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Michael Réhrl und Walter Hoppe

Die Kristall- und Molekiilstrukturanalyse des y-Rhodomycinons,
eines Anthracyclinons

Aus der Abteilung fiir Réntgenstrukturforschung am Max-Planck-Institut fiir Eiwei3- und
Lederforschung, Miunchen, und der Abteilung fiir Strukturforschung am Physikalisch-
Chemischen Tnstitut der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 25. Juni 1970)

Die Struktur und relative Konfiguration des y-Rhodorycinons wurde durch eine drei-
dimensionale Rontgenstrukturanalyse unter Anwendung der automatisierten Faltmolekiil-
methode ermittelt.

The Crystal and Molecular Structure Analysis of y-Rhodomycinone, an Anthracyclinone

The structure and the relative configuration of y-rhodomycinone has been determined by a
threedimensional X-ray analysis using the convolution molecule method.

[n der vorliegenden Arbeit wird die rontgenographische Strukturanalyse des +-
Rhodomycinons, CzgH1307, beschricben. y-Rhodomycinon, das Aglykon der y-Rho-
domycine, wurde von Brockmann, Boldt und Niemeyer als Begleiter des B-Rhodomy-
cinons aus Streptomyces purpurascens-Kulturen isoliert ). Die Struktur dieses Anthra-
cyclinons wurde durch chemische und physikalische Untersuchungen aufgekldrt2—5);
die von Brockmann und Mitarbeitern vorgeschlagene Struktur gibt die Formel 1
wieder.

Die vorliegende Arbeit sollte auf unabhingigem Wege diese Ergebnisse {iberpriifen,
besonders auch die rrans-Stellung der Hydroxylgruppen an C9 und C 10 sowie die
4-Stellung der phenolischen Hydroxylgruppe am Ring D. Dariiber hinaus ergaben sich
im Verlauf der Analyse interessante Folgerungen uiber die Konfiguration der Wasser-

) H. Brockmann, P. Boldt und J. Niemeyer, Chem. Ber. 96, 1356 (1962).

2} H. Brockmann jr.und M. Legrand, Naturwissenschalten 49, 374 (1962); Tetrahedron
[London] 19, 395 (1963).

3) H. Brockmann und E. Wimmer, Chem. Ber. 98, 2797 (1965).

4 H. Brockmann, R. Zunker und H. Brockmann jr., Chem. Ber. 99, 145 (1966).

31 H. Brockmann und J. Niemeyer, Chem. Ber. 100, 3578 (1967).
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stoffatome und iiber die inter- und intramolekularen Wasserstoffbriicken in diesem
Naturstoff. Interessant war ferner ein Vergleich der Stereochemie des Cyclohexenringes
in den beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit.

Experimentelles

vy-Rhodomycinon6) kristallisicrt aus Eisessig/Wasser (10: 1 Vol.-%) in roten Plittchen,
die sich bei 230—240° zersetzen.

Je nach Kiristallisationstemperatur fallen dabei zwei verschiedene Modifikationen an,
bei 20° eine trikline, bei 45° eine monokline. Die triklinen Kristalle (Raumgruppe P 1) sind
verzwillingt und daher fiir eine Réntgenstrukturanalyse unbrauchbar. Die kristallographischen
Daten der in dieser Strukturanalyse verwendeten monoklinen Rhodomycinonkristalle,
Raumgruppe P 24, sind:

a 9.193 4+ 0.006 A
b = 29.530 & 0.012 A 3 = 98.89 4 0.03°
: ¢ = 5.994 + 0.006 A

Die Dichte wurde nach der Schwebemethode in einer Kaliumjodidlésung zu 1.53 g/cm3
bestimmt. Mit vier Molekiilen in der Elementarzelle, d. h. zwei Molekiilen pro asymmetrischer
Einheit, errechnet sich die rontgenographische Dichte zu 1.53 g/em?.

Der lineare Absorptionskoeffizient betrigt fiir Cug,-Strahlung 7.62 cm~!. Das fiir die
Intensitdtsmessungen benutzte Kristdllchen hatte die Dimension 0.4 x 0.5 x 0.075 mm.

Die Intensititen wurden mit einem automatischen Vierkreis-Einkristalldiffraktometer
(Siemens AED) nach der FiinfpunktmeBmethode registriert. ErfaBt wurden alle mit Cug ,-
Strahlung meBbaren Reflexe bis zu einem ® von 70°. Wir hielten eine Absorptionskorrektur
der MeBdaten auf Grund der Kristallgeometrie [iir erforderlich und nahmen sie mit einem
an unserem Institut entwickelten Programm vor7),

Die Intensititen wurden mit den iiblichen Faktoren korrigiert und aufecinander skaliert.
Es lag zuletzt ein Satz von 3096 unabhingigen Strukturfaktoren vor.

I

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Bei bekannter sterischer Konfiguration eines Molekiilteils kénnen mit Hilfe der
von einem von uns angegebenen Faltmolekiilmethode8) Orientierung und Lage des
Teilmolekiils in der Elementarzelle bestimmt werden. Man kann dann eine auf der
Struktur des Teilmolekiils basierende Phasenberechnung durchfithren und sich
schlieBlich — wie bei der Schweratomtechnik — mit sukzessiven Fouriersynthesen
zur Gesamitstruktur vorarbeiten. Wir haben diese Methode auch in der vorliegenden
Strukturanalyse angewandt.

Abbild, 1 stellt das Molekiilfragment von y-Rhodomycinon dar, das als Modell
fiir die Faltmolekilauswertung diente. Es sind darin nur Atome enthalten, dercn
Lage ganz sicher erschien. Die verwendeten Atomabstinde sind Analysen dhnlicher
Verbindungen entnommen.

Die dreidimensionale Faltmolekiilauswertung, sowohl bei der Orientierungs- wie
Translationsbestimmung, wurde mit einem von Huber? erstellten Rechenprogramm

6) Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Brockmann fiir die uns zur Untersuchung iiberlassene
Substanz.

7 G. Kopfiann und R. Huber, Acta crystaliogr. [Copenhagen] A 24, 348 (1968).

8) W. Hoppe, Acta crystallogr. [Copenhagen] 10, 750 (1957).

93 R. Huber, Acta crystallogr. [Copenhagen] 19, 353 (1965).
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-3 3 £5 Hal5s6 4 19 20 =1 123 i3 -3 37 37 [ 59 3¢
-2 wn 7 -1 o4 23 -2 o2 3 -4 21 21 -1 9 3
-1 57 “f 5 0 27 ~¢ a7 34 - B 3 -2 2 15
¢ in 1e 1 4 8 1 70 on -2 @ ?

automatisch durchgefithrt. Um Faltmolekiil und Patterson-Funktion verglcichen zu
konnen, sind in diesem Programm bestimmte Zuverlissigkeitsfunktionen R (\F, 9, ¢)
bzw. R (x, y, z) definiert, die im wesentlichen ein Mal der Differenz des Faltmolekiils
von der Patterson-Funktion darstellen (', 9, ¢ sind die drei Euler-Winkel, x, y, z die
Translationsparameler). Minima der Zuverldssigkeitsfunktionen zeigen richtige
Orientierungen bzw. Translationen der Faltmolekiile (und damit der Teilmolekiile)
an. Die Zuverlissigkeitsfunktionen in Abhéngigkcit von den Orientierungsparametern
oder Translationsparametern lassen sich sehr {bersichtlich in Form von Schicht-
linienkarten darstellen.

Abbild. 1. Modell von y-Rhodomycinon zur Faltmolekilrechnung

Die Abbildungen 2 und 3 zeigen Ergebnisse der Orientierungs- und Translations-
bestimmung von vy-Rhodomycinon mit der automatisierten Faltmolekiilmethode.

Nach Bestimmung der Teilmolekiilstruktur (40 Atome) gelangten wir durch An-
wendung von sukzessiven Fouriersynthesen zur Gesamtstruktur (54 Atome).
2254
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5
Tab, 1, Lageparameter und mittlere Fehler ((x10 )

Atom X A(x) y A(y) z Alz)
C11 0, 05965 54 0.12500 0. 05505 84
C13 -0, 01364 46 0, 04905 0,15332 72
Cl2 0.01189 45 -0.09524 14 0. 06987 66
C 14 0.07143 47 -0,.01841 14 -0.05023 71
C 15 -0,01687 47 0. 09597 0.18571 75
C 16 -0,09186 44 0.01796 14 0.28640 69
011 0.14050 37 -0, 03357 11 -0.19921 55
012 -0,16380 35 0.03432 11 0, 42967 54
C 17 -0,.15362 42 -0,06048 13 0,38131 64
C 18 -0,14453 42 -0,10792 13 0.35291 66
C 19 0,13776 51 0, 05991 14 -0,14174 76
Cl110 -0.08213 43 -0,03034 13 0, 25252 67
Cl11 0.13300 57 0.10629 15 -0.10602 85
Cl12 -0, 05851 43 -0.12515 13 0.20313 66
C113 0.06412 47 0.03128 14 -0. 01522 74
Cli4 -0, 00057 45 -0.04838 14 0.08867 68
013 -0.23234 32 -0, 04607 11 0, 53984 50
O 14 0. 09014 36 -0.11412 11 -0, 07900 54
O 15 -0. 08797 39 0.11613 11 0. 33856 60
Cl15 -0.03331 52 -0,17637 14 0,18084 70
C1l16 -0,23044 45 -0.13791 14 0, 48944 T4
017 0,02773 31 -0,19166 11 0,57693 47
C120 -0,11774 57 -0,28358 15 0.51679 87
C119 -0,06718 45 -0.25405 14 0.33700 70
C117 -0. 07807 40 -0.20301 13 0, 37871 65
Cl118 -0.23060 45 -0,18735 15 0.41889 76
Q16 -0.12044 48 -0,19173 12 -0,02677 51
O 25 0.57339 39 -0, 06927 11 -0,10387 57
C 28 0. 43259 54 -0, 08026 14 0,18259 81
C 27 0, 36087 54 -0, 06461 15 0. 35222 81
C 21 0, 54973 44 0.17058 13 0, 09809 65
C 22 0.49054 43 0.09227 13 0.18827 67
C 23 0. 48080 43 0.13867 13 0,22755 65
C 24 0.42634 46 0,01139 0.27268 71
C 25 0.41868 45 0, 06046 13 0,32170 T2
O 21 0, 35325 37 0.07389 11 0.47833 55
C 26 0,35647 49 -0,01828 15 0, 39742 78
O 22 0.64653 36 0, 01421 11 -0,18145 54
C 29 0.63423 43 0,10802 13 -0.11114 66
C210 0.62482 44 0.15516 14 -0.07058 72
c211 0,50225 45 -0, 00389 13 0. 09844 T2
Cc212 0.57536 45 0,02841 14 -0,03215 70
C213 0.56774 42 0,.07658 14 0.01260 68
C214 0.50417 49 -0, 05078 0, 05477 76
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Tab. 1. Forisetzung

Atom x G(x) y &) z &(z)
0O 23 0.7029 34 0.09563 11 -0.27702 50
C215 0.52846 47 0.22016 14 0.14420 71
O 24 0,40961 35 0.15525 10 0.38887 52
C216 0.70080 48 0.18723 14 -0.20865 74
O 27 0.38190 32 0.23253 12 0.03912 66
C220 0.64941 43 0.23612 14 -0.18926 77
O 26 0.78063 33 0.24105 12 0.19137 67
C219 0. 58569 56 0.31926 15 0.29123 91
c218 0.60770 48 0.30069 14 0.06443 83
C217 0.64278 41 0.24986 13 0.05111 73
H 42 0.66870 788 0.31800 251 0.37930 1110
H 39 0.51050 586 0.30700 193 -0,03730 841
H 35 0,39620 557 0,13100 177 0.46980 864
H 34 0.52710 493 0.22650 158 0.30440 1754
H 33 0,70860 663 0.25850 211 -0.28250 987
H 31 0.53990 472 0.23960 159 -0,26220 714
H 30 0.81250 532 0.18540 165 -0.16540 798
H 9 0.51790 731 0.30300 244 0.38870 1025
H &6 0.56970 550 0.35300 176 0,26860 818
H 4 0.61020 515 -0,04370 178 -0,17750 825
H 20 0.42190 500 -0.11270 164 0.15270 790
o15 0.30810 430 -0,08360 134 0.44570 634
H12 0,31710 544 -0.00490 171 0.52880 819
H 18 0.69860 721 0.06380 241 -0.29910 1097
H 16 0.68300 669 0.17750 204 -0,36790 982
H 2 0.69010 497 0.31890 163 0.00000 751
H54 -0,09843 518 -0,27760 203 0.69530 968
H 53 -0.11319 616 0.09620 203 0.40916 958
H 52 0.17800 629 0.12490 200 -0,19790 995
H 51 0,07720 610 -0,18140 203 0.20350 928
H 41 -0.11524 675 -0,25689 231 0.19882 1027
H 38 -0.28340 561 -0.19540 189 0.26370 848
H 37 -0.22420 736 -0,28130 230 0.51910 1108
H 36 0.16870 529 0.04590 169 -0.26240 825
H 32 0.10690 591 -0,09290 188 -0,17600 921
H225 0.06210 790 0,15390 247 0.10340 1169
H214 -0,27030 497 -0.20850 157 0.53270 1783
H213 -0,33378 549 -0.12852 184 0.43832 876
H212 0.03325 498 -0.25986 172 0,34361 747
H 8 -0,18460 575 -0,13460 190 0.65190 872
H14 -0.23600 697 -0.01560 224 0.52260 1077
H 13 -0.09870 618 -0.31187 194 0.49896 947
H 61 -0.08430 -0,18090 -0.16810

H 67 0.08280 -0,21360 0.65520
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Tab. 2. Temperaturkoeffizienten definiert nach
exp - (b, h2 + b, k> +b_ 12 +b, hk+b, kL +b, hl)

11 22 33 1277 723 13
Atom (3.11 BZZ (533 ﬂlz [313 r523
C 11 0.01374 0.00055 0. 03230 ~0. 00041 0, 00186 0,00013
C 13 0,.00895 0,00056 0, 02390 -0, 00018 0. 00060 0, 00025
C 12 0, 00980 0, 00060 0, 01990 0. 00002 0, 00466 -0, 00025
C 14 0.01117 0,00055 0.02140 -0, 00014 0. 00352 0.00015
C 15 0.01072 0,00053 0, 02807 -0.00014 0.00110 0, 00005
C 16 0.00847 0,00058 0,02270 0. 00003 0. 00211 0, 00000
O 11 0.01592 0.00074 0.03097 -0,00025 0.01223 -0, 00003
O 12 0.01273 0,00062 0.03129 0. 00009 0. 00820 -D, 0DO61
C 17 0,00840 0.00058 0, 02025 0. 00033 0, 00353 -0, 00009
C 18 0.00778 0,00055 0, 02014 0. 00016 0.00187 0.00034
C 18 0,01320 0.00063 0, 02797 -0,00014 0, 00558 0, 00076
C110 0,00859 0, 00056 0.01975 0,00017 0. 00203 -0, 00005
Cl11 0.01530 0,00069 0.03201 -0.00086 0.00363 0. 00122
Cl12 0.00852 0,00056 0.02016 0. 00008 0, 00189 0, 00001
C113 0,01008 0, 00064 0, 02465 -0.00023 0.00198 0. 00047
Cli4 0,00914 D0, 00067 0.02084 -0, 00012 0, 00307 0, 00000
O 13 0.01207 0,00068 0, 02952 0. 00049 0. 00992 g, 00005
O 14 0.01571 0,00062 0, Q3077 -0, 00020 0, 01240 -0, 00076
O 15 0.01610 0,00053 0, 03800 -0, 00029 0.00743 -0, 00073
Clib 0.01424 0. 00045 0. 02320 0. 00007 0, 00623 0, 00001
Cl1i6 0.00924 0.00060 0, 02860 0. 00052 0, 00615 0, 00058
0O 17 0.0106% 0, 00064 0.02477 0, 00008 -0,00374 -0, 00010
C120 0.01571 0,00052 0, 03801 -0, 00008 0, 00664 0, 00056
C119 0.01054 0,00057 0.02524 -0, 00005 g, 00260 0. 00009
Cl117 0.00701 0.00054 0, 02240 0.00008 0, 00101 -0, 00005
Cl18 0,00866 0,00070 0.03239 -0, 00006 0. 00477 0. 00048
O 16 0,02861 0,00079 0,01937 -0.00088 0.00327 -0, 00042
O 25 0,01751 0,00047 0, 03584 0, 00003 0. 00804 -0, 00092
C 28 0.01431 0,00041 0, 03358 -0. 00027 0.00098 -0, 00020
C 27 0,01405 0,00059 0. 03233 -0. 00071 0, 00389 0, 00091
C 21 0,00910 0,00046 0,02109 -0, 00007 0. 00147 -0, 00016
C 22 0,00892 0,00046 0.02171 -0, 00009 0,00317 -0, 00018
C 23 0. 00906 0,00046 0, 02068 -0,00012 0. 00305 -0, 00025
C 24 0.00995 0,00043 0.02452 -0, 00009 0, 00221 0. 00013
C 25 0.00961 0.00051 0,02629 -0, 00015 0. 00399 0.00012
O 21 0.01525 0,00075 0. 03309 -0, 00035 g, 01265 -0, 00045
C 26 0.01085 0, 00070 0.02815 -0,00016 0, 00407 0, 00079
O 22 0.01414 0, 00059 0.03063 0, 00003 0. 00912 -0, 00099
C 29 0,00874 0,00060 0,01985 -0, 00010 0. 00249 0, 00001
C210 0, 00834 0. 00055 0.02460 -0, 00015 0.00119 0. 00023
Cc211 0. 00860 0,00056 0. 02529 0, 00007 0,00123 0, 00010
Cc212 0,00865 0.00061 0,02351 -0, 00009 0, 00244 -0, 00048
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Tab.2. Tortsetzung

Atom By Byg Bag Bia Big Byg

¢213  0.00777 0.00053  0.02230 -0.00013  0,00189 -0.00017
C214  0.01060 0.00065  0.02924 -0.00028  0.00077 -0.00043
O 23 0.01303 0.00066  0.02609 -0.00011  0.00870 -0.00049
C215  0.01084 0.00050  0.02404 -0.00023  0.00175 0, 00039
O 24 0.01411 0.00056  0.02889  0.00016  0.00921 -0.00042
C216  0.01101 0.00080  0,02677 -0.00016  0.00536  0.00041
O 27  0.00766 0.00074  0.06006  0.00046  0.00498  0.00071
C220  0.01148 0,00053  0,03203 -0,00022  0.00494 0, 00090
O 26  0.00866 0.00076  0.06023  0,00010 -0,00879 -0.00101
C219  0.01387 0.00059  0.04365  0.00014  0.00472  -0.00055
C218  0.01033 0.00038  0,04011 -0.00033  0.00180  0.00049
C217  0,00680 0,00047  0,03103 -0.00022 -0.00152  0.00019

Die statistische Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Struktur-
faktoren, definiert als sog. Ri-Wert

ElFol ] Fell

Rie=""51F

betrug in diesem Stadium R; == 0.279.

Eine anschlieBende Kleinste-Quadrate-Verfeinerung der Atome mit isotropen
individuellen Temperaturfaktoren erbrachte ein Ry = 0.123.

Nach vier Zyklen anisotroper Verfeinerung (R; = 0.091) konnten wir mit Hilfe
von mehreren Differenz-Fouriersynthesen 34 Wasserstoffatome (von 36 moglichen)
festlegen. Die Maxima hatten Hohen von 0.2 bis 0.5 e/A3. Weitere Verfeinerungs-
zyklen, in denen die Kohlenstoff- und Sauerstoffatome anisotrop, die Wasserstofi-
atome isotrop behandelt wurden, ergaben ein endgiiltiges R; = 0.047 (ohne Ein-
fithrung von Gewichten und ohne Beriicksichtigung extinktionsgeschidigter Reflexe).

Tab. 1 enthilt die Atomparameter der letzten Verfeinerung zusammen mit den
mittleren Fehlern. Tab. 2 die anisotropen Temperaturfaktoren der Kohlenstoff- und
Sauerstoffatome.

Abbild. 4 zeigt die dreidimensionale End-Fouriersynthese von y-Rhodomycinon,
Abbild. 5 eine dreidimensionale Differenz-Fouriersynthese, in der sich die Wasser-
stoffatome zeigen.

Die Atombezeichnungen, die in dieser Arbeit verwendet werden, sind aus Abbild. 6
zu entnehmen. Die Abbildung zeigt eine (201)-Parallelprojektion der beiden Molekiile
einer asymmetrischen Einheit.
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Abbild. 2. Orientierungsbestimmung von y-Rhodomycinon mit dem Faltmolekiil g1 *.
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Abbild. 3. Translationsbestimmung von y-Rhodomycinon mit dem Faltmolekiil p@*.
Abstand der Hohenlinien 50
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Abbild. 4. Dreidimensionale End-Fouriersynthese von y-Rhodomycinon
(Linienabstand: 1e/A3, die erste Hihenlinie bei 1efA3)

C222/7058

Abbild. 5. Dreidimensionale Differenz-Fouriersynthese von y-Rhodomycinon
(Linienabstand: 0.1e/A3, die erste Hohenlinie bei 0.1¢/A3)



3516 Réhrl und Hoppe Jahrg. 103

Abbild. 6. Atombezeichnung [iir dic beiden Molckiile einer asymmectrischen Einheit

Molekiilstruktur

Das Kohienstoffgeriist von y-Rhodomycinon besteht aus vier linear verkniipften
Sechsringen, von denen drei (B, C, D) einem Anthrachinonsystem angehdren. Der
vierte Ring (A) ist ein alicyclischer Sechsring.

0oz 013
X HG

Molekiil 1 Molekul 2
Abbild. 7. ,,Beste’* Ebene durch die Atome des Anthrachinonsystems.
(Die Abweichungen sind in A angegeben)

Das Anthrachinonsystem ist, wie zu erwarten, nahezu eben (s. Abbild. 7). Die
Atome von Molekiil { haben von der ,besten« Ebene einen mittleren Abstand von
0.05 A, die Atome von Molekiil 2 einen mittleren Abstand von 0.02 A (Wasserstoff-
atome nicht beriicksichtigt). Der alicyclische Ring A von v-Rhodomycinon, der
sterisch einem Cyclohexenderivat gleicht, liegt in der Halbsesselkonformation vor.
Die Abbild. 8 gibt die Cyclohexenringe von Molekiil 1 und 2 unverzerrt wieder. Der
Beobachter blickt in Langsrichtung des Molekiils.

Interessant ist, daB die Cyclohexenringe zweier identischer Molekiile im Kristall
erhebliche Unterschiede in ihrer Form zeigen. Der Cyclohexenring von Molekil 2
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besitzt etwa die theoretisch erwartete Halbsesselform, in der die B-stindigen Kohlen-
stoffatome C 217 und C 220 annihernd gleichen Abstand zur Anthrachinonebene
haben. Im Molekiil | dagegen liegt der Cyclohexenring als ziemlich deformierter
Halbsessel vor, der Abstand des Kohlenstoffatoms C 117 von der Anthrachinon-

m7
Eht

027 {22708
Molekiil 1 Molekiil 2
Abbild. 8. Halbsesselkonformation des Cyclohexenrings von v-Rhodomycinon

ebene betrigt 0.60 A, der von C 118 0.28 A. Da die beiden Cyclohexenringe keine
signifikanten Unterschiede in den Valenzwinkeln und Bindungslingen zeigen, kann
man die Verformung des Halbsessels mit einem (eilweisen Umklappen in die Halb-
wannenform erkliren. Der Energieaufwand dazu ist sehr klein und kann im Kiristall
vielleicht durch die Wasserstoffbriickenbildung der Hydroxylgruppen O 16 und O 17
aufgebracht werden.

A7

£222/709

Molekul | Molekiif 2
Abbild. 9. Konformationswinkel der Athylgruppe

Die Athylgruppe ist in beiden Molekiillen etwa dquatorial gerichtet und besitzt anti-
parallele Konformation. Die beiden Projektionsformeln nach Newmar inAbbild. 9
enthalten die gefundenen Konformationswinkel der beiden Athylgruppen. Die H —H-
Abstidnde darin sind:

Molekiil 1 H13-H 41 f241A
H13—H212 =225 A Mittel == 2.43 A
H37—H 41 :-:-241 A
Hs54—H 212 *:264&

Molekdil 2 He—-H 2—=232

A
H6—-H39 =228 A Mittel = 2.41 A
H9-H39 =254 A

A

H2-H42 =251



Tab. 3. Bindungslingen von X‘—Rhodomycinon und mittlere Fehler

. Bindungs- Mittlere Feh- . Bindungs- Mittlere Feh-
Bindung lingen (R)  ler x10 4 ) Bindung lingen %A) ler x10°
C11-C15 1.418 57 C11-C111 1.375 70
C13-C15 1.400 57 C13-C16 1.474 56
C13-C113 1.424 63 Ci12-C112 1.413 59
C12-C114 1.394 59 C12-014 1.350 55
C14-011 1.255 58 C14-C113 1. 485 58
C14-C114 1,443 62 C15-015 1. 350 57
C16-012 1.258 55 C16-C110 1. 445 57
C17-C18 1.415 55 C17-C110 1.406 58
C17-013 1. %46 52 Ci18-C116 1.509 61
C19-C111t 1. 387 57 C19-C113 1. 381 60
C110-C114 1,427 61 C112-C115 1.539 56
C115-C117 1.531 60 C116-C118 1.520 62
C120-C119 1.521 68 C119-C117 1.533 57
C117-C118 1.530 58 025-C214 1.339 57
C28-C27 1.375 70 C28-C214 1.390 56
Cc27-C26 1.381 57 C21-C23 1.430 58
C21-C210 1. 386 61 C18-C112 1.381 59
C21-C215 1.478 57 C22-C23 1. 374 50
C22-C25 1. 456 60 C22-C213 1. 449 60
C23-024 1.355 53 C24-C25 1.469 41
C24-C286 1. 386 51 C24-C211 1.425 62
C25-021 1.263 57 022-C212 1,264 56
C29-C213 1.384 59 C29-023 1. 348 53
C210-C216 1.505 63 C211-C212 1.457 61
C211-C214 1.381 41 C212-C213 1.440 58
C215-C217 1.561 60 C216-C220 1.523 61
C220-C217 1.526 64 C219-C218 1.537 74
C218-C217 1.5386 57 C29-C210 1.409 56
C215-027 1.443 50 C115-016 1.444 51
C2117-028 1.432 48 C117-017 1.453 44
Mittlerg Feh-
ler x10 (3)
C11-H225 .90 7 C111-H52 0. 92 6
C19-H36 0.92 5 0O15-H53 0,78 6
O13-H14 0.9 7 C116-H8 1.00 5
C116-H213 0.99 5 C118-H214 1.03 5
C118-H38 1.01 5 C119-H41 0. 88 6
C119-H212 0,93 5 C120-H13 0. 86 6
C120-H37 g.98 ki C120-H54 1,07 6
C115-1151 1.02 6 0O14-H32 0. 88 6
C26-H12 1. 00 5 C27-H15 0. 97 4
C28-H20 0.98 5 025-H4 0. 96 5
023-H18 0.95 7 C216-H30 1.02 5
C216-H186 0,99 6 C220-H33 1.07 6
C220-H31 1.04 4 C218-H2 1.05 5
C218-H39 1.02 5 C219-H9 1.04 7
C219-H6 1.01 5 C219-H42 0. 86 6
C215-H34 0. 98 5 024-H35 0.88 5
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Tab. 4,Bindungswinkel von

C15
ca3
C15
C113
C13
C23
C25
C110
C1s8
C22
C26
C17
Cl12
C16
C17
Cl1
c21
C29
C24
Cc212
C211
c22
c28
c21
C18
Cl15
Cl15
C118
C13
Cl14
C110
Cl12
C18
C1l17
c28
C211
C213
C211
Cc22
C213
c21
C210
Cc217
Cl16
C215
C215
C218
c217

-Rhodomycinon (das mittlere Atom ist das

Scheitelatom). Der mittlere Fehler der Bindungswinkel von Koh-

lenstoff- und Sauerstoffatomen betrigt etwa 0. 3°

c11
c21
C13
Cl4
C15
C22
C24
Ci6
c17
C25
c27
C18
C18
Cl10
C110
ci11
C210
C210
c211
c211
C212
C213
C214
C215
Cl16
c117
c117
C117
C113
Cl4
Cl14
Cl2
Cli2
Cl15
c214
C212
C29
C24
C25
C22
C23
c21
C215
c118
c217
c217
c217
c218

-C111
- C215
- C113
- Cl14
- 015
- C25
- C26
- 012
- 013
- C24
- C28
- Cl12
- Cl16
- C17
- Clla
- C19
- C29
- C216
- C212
- C214
- C213
- C212
- C211
- Cc217
- Cl118
- C118
- 017
- O17
- Cl4
- 011
- C12
- 014
- Cl15
- 016
- 025
- 022
- 023
- C25
- 021
- C23
- 024
- C215
- 027
- C117
- C218
- 026
- 026
- C219

119°
117
119
119
123
120
118
122
116
119
120
120
122
120
119
122
120
119
120
121
120
120
119
112
113
109
107
108
120
121
119
117
122
109
117
120
122
120
121
120
117°
123
110
112
112
106
109
117

0O 00 CO0OO00OO0ODO0OOCOCOO0DO0OD0OO0 O OO0 OO

O 0 0 o0 o

o]

O 0000000 O0OO0O OO

O 00 000 0

C112
C1l5
C18
Cl11
C1l1
c21
C13
C13
C110
C24
Cl8
C17
Cl11
Cle
ca27
C210
c21
C1l2
Cc24
Cl4
Cc22
C29
Ciz2
Cl12
C210
Cl15
Clls
C13
C113
C110
Cl14
C1s8
Cl12
C211
C213
C210
c211
C24
C213
c22
C210
c21
C119
C117
C215
C218
C220
C216

C12
C13
C13
Cl15
C15
Cc23
C16
Cl6
Cc17
C26
Cc17
C1l8
C19
Cl10
C28
C29
C210
Cl12
c211
C113
C213
C213
Cl14
C115
C216
C117
C117
C113
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Tab. 4.Fortsetzung

15 - C27 - €26 115° C27 - C26 - H12 125°
C24 - C26 - HI2 116° H35 - 024 - C23 109°
C21 - C215 - H34 113° H34 - C215 - 027 103°
C218 - C219 - HY 121° H9 - C219 - H42 86°

C218 - C219 - 1142 124° H6 - C219 - H42 102°
C218 - €219 - HE 106° H9 - C219 - HE 116°
C219 - C218 - H39 104° C217 - C218 - H39 109°
C217 - C218 - H2 108° C219 - C218 - H2 111°
H39 - C218 - H2 108° H31 - C220 - H33 105°
C216 - C220 - H33 111° €217 - C220 - H33 118°
H31 - €220 - C217  101° H31 - C220 - C216 111°
H16 - C216 - H30 104° H30 - C216 - C220 110°
H16 - C216 - C210  109° H16 - C216 - €220 110°
H30 - C216 - €210 111° C29 -023 - HIS 109°
212 - 022 - H18 102° 022 - H18 - 023 144°
022 -H4 - 025 149° €214 - 025 - H4 104°
H4 -022 -c212  101° H20 - C28 - C214 124°
H20 - C28 - C27 115° H15 - C27 - C28 125°
H53 -0Ol12 - C16 100° 153 - O15 - C15 105°
Ccl5 -C11 -H225  113° H225 - C11 - C111 128°
Cl1 - C111 - H52 120° C19 - Cl111 - H52 118°
H36 -Cl9 -Clit 126° H36 - C15 - C113 113°
H32 - 0l4 - Cl2 108° 151 - C115 - C112 107°
016 - C115 - H51 119° 016 - C115 - C117 109°
H51 - C115 - Cc117  102° 016 - Cl115 - C112 108°
C117 - C119 - H4l 102° H212 - CL19 - H4l 112°
H212 - C119 - 120  106° €120 - C119 - H41 117°
H212 - C119 - C117  105° C1l19 - C120 - H13 112°
C119 - C120 - H37 113° C119 - C120 - H54 126°
H13 - C120 - H37 107° M37 - C120 - H54 89°

H54 - C120 - H13 106° 38 - C118 - H214 107°
H214 - C118 - c116  113° C117 - C118 - H214 110°
H38 - C118 - c117  96° M38 - C118 - C116 118°
C217 - C215 - H34 111° H213 - C116 - C118 103°
Cl118 - C116 - HS 110° H213 - C116 - C18 103°
H8 - C116 - H213  121° H8 - Cl16 - C18 107°
C14 -0O11 - H32 100° H14 -013 -C17 104°
013 - H14 -Ol2 150° M4 - 012 - C16 99°

014 - H3I2 - Ol 143°

Beriicksichtigt man die beschrinkte Genauigkeit der Wasserstofflagen bei ciner
Rontgenstrukturanalyse, so stimmen die gefundenen H-—H-Abstinde in den beiden
Athylgruppen mit dem theoretischen Wert von 2.49 A, der beim Athan angegeben
wird, recht gut iiberein.

Die Tabellen 3 und 4 enthalten Bindungsldngen und -winkel der beiden y-Rho-
domycinonmolckiile mit Angaben der mittleren Fehler.
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Der mittlere Valenzwinkel im Anthrachinonsystem des y-Rhodomycinons betrigt
120°, der mittlere Bindungswinkel im Cyclohexenring 115°. Die durchschnittliche
Bindungslinge in dem aromatischen Teil des Molekiils betrigt 1.40 A, wihrend die
C(sp3)—C(sp3)-Bindungen eine Linge von 1.52 A haben.

Der Atomabstand in den Chinoncarbonylgruppen ist mit 1.25 A normal; C=:O-
Abstiande der gleichen GroBe liegen auch in anderen mchrkernigen «-Hydroxy-
chinonderivaten vor10.11),

Fiir die alkoholischen Hydroxylgruppen fanden wir einen mittleren C—QO-Abstand
von 1.44 A. Die phenolischen Hydroxylgruppen, die bekanntlich auf Grund des
particllen Doppelbindungscharakters gegeniiber normalen C - O-Bindungen ver-
kiirzt sind, haben den erwarteten Wert von 1.35 A.

Kristallstruktur
Die y-Rhodomycinonmolekiile sind im Kristall in parallelen Schichten, mit einem
Schichtenabstand von 3.35 A, angeordnet. Die einzelnen Schichten bestehen aus Ein-

heiten von je zwei Molekiilen (Dimeren), die durch Wasserstoffbriicken miteinander
verbunden sind (s. Abbild. 10).

[C955770.10 H H
Abbild. 10. Wasserstoffbriicken in den zwei yv-Rhodomycinonmolckiilen
einer asymmetrischen Einheit

Abbild. 11 zeigt in stereoskopischer Darstellung vier dquivalente Dimere in einer
Elementarzelle des v-Rhodomycinonkristalls12).
10) 4, Prakash, Zeitschrift fiir Kristallogr., Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem.

Bd. 122, 272 (1965).

1) G. H. Stout, Acta crystallogr. [Copenhagen] 15, 451 (1962).

12) Um den richtigen riumlichen Eindruck zu erhalten, sollte diese Abbildung mit einer
Stereobrille betrachtet werden.
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Abbild. 11. (001)-Projektion dquivalenter Dimerer von y-Rhodomycinon

Im y-Rhodomycinonmolekiil bilden alle Wasserstoffatome der phenolischen
Hydroxylgruppen intramolekulare Wasserstoffbriicken mit den Carbonylsauerstoff-
atomen; dabei wirken Carbonylsauerstoffatome, die zwei Hydroxylgruppen in «-
Stellung haben, wie O 12 und O 22, als Akzeptoren fiir jeweils zwei Wasserstoffatome.
Das die Briicke bildende Wasserstoffatom liegt dabei nicht auf der linearen Verbin-
dung zwischen zwei Sauerstoffatomen. Der mittlere R —O-—H-Winkel der phenoli-
schen Hydroxylgruppen betridgt 105°.

Die innermolekularen Wasserstoffbriicken sind eindeutig unsymmetrisch. Dieser
Befund steht im Gegensatz zu den von Brockmann und Franck1® auf Grund von IR-
spektroskopischen Untersuchungen geforderten symmetrischen Wasserstoffbriicken
bei mehrkernigen o-Hydroxy-chinonen®).

Ungewohnlich sind die intermolekularen Wasserstoffbriicken zwischen den beiden
Einzelmolekilen des Dimeren.

In Abbild. 12 sind die Atome, die an Wasserstoffbriicken beteiligt sind, als Kreise
mit van der Waalsschen Wirkungsradien eingetragen. Gestrichelte Kreise bedeuten
Sauerstoffatome (Radius 1.4 A), ausgezogene Kreise Wasserstoffatome (Radius 1.2 A).
Anhand dieser Darstellung 148t sich das Bindungssystem gualitativ gut erkldaren.

Es iiberlappen sich Atom H 4 und die Sauerstoffatome O 22 und O 13, Atom
H 18 und die Sauerstoffatome O 22 und O 12, Atom H 14 und die Sauerstoffatome
012 und O 22; das bedeutet, daB die Wasserstoffatome H4, H 18, H 14 (H 53
unsicher, da die Atomlage vermutlich ungenau) jeweils von zwei Sauerstoffatomen
intra- und intermolekular gebunden werden. Man bezeichnet derartige Wasserstoff-
briicken als gegabelte Wasserstoffbriicken. Wihrend die Koordinationszahl des
Wasserstoffs meist nie groBer als 2 ist, wurden doch in seltenen Fillen Ausnahmen
davon berichtet 14-16),

*) Anm. b. d. Korr. (19. 9. 1970): Unsymmetrische Wasserstoffbriicken bei kondensierten
a-Hydroxy-chinonen wurden spiter auch IR-spekiroskopisch nachgewiesen: H. Musso
und J. Seeger, Chem. Ber. 93, 796 (1960).

13) H. Brockmann und B. Franck, Naturwissenschaften 42, 45 (1955).
14) R. E. Marsch, Acta crystallogr. [Copenhagen] 11, 654 (1968).

135) Y, Itaka, Acta crystallogr. [Copenhagen] 13, 35 (1960).

16) A, W. Hanson, Acta crystallogr. [Copenhagen] B 24, 1084 (1968).
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[€272770.17]

Abbild. 12. Gegabelte WasserstofTbriicken im dimeren y-Rhodomycinon,
dargestelit in einer (201)-Projektion

In den hier vorliegenden gegabelien Wasserstoffbriicken werden die Wasserstofi-
atome verschieden stark von den beiden Sauerstoffatomen angezogen; die intra-
molekularen O - - - H-Abstéinde sind bedeutend kiirzer als die intermolekularen.

intramolekular intermolekular

H 4----- 022 == .74 A H 4..... 013 = 2.39 A
HI1§-.-.. 022 = 1.73A HI18--.-. 012 - 237A
Hl4.. ... 012 == 1.74 A Hi4-.... 022 =2384A

Die drei schwachen intermolekularen Kontakte iiber die gegabelten Wasserstoff-
briicken diirften fiir dieDimerenbildung verantwortlich sein; in diesem Zusammenhang
ist bemerkenswert, dal3 bei dicser Bindung die van der Waals-Abstinde benachbarter
H- und O-Atome nicht unterschritten werden (vgl. auch Abbild. 12).

Wihrend dic phenolischen Hydroxylgruppen ein zweidimensionales Netz von
Wasserstoffbriicken innerhalb der Dimeren ausbilden, verbinden die alkoholischen
Hydroxylgruppen am Ring A in einem dreidimensionalen Netz dic verschiedenen
Schichten untereinander. Drei von vier Hydroxylgruppen nehmen an intermoleku-
laren Wasserstoffbriicken teil.

Abbild. 13 zeigt in einer (010)-Projektion die Schichtstruktur des Kristalls; die
zwischen den Schichten vorhandenen Wasserstoffbriicken sind eingezeichnet.

Das Sauerstoffatom O 17 hat in diesen Wasserstoffbriickenbindungen eine zwei-
fache Funktion. Sauerstoffatom O 17 (Symmetrieoperation x, y,z) ist sowohl Ak-
zeptor des Wasserstoffatoms H 61, das kovalent an den Sauerstoff O 16 (Symmetrie-
operation x, y, z + 1) gebunden ist, als auch Donator des Wasserstoffatoms H 67,
das eine Wasserstoffbriicke zu O 26 (Symmetrieoperation 1 —x, y—14, 1---z) herstellt.

Die Abstidnde und Winkel entsprechen denen normaler Wasserstoff briicken.

017---016 =291 A

016 — H6l =1.0A Symmetrieoperation x, v, z -+ 1
017---H61 =20A

017-—-026 — 287 A

017 - H67 =091 A Symmetrieoperation 1—x, y- 14, 1—z
026---~H67 = 1.96 A
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{€222/7013]

Abbild. 13. Schichtstruktur des y-Rhodomycinonkristalls

Die beiden Wasserstoffbriicken stellen die Vernetzung sowohl zwischen den dqui-
valenten Dimeren in z-Richtung (Translation) als auch zwischen denen in y-Richtung
her (Schraubung um x = 15, z = 14),

Alle Rechnungen wurden an der in Garching bei Miinchen am Institut fiir Plasmaphysik
instalfierten IBM-7090-Rechenmaschine durchgeftihrt.

Fir die Unterstiitzung unserer Arbeiten auf dem Gebiet der Réntgenstrukturanalyse
organischer Verbindungen sind wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der
Chemie und der Badischen Anilin & Soda-Fabrik zu Dank verpflichtet.
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