Die sperrigen Phenylringe verdrillen sich um 47 und
71° und tiben daher einen vernachlissigbar kleinen
Einfluf} auf die Molekiilstruktur aus.

(B) Donator-substituierte p-Benzochinone

Literaturbekannt bewirken O- und N-Donator-
Substituenten starke Strukturverdnderungen des p-
Benzochinon-Molekiilgeriistes [2, 9k]. Als Pro-
totyp sei Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon
[9k] zitiert, in der die starke Cyanin-Verzerrung
infolge der R,N-Donatorwirkungen durch zusitz-
liche, rdumliche Uberfijllung verstarkt wird. Diese
driickt beide O=C-Gruppen um jeweils 12° aus
der Ringebene [2, 9k]. Hier unterscheiden sich die
O=C-flankierenden CC-Bindungen bereits um 5 pm
(!) und die CN-Bindungen zeigen mit 137 pm Linge
bereits deutliche ny/7-Wechselwirkungen mit den
eingeebneten R,N-Gruppen an [18]. Die Oxidation
unter aprotischen Bedingungen mit SbCls/CH,Cl,

erzeugt das Dikation, dessen Molekiilhidlften nun-
mehr um w = 35° gegeneinander und durch zwei
von 137 auf 146 pm um 9 pm (!) gedehnte C-C-
Bindungen verkniipft sind [2, 9k]. Dieses markante
Beispiel eines N-Donator-substituierten p-Benzo-
chinons soll hier durch drei weitere Derivate ergénzt
werden, das di- und das tetra(methoxy)-substitu-
ierte sowie das 2,5-Dimorpholino-p-benzochinon
(6), welche entweder nicht oder weit weniger rium-
lich tiberfiillt sind.

Kristallstruktur von 2,5-Dimethoxy-p-benzochi-
non: Die trikline Einheitszelle (Raumgruppe P1)
enthélt ein Molekiil um ein kristallographisches In-
versionszentrum (Abb.1: A); die Stapelung erfolgt
entlang der kristallographischen a-Achse. Mit deren
Linge von nur 394 pm 146t sich 2,5-Dimethoxy-
p-benzochinon den in der Literatur [19, 20, 22]
so bezeichneten ,4 A*_Strukturen zurechnen. Die
Molekiil-Stapel werden durch zwei verschieden-
artige Wasserstoftbriicken C—H- - -O zu Schichten
mit einem Abstand von 338 pm verbunden. Die
Abstinde und Winkel betragen zwischen Carbonyl-
sauerstoffen und Chinonringen dc...0 = 343 pm und
/ CHO = 167° und zwischen Carbonylsauerstoff
und den Methylwasserstoff-Zentren dc...o =351 pm
und £ CHO = 163° (Abb. 1: B). Diese Strukturpara-
meter C—H- - -O liegen in literaturiiblichem Bereich
[21-24]. Alle intramolekularen H- - -H-Kontaktab-
stinde tiberschreiten 228 pm.

Der Chinonring von 2,5-Dimethoxy-p-benzo-
chinon ist planar; die Carbonyl-Sauerstoffe wei-
chen maximal +0.5 pm und die Methoxy-Sauer-
stoffe um maximal +1 pm aus der Ringebene ab.
Auffillig sind vor allem die 7 pm verschiedenen
CC-Bindungslidngen beidseits der Carbonylgrup-
pe, welche fiir 7-Konjugation entlang der O=C-
C=C-OCH;-Ketten sprechen. Die Bindungswin-
kel / CCO der Methoxy-Substituenten weichen
mit 112° und 128° erheblich vom 120°-Standard-
wert ab. Der ,nichtbindende” Abstand zwischen
Carbonyl- und Methoxy-Sauerstoffen betrigt 261
pmund liegt damit rund 40 pm innerhalb der Summe
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Abb. 1. Einkristallstruktur von 2,5-Dimethoxy-p-benzo-
chinon, (T =293 K, triklin, P1,Z=1): (A) Einheitszelle in
a-Richtung, (B) H-Briicken-Netzwerk senkrecht zu Sta-
pelrichtung und (C) Molekiilstruktur in Seitenansicht mit
50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden und in Aufsicht mit
ausgewihlten Bindungslingen (pm) und Bindungswin-
keln (°) (x-schraffierte Kreise: O, leere Kreise: C).

zweier van der Waals-Radien von Sauerstoff ([25]:
rsW =150 pm).

Strukturvergleiche mit Monomethoxy- [26] und
2,6-Dimethoxy-p-benzochinon [27] belegen, daf
die Methoxy-Donator-Substituenten stets Molekiil-
Verzerrungen bewirken (9). Hingewiesen sei ferner
auf die verldngerten Ring-C-C-Einfachbindungen
neben den Methoxy-Gruppen: lhre Lingen betra-
gen gegeniiber unsubstituiertem p-Benzochinon mit
148 pm nunmehr 151 sowie 152 und 155 pm.

©)

Kristallstruktur von Tetramethoxy-p-benzochi-
non: Die Elementarzelle der monoklinen Raum-
gruppe P2,/n entilt 4 Formeleinheiten. Die
Molekiile sind entlang der kristallographischen

238 pm

249 pmf

Abb. 2. Einkristallstruktur von Tetramethoxy-p-benzo-
chinon (T = 293 K, monoklin, P2,/n, Z = 4): (A)
Einheitszelle in a-Richtung, (B) H-Briicken-Netzwerk
schrig zur Stapelrichtung und (C) Seitenansicht der Mo-
lekiilstruktur mit 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden
sowie Aufsicht mit ausgewihlten Bindungslingen (pm)
und Bindungswinkeln (°) und van der Waals-Kalotten-
Modell mit H- - -H-Kontaktabstand der Methylgruppen
(x-schraffierte Kreise: O, leere Kreise: C).
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a-Achse gestapelt, benachbarte Stapel lassen sich
sowohl durch n-Gleitspiegelebenen als auch durch
2,-Schraubenachsen ineinander iiberfithren. Nach
der 401 pm langen kristallographischen a-Achse
148t sich die Struktur als 3-Typ klassifizieren [19,
20, 22]. Die Stapel sind durch zwei unterschiedliche
Wasserstoffbriicken C-H- - -O zwischen Carbonyl-
sauerstoffen und Methylwasserstoffen miteinander
verbunden, deren Abstinde und Winkel dc...o =354
pmund £ CHO = 159° sowie dc...o =351 pmund /
CHO = 161° betragen. Die unterschiedlichen Lagen
der Methoxygruppen bedingen 257 sowie 271 pm
lange intramolekulare Kontakte zwischen den Sau-
erstoffzentren, welche innerhalb der van der Waals-
Radiensummen liegen [25]. Der kleinste intramo-
lekulare H---H-Abstand zwischen verschiedenen
Methylgruppen betrigt 249 pm und der kleinste in-
tramolekulare O- - -H-Abstand 238 pm.

Tetramethoxy-p-benzochinon liegt auf einem In-
versionszentrum, der Chinonring ist mit Abwei-
chungen < £ 0.6 pm planar und kann nach einer
Schomaker/Trueblood-Librationskorrektur als star-
rer Korper betrachtet werden (vgl. Exp. Teil). Zwei
para-stindige Methoxygruppen sind mit ihren Sau-
erstoffzentren um 8 pm und ihren Kohlenstoffzen-
tren um 109 pm aus der Ebene herausgedreht, die
beiden anderen weichen £2 pm aus der Ringebe-
ne ab und die C-O-Bindungen zu den Methoxy-
Substituenten unterscheiden sich um 4 pm. Die in
der Ebene liegenden Methoxygruppen weisen Ring-
AuBlenwinkel von 110° und 130° und einen Winkel
/ C-O(CH;) von 122° auf. Die Bindungswinkel
£ COC der herausgedrehten Methoxysubstituen-
ten entsprechen mit 122° und 115° Standardwer-
ten [18].

Tetramethoxy-p-benzochinon zeigt insgesamt ei-
ne deutlich geringere riumliche Uberfiillung als
das Tetrakis(dimethylamino)-Derivat (8), in wel-
chem beide O=C-Gruppen um jeweils 12° aus
der Ringebene gedriickt werden [2, 9k]. Trotzdem
ist auch hier eine koplanare Anordnung der vier
Methoxy-Gruppen fiir optimale ny/m-Wechselwir-
kungen nicht moglich: Auf jeder Chinon-Seite wird
eine um 108° aus der Ringebene gedreht (Abb.
3: C), da die Abstinde O---O zwischen 257 und
296 pm betragen und die van der Waals-Radien
C-H- - -O teils erheblich tiberlappen.

Die Substituentenstorungen des Chinon-Geriistes
sind geringer als in den ungleich 2,5- (Abb. 1: C)
oder 2,6-disubstituierten (9) Derivaten und zeigen

gegeniiber R,N-Gruppen verringerte Donatorwir-
kungen an.

Kristallstruktur von 2,5-Dimorpholin-p-benzo-
chinon: Die Elementarzelle der monoklinen
Raumgruppe P2,/c enthilt zwei Formeleinheiten
(Abb. 3: A). Die Molekiile stapeln entlang der
kristallographischen a-Achse, deren Lidnge von

Abb. 3. Einkristallstruktur von 2,5-Dimorpholin-p-ben-
zochinon (T = 293 K, monoklin, P2,/c, Z = 2): (A)
Einheitszelle in a-Richtung mit (B) intra- und intermo-
lekularen Kontakten C-H- - -O und (C) Molekiilstruktur
in Seitenansicht mit 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden
sowie in Aufsicht mit Bindungslingen (pm) und Bin-
dungswinkel (°) (x-schraffiert: O, /-schraffiert: N).
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416 pm eine Zuordnung zu den ,,4A“—Strukturen
[19, 20, 22] nahelegt. In den Stapeln liegen die Mo-
lekiile als Wasserstoftbriickendimere mit Bindun-
gen C-H---O zwischen den Methylwasserstoffen
und den Carbonylsauerstoffen vor, welche Abstinde
dc...o = 331 pm und Winkel 2 CHO = 131° auf-
weisen (Abb. 3: B). Benachbarte Stapel werden
durch Wasserstoffbriicken C-H---O mit dc..o =
352 pm und £ CHO = 165° zu unendlichen ge-
wellten Schichten verbunden.

2,5-Dimorpholin-p-benzochinon liegt um ein kri-
stallographisches Inversionszentrum (Abb. 3: C).
Der Kohlenstoff-Sechsring weist eine Twistkonfor-
mation mit Verdrillungswinkeln von maximal 4°
auf. Die Carbonylsauerstoffzentren befinden sich
14 pm ober- und unterhalb einer durch die sechs
Kohlenstoff-Zentren definierten, idealen Ebene. Die
Morpholin-Substituenten besitzen Sesselkonforma-
tion, und das Stickstoffzentrum ist mit einer Win-
kelsumme von 355° anndhernd planar (Abb. 3: B).
Die Strukturparameter belegen eine starke Cyanin-
Storung durch die 2,5-Dimorpholin-Donator-Sub-
stituenten: Die C—C-Bindungsldngen beidseits der
Carbonylgruppen unterscheiden sich um 6 pm (4:
B) und die nur 138 pm lange C-N-Bindungslinge
besitzt Doppelbindungscharakter. Angemerkt sei
auch, daf der kurze Kontaktabstand do...c =291 pm
zwischen Carbonyl-Sauerstoffzentrum und Methy-
len-Kohlenstoff fiir eine intramolekulare Wasser-
stoftbriicke C-H- - -O spricht, deren Winkel Z CHO
allerdings 126° betragen wiirde.

Ein abschlieBender Struktur-Vergleich mit lite-
raturbekannten N-Donator-substituierten p-Benzo-

chinon-Derivaten (10) zeigt, dal die im 2,5-Di-
morpholin-p-benzochinon gefundene Cyanin-Ver-
zerrung im Erwartungsbereich derartiger Verbin-
dungen liegt (Bindungsldngen in [pm] und Win-
kel in [°]). Wie ersichtlich betragen die Langenun-
terschiede der C—C-Bindungen beidseits der Car-
bonylgruppe 6 bis 11 pm (4: B) und die kurzen C—
N-Bindungen von 133 bis 138 pm lassen auf starke
Wechselwirkungen schlie3en.

(C) Donator/Akzeptor-substituierte p-Benzochi-
none

Donator/Akzeptor-Substitution von p-Benzochi-
nonen bewirkt ebenfalls meist starke Cyanin-
Verzerrungen: Als ein Prototyp kann das Nitranilat-
Dianion (11) gelten, welches identische C—O-Bin-
dungslidngen und entlang der OC—C—CO-Kette
einen fiir Cyanin-Systeme charakteristischen Bin-
dungslangenausgleich aufweist [9p]:

an

Das Dinatriumsalz weist als einziges Nitra-
nilat-Dianion eine bei cyanin-verzerrten Mo-
lekiilen hédufig anzutreffende Twist-Konformation
des Chinon-Ringes auf.
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Weitere Beispiele fiir Donator/Akzeptor-sub-
stituierte p-Benzochinon-Derivate sind die hier
erstmals strukturell charakterisierten 2,5-Dichlor-
3,6-dimorpholin-, 2,5-Dichlor-3,6-dipiperidin- so-
wie 2,5-Dicyan-3,6-dipiperidin-p-benzochinone.

Kristallstruktur von 2,5-Dichlor-3,6-dimorpho-
lin-p-benzochinon: Die Elementarzelle der mono-
klinen Raumgruppe P2,/n enthilt 4 Formeleinhei-
ten (Abb. 4: A); das Einzelmolekiil besetzt ei-
ne allgemeine Lage. Kurze Kontakte CI- - -Cl von
325 pm Linge und Winkeln / CCICI von 135°
charakterisieren Molekiil-Stapel (Abb. 4: A und
B), zwischen denen sich zwei unterschiedliche
Wechselwirkungen erkennen lassen: Alle 2,5-Di-
chlor-3,6-dimorpholin-p-benzochinone mit einan-
der zugewandten Morpholin-Resten werden durch
Wasserstoftbriicken C—H- - -O zwischen Carbonyl-
Sauerstoffzentren und Methylenwasserstoffen mit
Abstinden dc...o = 315 pm und Winkeln / CHO
= 127° zu 2,-schraubensymmetrischen Bindern
verkniipft, welche zusammen mit den Kontakten
Cl- - -Cl parallel zur Chinonring-Ebene ein ,,herring-
bone**-Packungsmotiv ergeben wie es sich bei-
spielsweise in Halogen-substituierten Benzol-Deri-
vaten findet [31].

Der Chinonring ist um 5° in eine Twist-Konfor-
mation verdrillt und die Sauerstoff-Zentren um 16
und 25 pm sowie die Chlor-Zentren um 12 und
15 pm aus einer durch die sechs Kohlenstoffe de-
finierten, idealen Ebene ausgelenkt. Die Morpho-
linringe weisen eine Sesselkonformation auf und
die Stickstoffzentren sind mit Winkelsummen Y /N
von 359° und 360° planar. Zwischen den Carbonyl-
sauerstoff-Zentren und Methylenwasserstoffen der
Morpholin-Reste werden intramolekulare Wasser-
stoffbriicken C-H: - -O mit Abstidnden dc...o = 276
pm (£ CHO =96°) und dc...0 = 284 pm (£ CHO =
146°) ausgebildet (Abb. 4: C). Die sterische Wech-
selwirkung zwischen den volumindsen Chlorzen-
tren und den Morpholin-Substituenten verringert
den Bindungswinkel Z (O)CCN auf 115° und weitet
den benachbarten Winkel /NCC(CI) auf 127° auf.

Das Molekiilgeriist von 2,5-Dichlor-3,6-dimor-
pholin-p-benzochinon ist stark cyanin-verzerrt: Die
beiden C—C-Bindungen beiderseits der Carbonyl-
gruppe unterscheiden sich um 6 pm, die C-N-
Bindung zum Morpholin-Substituenten sowie die
benachbarte C=C-Doppelbindung weisen mit 136
und 137 pm innerhalb der Standardabweichung

identische Lidngen (!) auf. Die N-Donatorwirkung
der Morpholin-Reste 148t sich zusitzlich durch den
auf 117° verkleinerten ipso-Winkel am substituier-
ten Kohlenstoffzentrum stiitzen, wihrend der Elek-
tronenakzeptor Chlor erwartungsgemaf [2] einen,
mit 123° leicht aufgeweiteten ipso-Winkel bewirkt.

Abb. 4. Einkristallstruktur von 2,5-Dichlor-3,6-dimor-
pholin-p-benzochinon (T = 150 K, monoklin, P2,/n, Z =
4): (A) Einheitszelle in b-Richtung, (B) intramolekulare
Kontakte C—H- - -O und (C) Molekiilstruktur in Seiten-
ansicht mit 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden, sowie
Aufsicht mit Bindungsldngen (pm) und Bindungswinkeln
(°) (x-schraffiert: O, \\-schraffiert: CI, //-schraffiert: N).



H. Bock e al. - Strukturen ladungsgestorter oder ridumlich iiberfiillter Molekiile, 80 161

Kristallstruktur von 2,5-Dichlor-3,6-dipiperidin-
p-benzochinon: Die Elementarzelle der monokli-
nen Raumgruppe P2, /c enthilt zwei Formeleinhei-
ten (Abb. 5: A); die Molekiile, welche um ein kri-
stallographisches Inversionszentrum liegen, stapeln
entlang der kristallographischen a-Achse. Die Sta-
pel werden durch Wasserstoftbriicken-Dimere (C—
H---Cl), mit Abstinden dc..c; = 380 und Win-
keln £ CHCI = 158° zu unendlichen Béndern ver-
kniipft. Zusitzliche Wasserstoffbriicken C-H- - -Cl
mit dc...c; = 339 pm und / CHCI = 137° erzeu-
gen eine dreidimensionale Netzstruktur, die eine
,herringbone-artige Anordnung der Chinonringe
erkennen 146t.

@ x p AL

Abb. 5. Einkristallstruktur von 2,5-Dichlor-3,6-dipiperi-
din-p-benzochinon (T = 150 K, monoklin, P2,/c, Z =
2): (A) Einheitszelle in a-Richtung, (B) H-Briicken-
Netzwerk und (C) Molekiilstruktur in Seitenansicht
mit 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden sowie in Auf-
sicht mit Bindungslingen (pm) und Bindungswinkel (°)
(x-schraffiert: O, \\-schraffiert: Cl, /-schraffiert: N).

Der Chinonring in 2,5-Dichlor-3,6-dipiperidin-p-
benzochinon besitzt eine Twist-Konformation mit
Torsionswinkeln von 5°. Die Chlor- und die Sauer-
stoff-Zentren sind alternierend jeweils 19 pm ober-
und unterhalb einer idealisierten Chinonring-Ebene
angeordnet. Die Piperidinringe weisen Sesselkon-
formation auf, und die Winkelsummen Y /N der
Stickstoff-Zentren betragen 360°. Die Strukturpa-
rameter (Abb. 5: C) belegen eine starke Cyanin-
Storung des Chinon-Geriistes: Die C—C-Bindungs-
langen zum Carbonylkohlenstoff unterscheiden sich
um 7 pm (4: B) und die C=C-Bindungen im
Kohlenstoff-Sechsring sowie die C-N-Bindungen
zu den Substituenten sind innerhalb der Standard-
abweichung erneut (Abb. 3 und 4) vergleichbar
lang. Die offensichtlichen sterischen Wechselwir-
kungen zwischen den Chlorzentren und den Pipe-
ridyl-Resten fiihren zwar zu einer Winkelaufwei-
tung /NCC(CI) auf 127° und einer Abnahme des
Winkels Z(O)CCCI auf 113°, jedoch wird die Sum-
me der van der Waals-Radien (rg™ + gV = 345
pm [25]) noch deutlich unterschritten. Im Molekiil
ist eine kurze intramolekulare Wasserstoftbriicke
C-H- - -O zwischen dem Carbonylsauerstoff und ei-
nem Methylenwasserstoff des Piperidyl-Restes zu
erkennen, deren Abstand dc...o =280 pm und deren
Winkel /£ CHO = 158° betragen (Abb. 5: C).

Kristallstruktur von 2,5-Dicyan-3,6-dipiperidin-
p-benzochinon: Die Elementarzelle der monoklinen
Raumgruppe P2,/n enthidlt zwei Formeleinheiten
(Abb. 6: A) und die Molekiile, welche jeweils um
ein kristallographisches Inversionszentrum liegen,
stapeln entlang der kristallographischen a-Achse.
Innerhalb der Stapel finden sich zwischen den Stick-
stoffzentren der Nitrilgruppen und den Methylen-
wasserstoffen der Piperidin-Substituenten Wasser-
stoffbriicken C-H- - -N angedeutet, deren Abstand
dc..n = 347 pm allerdings ziemlich lang ist und
deren Winkel /£ CHN = 147° betrdgt (Abb. 6: B).
Benachbarte Stapel konnten durch ebenfalls lange
Wasserstoftbriicken C-H- - -N mit d¢...xy = 341 pm
und £ CHN = 128° verbunden sein und so die er-
kennbare schichtartige Struktur ausbilden.

Der Chinonring von 2,5-Dicyan-3,6-dipiperidin-
p-benzochinon weist eine Twistkonformation mit
Verdrillungswinkeln < 7° auf. Die Chinon-Sauer-
stoffzentren sind um 22 pm, die Nitril-Stickstoff-
zentren um 34 pm aus einer idealisierten Sechsring-
Ebene ausgelenkt. Die Piperidin-Reste liegen in
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Sesselkonformation vor, und ihre Stickstoff-Zent-
ren sind mit einer Winkelsumme Y /N = 360° pla-
nar. Der Piperidinring ist gegeniiber der Chinon-
Ringebene um 31° verdrillt. Die Strukturparame-
ter (Abb. 6: C) lassen eine starke Cyanin-Verzer-
rung des Molekiilgeriistes erkennen: Hervorgeho-
ben seien insbesondere die beiden um 8 pm ver-
schiedenen C-C-Bindungsldngen zum Carbonyl-
kohlenstoff (4: B) sowie die Verldngerung der C=C-
Doppelbindung auf 139 pm. Die N-Donatorwirkung

Abb. 6. Einkristallstruktur von 2,5-Dicyan-3,6-dipiperi-
din-p-benzochinon (T = 293 K, monoklin, P2,/n, Z =
4): (A) Einheitszelle in a-Richtung, (B) mutmaBliche H-
Briicken-Kontakt und (C) Molekiilstruktur in Seitenan-
sicht mit 50%-Wahrscheinlichkeitsellipsoiden sowie in
Aufsicht mit Bindungslidngen (pm) und Bindungswinkel
(°) (x-schraffiert: O, //-schraffiert: N).

des Piperidin-Substituenten wird sowohl durch die
134 pm kurze C-N-Bindung als auch den auf 117°
verringerten ipso-Winkel belegt [2, 32] und die
Akzeptorwirkung des Cyansubstituenten zeigt sich
an der Winkelaufweitung um 4° am ipso-Kohlen-
stoffzentrum (Abb. 6: C). Zwischen Carbonylsauer-
stoff-Zentrum und Methylenwasserstoff findet sich
eine intramolekulare C-H- - -O-Wasserstoffbriicke
mit dc...o =275 pm (£ CHO = 112°).

Insgesamt 14Bt die Struktur des 2,5-Dicyan-
3,6-dipiperidin-p-benzochinons zwei 5 Zentren/
67-Elektronen-Cyanin-Untereinheiten entlang der
O -CC(CN)—C—=N-Ketten erkennen.

(D) Akzeptor-Substituierte p-Benzochinone

Nach den AMI1-Modell-Rechnungen (3) soll-
te ein Ersatz von Ring-Wasserstoffen durch
Elektronenakzeptor-Substituenten nur zu geringen
Storungen des p-Benzochinon-Gertistes fiihren. Ein
literaturbekanntes Beispiel ist das Tetrakis(4-dime-
thylaminopyridinium)-p-benzochinon-Tetrakis(tri-
fluormethylsulfonat) [9k]. Das Chinon-Geriist
des Tetrakations ist strukturell unerwartet wenig
verzerrt, die CC-Bindungsldngen-Differenz beid-
seits der Carbonylgruppe betrigt allerdings 6 pm
(4: B) und die CN-Ringverkniipfungsabstinde von
nur 133 pm (!) entsprechen ny/m-Doppelbindungen.
Diese extreme Storung wird jedoch auch infol-
ge der Verdrillungswinkel der 4-Dimethylamino-
pyridinium-Substituenten von 56° und 63° nur
geringfiigig an den Chinonring weitergegeben:
hier betragen die NC-Bindungsldngen der Pyridi-
nium-Substituenten 142 pm und die ipso-Winkel
119°. Der starken, literaturbekannten [33] Struk-
turstorung in den Dimethylaminopyridinium-Sub-
stituenten steht somit nur eine geringe cyanin-
artige Verzerrung der Chinon-Geriistes gegeniiber:
Wie fiir Nitro-Akzeptorgruppen vorausberechnet
(3), iiben somit auch 4-Dimethylamino-pyridinium-

(F3€S03)°)4

(12)
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Substituenten keine markante (N®)-Stérung auf den
Chinonring aus.

Die sterischen Wechselwirkungen im Tetra-
kation, in welchem die intramolekularen Kon-
taktabstéinde zwischen Carbonylsauerstoffzentrum
und Pyridinium-Stickstoff die van der Waals-
Radiensumme iV + @™ = 290 pm [2] um 12
und 17 pm unterschreiten (12), lieBen nach geeig-
neteren Beispielen Akzeptor-substituierter Chinone
Ausschau halten.

Kristallstruktur von 2,3-Dichlor-5,6-bis(dime-
thylaminopyridinium)-p-benzochinon-bis(triflat)-
Acetonitril: Die Elementarzelle der tetragona-
len Raumgruppe Iztzd enthdlt acht Formelein-
heiten (Abb. 7: A). Die um eine zweizdhlige
Drehachse angeordneten Dikationen stapeln ent-
lang der kristallographischen c-Achse. Zwischen
den Triflat-Sauerstoffzentren und den Pyridinium-
Wasserstoffen bilden sich Wasserstoffbriicken C—
H- - -O mit Abstinden dc...o = 304, 325 und 346 pm
sowie Winkeln £ CHO = 136, 132 und 162° aus
(Abb. 7: B)

Der Chinonring des Dikations ist mit Abwei-
chungen von £2 pm planar, die Cl-, O-, und Pyri-
dinium-N-Zentren sind jeweils alternierend um 8,
4 und 4 pm aus dieser Ebene ausgelenkt. Der in-
tramolekulare Cl.--Cl-Abstand von nur 319 pm,
welcher die Summe der van der Waals Radien
von Chlor (rV = 175 pm) [25] um rund 31 pm
unterschreitet, fiihrt zur Aufweitung des Winkels
CCCI auf 123° (Abb. 7: C). Die restlichen Struk-
turparameter des Chinonringes entsprechen Stan-
dardwerten. Die Verdrillung der 4-Dimethylamino-
Substituenten um 61° reduziert nach cos’w = 0.24
die konjugative 7-Wechselwirkung zum chinoi-
den System erheblich. Der erneut (12) kurze CN-
Bindungsabstand, welcher mit 133 pm im Bereich
einer Doppelbindung liegt, der auf 116° verringerte
ipso-Winkel des Pyridin-Ringes an der 4-Dimethyl-
amino-Gruppe, sowie der planare Amino-Stickstoff
deuten darauf hin, dafl die positive Ladung iiber-
wiegend im 4-Dimethylaminopyridinium-Substitu-
enten lokalisiert ist, dessen Strukturstorungen de-
nen in protonierten 4-Dimethylaminopyridinium-
Salzen vergleichbar sind [91, 33, 34].

Insgesamt zeigt das sterisch weniger iiberfiill-
te (12) 2,3-Dichlor-5,6-bis(4-dimethylaminopyri-
dinium)-p-benzochinon-Dikation in Ubereinstim-
mung mit den Storungsberechnungen fiir Akzeptor-

(A)

21130 35

N KH%“I
BT

TIN=360°

Abb. 7. Einkristallstruktur von 2,3-Dichlor-5,6-bis(4-di-
methylaminopyridinium)-p-benzo-chinon-bis(triflat)-
Acetonitril, (T =293 K, tetragonal, 14,d, Z = 8): (A) Kri-
stallstruktur entlang der c-Achse, (B) Wasserstoffbriicken
C-H- - -O und (C) Molekiilstruktur mit 50 % Wahrschein-
lichkeitsellipsoiden und Aufsicht mit ausgewdéhlten Bin-
dungsldngen [pm] und Winkeln [°] (x-schraffiert: O;
\\-schraffiert: F und CI, (®: S).

Substituenten (3) keine Cyanin-Verzerrung des chi-
noiden 7-Systems, insbesondere sind die beiden,
die Carbonylgruppe flankierenden CC-Bindungen
mit 148 pm und 149 pm (Abb. 7: C) gleich lang.

Diskussion der Strukturen Donator/Akzeptor-sub-
stituierter Chinone anhand von AM 1-Berechnungen

Vorab sei allgemein festgestellt, dal die ex-
perimentell bestimmten Strukturparameter der
vorgestellten Chinon-Derivate durch geometrie-
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Tab. I. Ausgewihlte Bindungslidngen dyy (pm) in AM1-optimierten Molekiilstrukturen Donor/Akzeptor-substituierter
p-Benzochinon-Derivate.

R, R, R, R, dci.cz deice Y203 -0 de2r,  do3m,
o
R, w R, —@ @ —© —@ 149 149 135 124 146 146
R, R, SR -H ~SiR, -H 148 148 134 124 182 .
o -NR, -NR, -NR, -NR, 152 148 138 124 138 143
(R = CHy)
—OR -H —OR -H 150 146 135 123 137
—OR —OR —OR -O0R 150 147 136 123 136 138
-NO, -0® -NO, -0° 152 144 144 124 143 124
o) (o]
-H 7 -H 151 146 136 124 139
L N‘//\\// i a
[o] . /\/0
= cl = -al 151 148 137 123 139 169
=7 -a =7 -a 152 147 137 123 138 169
7 -cN =7 —oN 152 144 139 122 134 143
&, &,
—N NR, —N NR, - —al 152 148 137 123 142 142
[:2) &, e,
N NR, _NO NR, _”O NR _NO NR, 153 147 133 120 142 144

der Mo-

optimierte AMI1-Berechnungen [14]
lekiilstrukturen zufriedenstellend reproduziert wer-
den (Tab. I). Bemerkenswert ist insbesondere die
gute Ubereinstimmung bei den O- und N-substitu-
ierten Chinonen, fiir welche die AM1-Methode star-
ke Cyanin-Verzerrungen ermittelt.

Ausgehend von Kristallstrukturdaten berechnete
AMI1-Ladungsdichten liefern Zusatzinformationen
zum Verstdndnis der beobachteten Molekiilstruk-
tur-Verzerrungen. In 2,5-Bis(trimethylsilyl)-p-ben-
zochinon weisen die Silicium-Zentren aufgrund ih-
rer geringen effektiven Kernladung hohe positive
Ladungsanteile auf, welche benachbarte Zentren

13)

vergleichbar stark polarisieren und somit eine durch
hohe Ladungsdichten einzelner Zentren bedingte
Molekiilverzerrung unterbinden. Auch die weitge-
hend unverzerrte Molekiilstruktur von Tetraphenyl-
p-benzochinon (7) 146t sich mit den geringen AM1-
Teilladungen aller Zentren erldutern.

In allen O- und N-Donator-substituierten p-Ben-
zochinonen konnen die cyaninartigen Verzerrungen
plausibel damit erklart werden, da3 betréchtliche
lokale Polarisierungen zu kurzen C—C-Bindungen
und eine Unterbrechung der Ladungsalternanz
im Ring durch benachbarte positive Teilladun-
gen zu ihrer Verldngerung fiihren: So werden fiir
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den Prototyp Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochi-
non an allen N-Zentren betrachtliche negative Teil-
ladungen, dagegen fiir die Chinon-C-Zentren teils
positive und vor allem beiderseits der Carbonyl-
gruppen ungleiche Teilladungen vorausgesagt, wel-
che sowohl mit den beobachteten kurzen N-Cg;,,-
wie mit den um 5 pm differenzierenden Ring-CC-
Bindungen (8) in Einklang sind:

Zweielektronen-Entnahme zum Dikation (8), fiir
das die verzerrte Geriist-Struktur (Tab. I) mit ih-
rer 35°-Verdrillung der Molekiilhdlften gegenein-
ander durch die AMI1-Geometrieoptimierung zu-
friedenstellend wiedergegeben wird [9k], fiihrt
nach den AM1-Ladungsordnungen (14) zu erheb-
lich verringerten N-Teilladungen und insbesonde-
re zu alternierender Ladungsverteilung im Ring.
Hiermit stimmen die nunmehr identischen (O)C—
C-Bindungsldngen (8) ebenso iiberein wie die
Streckung der Ring-CC-Doppelbindung, fiir die nur
eine geringe Elektronendichte berechnet wird (14).

Fir die hier erstmals vorgestellten Methoxy-
substituierten p-Benzochinon-Derivate (Abb. 1 und
2) stehen wie im Tetrakis(dimethylamino)-Derivat
(14) die berechneten Teilladungen mit der struk-
turell aufgefundenen cyanin-artigen Verzerrung im
Einklang:

Insbesondere fiir das sterisch weitgehend unbeein-
trachtigte 2,5-Derivat wird eine Cyanin-Polarisie-
rung von (O)C*30 - C~* und fiir die 151 pm lange
CC-Bindung auf der anderen Seite der OC-Gruppe
eine geringe Elektronendichte C*3° - C*%8 berech-
net - in perfekter Ubereinstimmung mit den Struk-
turdaten (Abb. 1: C).

Fiir das 2,5-Dimorpholin-substituierte p-Ben-
zochinon (Abb. 3) sowie fiir sein ebenfalls
erstmals strukturell charakterisiertes 3,6-Dichlor-
Derivat werden an allen O-Zentren betriachtlich ne-
gative Teilladungen berechnet.

(16)

Die Chinon-CH-Bindungen sind gegeniiber den un-
erwartet unpolaren CCl-Bindungen stark polarisiert
und fiihren iiber hohe negative Ladungsdichten der
Nachbar-C-Zentren zu erheblicher Ladungsalter-
nanz im Ring, welche mit den aufgefundenen Struk-
turunterschieden (Abb. 3: C) korreliert.

Die neuen Dipiperidin-substituierten p-Benzo-
chinon-Derivate zeigen in ihren Strukturen (Abb.
4 und 5) wie in ihren AM1-Ladungsverteilungen
analoge Trends:

Erneut werden fiir die als Akzeptoren angenomme-
nen Cl- und NC-Substituenten keine nennenswerten
Teilladungen, dagegen eine ausgeprigte Ladungs-
alternanz im Chinon-Ring und geringe Elektro-
nendichten fiir seine beiden langen CC-Bindungen
(Abb. 4: C und 5: C) berechnet - in frappierender
Ubereinstimmung mit den Strukturdaten.

Im Nitranilat-Dianion sollte nach den ausgehend
von den Strukturdaten (11) berechneten Ladungs-
ordnungen die negative Ladung der Phenolatgrup-
pen durch die zusitzliche Akzeptorwirkung der
Nitro-Substituenten in die Ketten °“OCCCO’“ de-
lokalisiert und hierdurch die Cyanin-Verzerrung -
wie beobachtet - verstirkt werden:
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-.48
(18)

Hingewiesen sei beispielsweise auf die hier positive
Ladung der Nitro-N-Zentren und auf die enorm ne-
gativen, identischen O(C)-Ladungsordnungen. Der
Chinon-Ring ist - wie auch im 2,5-Bis(trimethyl-
silyl)-p-benzochinon mit seinen noch positiveren
Si-Zentren (13) - extrem polarisiert.

In den beiden hier vorgestellten Akzeptor-sub-
stituierten p-Benzochinon-Derivaten, dem 1992
veroffentlichten [91] Tetrakis(4-dimethylamino)-p-
benzochinon-Tetrakation (12) und dem noch un-
verdffentlichten (Abb.7, vgl. Exp. Teil) 2,3-Dichlor-
5,6-bis(4-dimethylaminopyridinium)-Dikation wei-
sen die AM1-Berechnungen fiir den Chinonring po-
sitive Teilladungen an den Carbonyl-C-Zentren und
negative fiir die C-Zentren mit den positiven Cl-
Substituenten aus (19). Ins Auge fallen die insge-
samt hohen Ladungsdichten der Dimethylamino-
Gruppen, deren Einzelkomponenten N—!8 - C—10
- H*-10/0-15 sich zu rund +.4 pro (H;C),N-Sub-
stituent addieren. Die demgegeniiber geringe und
negative Ladung der Pyridinium-Stickstoffe von ~
—0.12 ist im Einklang mit den geringen Substituen-
teneffekten der verdrillten Heterocyclen-Ringe auf
den nahezu ungestorten p-Benzochinon-Sechsring
(Abb. 7: Cund (2)).

Zusammenfassung und Ausblick

Die grofiten Strukturstorungen von p-Benzochi-
non-Derivaten werden durch starke Elektronen-

COOC)

donator-Substituenten, wie Alkylamino- und Oxo-
gruppen und insbesondere bei 2,5-Substitutions-
mustern beobachtet, welche eine cyanin-artige Ver-
zerrung des Chinongeriistes bewirken.

Ausgehend von Redox-Eigenschaften, AMI-
vorausberechneten Storungen und Histogrammen
der CSD-gespeicherten Strukturdaten werden fiinf
bekannte und sieben noch unverdffentlichte Struk-
turbestimmungen zur Klassifizierung und Illustra-
tion von (A) unverzerrten p-Benzochinon-Geriisten
und charakteristischen Storungen durch (B) Dona-
tor-, (C) Donator/Akzeptor- sowie (D) Akzeptor-
Substituenten herangezogen.

Von Vorteil fiir Voraussage und Diskussion der
Substituentenstorungen des p-Benzochinon-Mole-
kiilgeriistes erweisen sich geometrie-optimierte
AMI-Berechnungen, die selbst fiir Kationen und
Anionen verldBliche Resultate liefern. Ausge-
hend von den experimentellen Strukturdaten be-
rechnete AM1-Ladungsdichte-Verteilungen erlau-
ben dariiberhinaus, als Ursachen die verschieden
starke Polaritit bestimmter Bindungen und insbe-
sondere die Ladungsalternanz zu diskutieren.

Molekiil-Grundzustandsbetrachtungen — wie die
hier ausgehend von Strukturdaten fiir p-Benzo-
chinon-Derivate durchgefiihrte — sollten nicht nur
zum besseren Verstdndnis bestimmter Molekiilei-
genschaften beitragen, sondern damit zugleich auch
Anwendungsaspekte beziiglich von Redox-Reak-
tionen, der Bildung von Kontaktionenpaaren und
sogar innerhalb biologischer Fragestellungen auf-
decken.

Experimenteller Teil

2,5-Dimethoxy-p-benzochinon [35]: Zu 2.0 g (145
mmol) 1,4-Dimethoxybenzol in 25 ml wasserfreiem
Methylenchlorid wird unter Argon, Riihren und Eis-
badkiihlung eine Losung von 5.0 g (290 mmol)

19
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m-Chlorperbenzoesdure in 100 ml wasserfreiem Me-
thylenchlorid zugetropft. Die gelbgefarbte Reaktionsmi-
schung wird bei R. T. 24 h geriihrt, bei 1 mbar einge-
dunstet und der Riickstand in 30 ml Ether aufgenommen.
Bei +4°C kristallisieren innerhalb eines Tages 280 mg (11
%) gelbe Blittchen mit Schmp. 217°C unter Sublimation
(Lit.[35] 220°). Ber. 57.14 % C, 4.79 % H; Gef. 56.02 %
C, 4.89 % H; IR-Spektrum (KBr): 2940 cm™! (m) OCH;;
3040 cm™' (m) C=C-H; 1650 cm™' (s) C=0; 1590 cm™"
(s) C=C.

Einkristalle der Verbindung, welche sich zur Strukturbe-
stimmung eignen, lassen sich durch Umkristallisation aus
Essigsidure erhalten.

Kristallstrukturbestimmung  2,5-Dimethoxy-p-benzo-
chinon: CgHgOy,, gelbe Blittchen, KristallgroBe: 0.02 -
0.15-0.80 mm’, MG = 168.15, a = 394.0 (1), b = 568.35
(5),c=853.18 (8) pm, a = 86.421 (7)°, 3 =78.13 (2)°, v
=85.68 (2)°, V=186.2 (1) 10° - pm®, (T =293 K), pper =
1.499 g cm >, triklin, P (Nr. 2), Z = 1, Cu-K, -Strahlung,
A=154.184 pm, ;1 =9.9 cm™'. Enraf-Nonius CAD4-Dif-
fraktometer, 812 Reflexe im Bereich 3° <2 @ < 140°,
davon 786 unabhidngige mitI> 0 o (I). Strukturlosung mit
direkten Methoden unter Verwendung von 681 Reflexen
mit Differenz-Fouriertechnik (SHELXS). R,, = 6.0 fiir 72
Parameter. Restelektronendichte < 0.28 ¢/A*. O- und C-
Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe mit isotropen
Auslenkungsparametern frei verfeinert. Die Kristalle der
Titelverbindung weisen eine systematische Zwillingsbil-
dung auf, welche sich durch eine zweizihlige Rotation
um die reziproke c*-Achse beschreiben ld3t. Fiir h — k =
-7, 0, 7 tiberlappen die Zwillingsdominen, so da3 diese
Reflexe nicht zur Verfeinerung verwendet wurden. An-
gegeben seien Librationskorrekturen [36] und korrigierte
Bindungsldngen [pm] (RG = 0.069):

Zentren Adxy dxy [pm]

Cl 01 0.5 123.1
02 C2 0.4 1324
Cl 2 0.7 1515
c2 c3 0.6 135.8
Cl C3A 04 144.0

(20)

1,2,3-Trimethoxybenzol [37]: Eine Suspension von 38
g (300 mmol) 1,2,3-Trihydroxybenzol in 50 ml Wasser
wird unter Riihren mit 200 ml einer 20-proz. Natrium-
hydroxid-Losung versetzt und zur schwarzgefarbten Re-
aktionsmischung werden innerhalb von 30 min 51 ml

(550 mmol) Dimethylsulfat zugetropft. Nach Abklingen
der starken Wirmeentwicklung wird 2 h unter Riickflu3
gekocht, eine Losung von 10 g Natriumhydroxid in 20 ml
Wasser hinzugegeben und weitere 2 h zum Sieden erhitzt.
Nach 12 h Stehen bei R. T. bilden sich 31.6 g (63 %) eines
braunes Niederschlages, der abfiltriert und mehrmals mit
Wasser gewaschen wird.

2,6-Dimethoxy-p-benzochinon [37]: Zu einer schwarz-
braun gefarbten Losung von 31 g (190 mmol) 1,2,3-Tri-
methoxybenzol in 150 ml Ethanol werden unter Riihren
150 ml einer Losung aus 75 ml konz. Salpetersdure in 75
ml Wasser zugetropft. Nach Abklingen der Wirmeent-
wicklung wird 3 h bei R. T. geriihrt, wobei aus der
zunidchst roten, dann orangefarbenen Reaktionslosung ein
orangefarbener Niederschlag ausfillt, der mit Ethanol ge-
waschen und bei 10~? mbar getrocknet wird; Ausbeute:
19 g (61 %).

2,6-Dimethoxy-3,5-dibrom-p-benzochinon [38]: Zur
Suspension von 19g (110 mmol) 2,6-Dimethoxy-p-ben-
zochinon in 200 ml wasserfreiem Chloroform werden un-
ter Argon und Riihren innerhalb von 30 min 17.5 ml Brom
in 80 ml wasserfreiem Chloroform zugetropft. Nach 5 h
Riihren bei R. T. wird das bromhaltige Chloroform ab-
destilliert und der verbleibende dunkelrote Feststoff aus
Eisessig umkristallisiert; 27 g (75 %).

Tetramethoxy-p-benzochinon [38]: Zu einer Suspen-
sion von 27 g 2,6-Dimethoxy-3,5-dibrom-p-benzochinon
in 250 ml Methanol wird unter Argon und Riihren eine
Losung von 7 g (304 mmol) Natrium in 300 ml Methanol
(etwa 300 mmol Natriummethanolat) langsam zugetropft.
Nach 3 h Riihren bei R. T. wird 30 min auf 60 °C erwarmt
und nach dem Erkalten mit etwa 200 ml 2 N Salzséure an-
gesduert. Der orangerot geférbte Feststoff wird aus Etha-
nol umkristallisiert; 8 g (41 %) orange Nadeln mit Schmp.
135° (Lit. [38]: 130°). IR-Spektrum (KBr): 2920 cm ™' (m)
und 2810 cm ™' (w) OCHj; 3000 cm~" (m) C=C-H; 1650
em™! (s) C=0; 1590 cm™" (s) C=C.

Einkristalle der Verbindung lassen sich durch isotherme
Destillation von n-Hexan in eine gesittigte Losung von
Tetramethoxy-p-benzochinon in Benzol erhalten.

Kristallstrukturbestimmung  Tetramethoxy-p-benzo-
chinon: C,yH,,0g, hellrote Nadeln, KristallgroBe: 0.15
-0.15 - 0.7 mm®, MG = 228.20,a = 401.2 (1), b = 747.7
(1), ¢ = 1678.1 (1) pm, 3 = 94.09 (1)°, V = 520.21 10°
pm?, (T =293 K), pye = 1.457 g cm™>, monoklin, P2,/n
(Nr. 14), Z = 4, Mo-K_-Strahlung, A = 71.073 pm, pu
=0.012 cm™'. Siemens AED-II 4-Kreis-Diffraktometer,
1045 Reflexe im Bereich 3° < 2 @ < 50°, davon 921
unabhingige und 737 unabhéngige mit I > 1 o (I). Struk-
turlosung mit direkten Methoden und Differenz-Fourier-
technik (SHELXTL PLUS). R;,, = 0.0202, R,, = 0.0368
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fiir 77 Parameter. W = 1/(c” (F) + 0.0001 F*), GOOF
= 2.3947, Shift/Error < 0.001, Exitinktionskorrektur x =
0.0130 (11), Restelektronendichte 0.20/-0.13 e/A3. Die
C- und O-Zentren werden mit anisotropen Auslenkungs-
parametern verfeinert, die Wasserstoffe geometrisch ideal
positioniert und mit isotropen Auslenkungs-parametern
(Gruppenweise fiir Methyl-Substituenten) nach dem Rei-
termodell verfeinert. Librationskorrekturen [36] und kor-
rigierte Bindungsldngen [pm] (RG = 0.032):

Zentren Adyxy dxy [pm]
o1
g c1 o1 08 1227
C3o c2
@ 08 1508 @1
G20 ca 2 c 08 1356
e CA Cl 09 1479

2,5-Dimorpholin-p-benzochinon: Zu 5 g (31.24 mmol)
2,3-Dicyanhydrochinon in 10 ml Methanol wird unter
Riihren eine Losung von 0.55 mlI (p = 1, 62.5 mmol)
Morpholin in 5 ml wasserfreiem Diethylether zugetropft.
Die rotbraungefirbte Reaktionsmischung wird bei R. T.
24 h geriihrt, und mit weiteren 20 ml Diethylether versetzt.
Es kristallisieren innerhalb von zwei Tagen zuerst 2.26 g
(29.27 %) braune Quader des [Morpholinium]®[2,3-Di-
cyanhydrochinon]® mit Schmp. 170°C unter Zers.. Ber.
58.28% C, 53% H; Gef. 58.74 % C, 5.13 % H; IR-
Spektrum (KBr): 3220 em™! (s) O-H , 2240 cm™! (s)
C=N, 1620 cm™! (m) C=C, 1050 cm~" (m) C-O-C und
anschlieBend 1.24 g (14.26 %) rote Nadeln des 2,5-Di-
morpholin-p-benzochinons mit Schmp. 248°C unter Zers.
(Lit.[39]: 250°C). Ber. 60.4% C, 6.52% H; Gef. 60.93 %
C, 6.67 % H; IR-Spektrum (KBr): 3040 cm™' (m) C=C-
H; 2840 cm™! (m) CH,-O-CH,; 1630 cm™' (s) C=0;
1560 cm™"' (s) C=C.

Einkristalle der Verbindung werden wie beschrieben aus
der methanolischen Reaktionslosung erhalten.

Kristallstrukturbestimmung  2,5-Dimorpholin-p-ben-
zochinon: C4HgN,Oy, rote Nadeln, KristallgroBe: 0.10 -
0.15-0.90 mm®, MG =278.31,a=416.7 (1), b = 1004.1
(2), c = 1564.4 (3) pm, 3 =95.12 (2)°, V = 652.0 (4)
10° pm3, (T =293 K), pper = 1418 g cm ™, monoklin,
P2,/c (Nr. 14), Z = 2, Cu-K,-Strahlung, A\ = 154.184
pm, i = 9.9 cm™'. Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer,
2218 Reflexe im Bereich 3° < 2 © < 120°, davon 971
unabhingige mit [ > 0 o (I). Strukturlosung mit direk-
ten Methoden unter Verwendung von 788 Reflexen mit
Differenz-Fouriertechnik (SHELXS). R, = 3.4 fiir 72 Pa-

rameter. Restelektronendichte < 0.14 ¢/A°. O- und C-
Lagen werden anisotrop, die Wasserstoffe mit isotropen
Auslenkungsparametern frei verfeinert. Die Kristalle der
Titelverbindung weisen eine systematische Zwillingsbil-
dung um die ,,100"-Ebene auf. Fiir h = 3 iiberlappen die
Zwillingsdominen, so daB diese Reflexe nicht zur Verfei-
nerung verwendet wurden.

2,5-Dichlor-3,6-dimorpholin-p-benzochinon — [40]:
246 mg (1 mmol) Chloranil in 10 ml Dioxan wird unter
Riihren mit 0.5 ml (p = 1, 5.74 mmol) Morpholin ver-
setzt. Nach 10 min werden 10 ml Methanol zugegeben.
Nach weiteren 15 min wird ein schwarzer Niederschlag
abfiltriert. Durch Umkristallisation aus einem 1:1-Etha-
nol/H,0-Gemisch und Trocknen bei 50°C und 10~ mbar
konnen 247 mg (71.18 %) rotbraune Quader isoliert wer-
den. Schmp. 203°C (Lit.[40]: 200-203°C). Ber. 48.55 %
C, 4.66 % H; Gef. 49.0 % C, 4.77 % H; IR-Spektrum
(KBr): 3045 cm™! (m), C=C-H; 2940 cm~' (m) -CH,;
1655 cm™' (s) C=0; 1570 cm™' (s) C=C; 1410 cm™ ",
1370 cm™" (m) C—C; 1210 cm™" (m) Q-N-C; 1175 cm™!
(m) C-O-C; 1070 cm™" (m) C—Cl.

Einkristalle der Verbindung werden wie beschrieben bei
der Umkristallisation erhalten.

Kristallstrukturbestimmung  2,5-Dichlor-3,6-dimor-
pholin-p-benzochinon: C,H;¢Cl,N,0,, rotbraune Wiir-
fel, KristallgroBe: 0.2 - 0.2 - 0.2 mm®, MG = 347.19, a =
1499.1 (1), b =627.4 (1), ¢ = 1570.6 (1) pm, 3 = 100.61
(1)°, V = 1452.0 (3) 10%-pm?, (T = 150 K), ppe; = 1.588
g cm™?, monoklin, P2,/n (Nr. 14), Z = 4, Mo-K, -Strah-
lung, A = 71.073 pm, = 0.012 cm™'. Siemens AED-II
4-Kreis-Diffraktometer, 3535 Reflexe im Bereich 3° < 2
© < 52°, davon 2524 unabhingige und 1990 unabhingi-
ge mit [ > 1 o (I). Strukturlosung mit direkten Methoden
und Differenz-Fouriertechnik (SHELXTL PLUS). R, =
0.0300, R, = 0.0576 fiir 77 Parameter. W = 1/(o* (F) +
0.0001 F?), GOOF = 1.6614, Shift/Error < 0.001, Ex-
tinktionskorrektur x = 0.0019 (4), Restelektronendichte
0.80/-0.55 e/A>. Die Zentren C, N, O und CIl werden
mit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, die
Wasserstoffe geometrisch ideal positioniert und isotro-
pen Auslenkungsparametern (Gruppenweise fiir Methyl—
H-Atome) nach dem Reitermodell verfeinert.

2,5-Dichlor-3,6-dipiperidin-p-benzochinon [41]: 200
mg (0.81 mmol) Chloranil in 5 ml Dimethylformamid
wird unter Riihren mit 2 ml (p = 0.862, 20.25 mmol)
Piperidin versetzt. Nach 1 h wird ein schwarzer Nieder-
schlag abfiltriert und mit dest Wasser gewaschen. Durch
Umkristallisation aus einem 1:1-Gemisch Ethanol/H,O
und Trocknen bei 50°C und 10~> mbar konnen 260
mg (93.19 %) rotbraune Quader isoliert werden; Schmp.
136°C (Lit.[41]: 134-136°C). Ber. 56.13 % C, 5.89 % H;
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Gef. 56.58 % C, 5.96 % H; IR-Spektrum (KBr): 3045
em™! (m), C=C-H; 2940 cm™~' (m) -CH,; 1645 cm™" (s)
C=0; 1550 cm™' (s) C=C; 1405 cm™', 1350 cm™' (m)
C-C; 1200 cm™" (m) Q-N-C; 1090 cm™! (m) C-Cl.
Einkristalle der Verbindung werden wie beschrieben bei
der Umkristallisation erhalten.

Kristallstrukturbestimmung 2,5-Dichlor-3,6-dipiperi-
din-p-benzochinon: C,sH,,Cl,N,0,, rotbraune Wiirfel,
KristallgroBe: 0.2 - 0.2 - 0.2 mm®, MG = 343.24, a =
640.1 (1), b = 893.8 (1), ¢ = 1378.0 (1) pm, 3 = 94.09
(1)°, V =776.69 (9) 10%-pm?, (T = 150 K), pper = 1.468
g cm™3, monoklin, P2,/c (Nr. 14), Z = 2, Mo-K_, -Strah-
lung, A = 71.073 pm, x = 0.012 cm™". Siemens AED-II
4-Kreis-Diffraktometer, 1704 Reflexe im Bereich 3° < 2
O < 52°, davon 1401 unabhingige und 1192 unabhingi-
ge mitI > 1 o (I). Strukturlosung mit direkten Methoden
und Differenz-Fouriertechnik (SHELXTL PLUS). R;,, =
0.0137, R, = 0.0364 fiir 77 Parameter. W = 1/(o> (F)
+0.0001 F?), GOOF = 1.5534, Shift/Error < 0.001, kei-
ne Extinktionskorrektur, Restelektronendichte 0.30/-0.27
e/A’. Die Zentren C, N, O und Cl werden mit anisotro-
pen Auslenkungsparametern verfeinert, die Wasserstoffe
geometrisch ideal positioniert und mit isotropen Auslen-
kungsparametern (Gruppenweise fiir Methyl-H-Atome)
nach dem Reitermodell verfeinert.

2,5-Dicyan-3,6-dimethoxy-p-benzochinon [42]: 1g
(3.17 mmol) 2,5-Dicyan-3,6-dibrom-p-benzochinon wer-
den unter Argon mit 20 ml (p = 0.79, 0.624 mol) was-
serfreien Methanol fiir 5 min unter Riihren erhitzt. Nach
Abkiihlen auf R. T. wird der gelbe Niederschlag abfiltriert
und aus Eisessig umkristallisiert. Erhalten werden 670 mg
(97 %) zitronengelbe Kristalle mit Schmp. > 232°C unter
Zers. (Lit. [42]: > 230°C). Ber. 55.05 % C, 2.67 % H; Gef.
55.29 % C, 2.73 % H; IR-Spektrum (KBr): 2185 cm™!
(s) C=N; 1670 cm™' (s) C=0.

2,5-Dicyan-3,6-dipiperidin-p-benzochinon [42]: 150
mg (0.69 mmol) 2,5-Dicyan-3,6-dimethoxy-p-benzochi-
non werden in 20 ml heiem wasserfreien Acetonitril
gelostund unter Riihren mit 0.12 ml (p =0.862, 1.5 mmol)
Piperidin versetzt. Nach kurzem Erhitzen wird die tiefro-
te Losung abfiltriert, der rote Niederschlag mit kaltem
Acetonitril gewaschen und aus Eisessig umkristallisiert.
Es werden 171 mg (84 %) rote Kristalle erhalten. Schmp.
191°C (Lit.[42]: 190-191°C). Ber. 66.63 % C, 6.22 % H;
Gef. 66.81 % C, 6.39 % H; IR-Spektrum (KBr): 3045
em™! (m), C=C-H; 2935 cm™' (m) —CH,; 2185 cm™"! (s)
C=N; 1625 ecm™' (s) C=0; 1555 ecm™" (s) C=C; 1405
em™', 1350 cm™' (m) C-C; 1210 cm™' (m) Q-N-C.
Einkristalle der Verbindung werden bei der Umkristalli-
sation aus einem 1:1-Gemisch Ethanol/Wasser erhalten.

Kristallstrukturbestimmung 2,5-Dicyan-3,6-dipiperi-
din-p-benzochinon: C,3H,)N,O,, rote, transparente Na-
deln, KristallgroBe: 0.04 -0.07 - 1.20 mm®, MG = 324.39,
a = 5277 (1), b = 1246.6 (2), ¢ = 12149 (2) pm,
3=98.49 (2)°, V =790.3 (5) 10°-pm’, (T = 293 K), pper
=1.363 gem™>, monoklin, P2,/n (Nr. 14), Z =2, Cu-K . -
Strahlung, A = 154.184 pm, ;= 9.9 cm™~'. Enraf-Nonius
CAD4-Diffraktometer, 2620 Reflexe im Bereich 3° < 2
© < 120°, davon 1161 unabhingige mitI> 0 o (I). Struk-
turlosung mit direkten Methoden unter Verwendung von
1147 Reflexen mit Differenz-Fouriertechnik (SHELXS).
R,, = 4.5 fiir 72 Parameter. Restelektronendichte < 0.17
¢/A%. O- und C-Lagen wurden anisotrop, die Wasserstoffe
mit isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert.

2,3-dichlor-5,6-bis(4-dimethylaminopyridinium)-p-
benzochinon-bis(triflat) [43]: 0.49 g (2 mmol) Chloranil
werden in 20 ml wasserfreiem Methylenchlorid suspen-
diert und unter Argon innerhalb von 30 min mit einer
Mischung von 0.49 g (4 mmol) 4-Dimethylaminopyri-
din und 0.77 ml (4 mmol) Trifluormethansulfonséure-
trimethylsilylester in 25 ml trockenem Methylenchlorid
versetzt. Nach 12 h Riihren bei R. T. wird der hellrote
Niederschlag abgetrennt, mit trockenem Methylenchlorid
gewaschen und aus wasserfreiem Acetonitril umkristal-
lisiert. Nach Trocknung bei 10~% mbar verbleiben 1.33
g (93 %) rote Nadeln mit Schmp. 275 °C (Lit. [43] 260
°C unter Zers.). Gef. 36.58 % C, 3.0 % H, 7.84 % N;
ber.: 36.83 % C,2.81 % H, 7.81 % N. IR-Spektrum: 1690
em™!' (m) C=0, 1650 cm™} (vs) C=C, 1580 cm™! (s)
C=C, 1410 cm™' (s) SO;. *C-NMR (D,S0,): 6 = 40.5
ppm, 6 = 108.7 ppm, 6 = 136.9 ppm, 6 = 140.0 ppm,
6 =140.9 ppm, 6 = 156.7 ppm, 6 = 172.7 ppm (Lit. [30]
6 =406, 6 =109.3, 6 =136.9, 6 = 140.0, 6 = 141.5,
6 = 156.6, 6 = 172.5). In der Literatur [43] wird das
Produkt als 2,5-Bis(4-dimethylaminopyridinium)-3,6-di-
chlor-p-benzochinon-ditriflat beschrieben. Die Kristall-
strukturanalyse zeigt jedoch, daB keine 2,5- sondern eine
2,3-Substitution erfolgt.

Einkristallziichtung gelingt durch Umkristallisation aus
wasserfreiem Acetonitril.

Kristallstrukturbestimmung von 2,3-Dichlor-5,6-(4-
dimethylaminopyridinium)-p-benzochi-
non-bis(triﬂat).‘ C20H20C12N402 -2 F;CSO} . CH;CN,
rote, transparente Quader, KristallgroBe: 0.8 - 0.24 - 0.28
mm®,MG=714.42,a=1281.6(1),c=1437.7(1)pm,V =
622.988 10°-pm?, (T =293), py, = 1.523 gcm ™, tetrago-
nal 14,d (Nr. 122), Z = 8, Mo-K,-Strahlung, A = 71.073
pm, £ = 0.09 mm™~'. Mit einem Siemens AED-II Vier-
kreis-Diffraktometer wurden 4127 Reflexe im Bereich 3°
< 2 O < 50° gemessen, davon 2585 unabhéngige und
2040 unabhéngige mit I > 2 ¢ (I). Strukturldsung mit
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direkten ~Methoden und Differenz-Fouriertechnik
(SHELXTL PLUS). R;,, = 0.0185, R, = 0.0456 fiir
213 Parameter. W = 1/(o” (F) + 0.0003 F*), GOOF =
1.9137, Shift/Error < 0.001, Restelektronendichte 0.39/—
0.39 ¢/A’. Die Lagen C, N, O und Cl wurden anisotrop
verfeinert, die Wasserstoffe geometrisch ideal positioniert
und mit isotropen Temperaturfaktoren (gruppenweise fiir
Methyl-Substituenten) nach dem Reitermodell verfeinert.
Die hohen anisotropen Auslenkungsparameter des Triflat-
Anions deuten auf eine geringfiigige Fehlordnung der
Sauerstoff- und insbesondere der Fluor-Zentren um die
C-S-Bindungsachse hin. Die bestimmte absolute Struk-
tur bestitigt die hier gewihlte Aufstellung.

Weitere Einzelheiten zu den mit den Programmen
SHELXS-86 [44] und SHELXTL-Plus 93 [45] durch-
gefiihrten Kiristallstrukturbestimmungen konnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD59206 angefordert werden.
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