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Bei der Erythrochin- und Thalleiochin-Reaktion der 6-Methoxychinoline 1 als Modellsubstanzen wer-
den die 8,8'-Bichinolin-5,5'-dione 2A gebildet. Die roten Substanzen 2A reagieren mit Salzsdure zu
den gelben Bichinolindihydrochloriden 3. Die Struktur von 3b wird durch Rdntgenkristallanalyse bewie-
sen. Die Redox-Eigenschaften von 2A werden mit voltammetrischen Methoden untersucht.

A contribution to the erythroquine and thalleioquine reaction

The 8,8"-biquinoline-5,5'-diones 2A are formed by the erythroquine and thalleioquine reaction from the
6-methoxyquinolines 1 as model compounds. The red substances 2A react with hydrochloric acid to
yield the yellow biquinolinedihydrochlorides 3. The structure of 3b dihydrate is determined by X-ray
crystal analysis. The redox properties of 2A are investigated by voltammetric methods.

1. Einleitung

Zur Priifung von Chinin- und Chinidin-Salzen auf Identi-
tit benutzt Ph. Eur. 4 (2002) die Thalleiochin-Reaktion
(André 1836; Brandes 1838; Auterhoff und Pankow
1967), bei der mit Bromwasser und verdiinnter Ammo-
niak-Losung versetzt wird und eine griine Firbung ent-
steht. Zum empfindlichen Nachweis von China-Alkaloiden
mit 6-Methoxychinolin-Partialstruktur eignet sich auch die
Erythrochin-Reaktion (Vogel 1850; Rosenthaler 1936; Au-
terhoff etal. 1977). Bei dieser Farbreaktion wird mit
Chlor- oder Bromwasser und anschliefend mit Kaliumhe-
xacyanoferrat(Il) oder besser mit Kaliumhexacyanofer-
rat(Ill) versetzt. Beim Alkalisieren mit Ammoniak oder
Natronlauge entsteht eine Rotfdrbung, die sich mit Chloro-
form ausschiitteln ldsst. Takada et al. (1983) fanden, dass
bei Verwendung von 6-Methoxychinolin (1a) und 6-Me-
thoxychinaldin (1b) als Modellsubstanzen sowohl bei der
Erythrochin- als auch bei der Thalleiochin-Reaktion die
gleichen roten Substanzen, die 8,8'-Bichinolin-Derivate 2,
gebildet werden.

Bei der Thalleiochin-Reaktion entsteht zusatzlich eine
blaue Verbindung, die aufgrund des ESR-Spektrums als
superstabiles Radikal angesehen wird. Fiir die aus la er-
haltene blaue Substanz 4 wurde auf der Basis der Elemen-
taranalyse die Summenformel CsoHy9NgOi3 errechnet?.
Das Molekulargewicht konnte aber nicht durch MS be-
stimmt werden. )

Der Grund fiir die Uberpriifung der Struktur der Reakti-
onsprodukte war die Frage, weshalb die roten Substanzen
als vinyloge Amide 2A (NH-Form), und nicht als Chinoli-
niumolate 2A’ (Zwitterion) oder als tautomere Hydroxy-
chinoline 2B (OH-Form) bzw. a,-ungesittigte Ketone 2C
(CH-Form) vorliegen sollen (Schema 1). Die 'H NMR-
Spektren in CDCl; zeigen ein Signal bei 6 = 1.6, das den
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NH-Protonen zugeordnet wird (hier treten jedoch die Pro-
tonen von H,O in Resonanz!), wihrend weitere mit D,O
austauschbare Protonen nicht registriert werden (Takada
etal. 1983). 1*C NMR-Daten und Rontgenkristallstruktur-
analysen liegen von 2 nicht vor.

Nach Literaturangaben handelt es sich beim 5-Hydroxy-6-
methoxy-8-nitrochinolin um eine ziegelrote Substanz (El-
derfield et al. 1946). Das strukturverwandte 5-Acetoxy-6-
methoxy-8-nitrochinolin (I) wird als fast farblose Verbin-
dung beschrieben (Sax und Desiderato 1967). Die Ront-
genkristallstrukturanalyse der farbigen Substanz bewies je-
doch, dass diese als 6-Methoxy-8-nitro-5(1H)-chinolon
(II) vorliegt (Sax et al. 1969).

2. Untersuchungen, Ergebnisse und Diskussion

Die roten Substanzen 2a, b wurden nach der Vorschrift
von Auterhoff etal. (1977) aus la, b dargestellt. 'H
NMR-, MS-, IR- und UV/Vis-Daten stimmen mit denen
von Takada et al. (1983) iiberein. In den '3C NMR-Spek-
tren von 2 wird einerseits ein Signal bei & = 178 fiir ein
quartires C-Atom registriert, das einer Carbonyl-Gruppe
zuzuordnen ist. Andererseits tritt im Bereich fiir sp3-hybri-
disierte Methin-Kohlenstoffe keine Resonanz auf. Damit
entfallen die zu A alternativen Strukturen A’, B und C.
Durch 2D-NMR-Techniken (C, H-COSY, COLOC, NOE-
SY) konnte die Struktur A fiir 2b* gesichert werden.

In 2A liegen zwei 8,8'-gekoppelte Merocyanine vor, deren
Bindungsverhiltnisse sich nur durch eine Rontgenkristall-
strukturanalyse klidren lassen. Die von 2 erhaltenen Einkri-
stalle, feine rotbraune Nadeln, waren allerdings fiir eine
Rontgenbeugung zu schmal. Beim Umkristallisieren von 2
aus salzsaurer Losung trat Methylether-Spaltung ein
(Schema 2).
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Im 'H NMR-Spektrum der aus 2a gewonnenen Substanz
fehlt ein Signal fiir die Methoxy-Gruppe. Im H, C-
HMBC-Experiment tritt C-5 gegeniiber dem Carbonyl-C
von 2a deutlich hochfeldverschoben bei 6 = 139 auf, was
fiir ein 5-Hydroxychinolin-Derivat spricht.

Die aus 2b erhaltenen gelben Einkristalle erwiesen sich
bei der Rontgenstrukturanalyse als 2,2’-Dimethyl-[8,8’-bi-
chinolin]-5,5',6,6'-tetraoldihydrochlorid-Dihydrat (3b). Das
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Abb. 2: Rontgenkristallstruktur von 3b (Ausschnitt)

Kation von 3b besitzt kristallographische zweizéhlige
Symmetrie. Die beiden Chinolin-Ringe sind gegeneinan-
der verdrillt, der Interplanarwinkel betrdgt 78,7°. Ein Sys-
tem aus 5 klassischen Wasserstoffbriicken (NH---CI™,
Ol-H---02, O2—H:--01W, O1W—-H---ClI~ (2x)) ver-
kniipft die Reste zu Schichten parallel zur xy-Flidche; da-
bei werden quadratische [(H,O)Cl],-Ringe gebildet.

Die Farbstoffe 2 sind redox-amphoter, denn sie lassen sich
polarographisch sowohl reduzieren als auch oxidieren. Die
bei der kathodischen Reduktion an der Quecksilbertropf-
elektrode (Dropping Mercury Electrode, DME) mit der
Differenzpulspolarographie (DPP) fiir das Redoxsystem
Chinolin/Dihydrochinolin ermittelten Halbstufenpotentiale
betragen fiir 2a Ey/, = —1.10 und —1.62V und fiir 2b
Ei, = —1.15 und —1.58 V. Bei der anodischen Oxidation
an der rotierenden Platin(scheiben)elektrode (Rotating Pla-
tinum Electrode, RPE) wurden fiir das Redoxsystem Di-
phenohydrochinon/Diphenochinon die Halbstufenpoten-
tiale bestimmt. Fiir 2a wurde Ey, =+1.22 und +1.830V,
fiir 2b Ei, = +1.23 und +1.85V gemessen. Vergleicht
man das Cyclovoltammogramm (CV) von 2a an der RPE
im Messbereich von +1.2 V bis +1.7 V (Abb. 3) mit der
simulierten Kurve fiir einen ECCEE-Mechanismus (Hein-
ze 1984), so ergibt sich ein dhnliches Bild. Danach bildet
sich aus 2a unter Abspaltung eines Elektrons das Radikal-
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Abb. 3: Cyclovoltammogramm von 2a

Schema 3: ECCEE-Mechanismus zur CV von 2a

kation A. Deprotonierung liefert das neutrale Radikal B.
Nach Eliminierung eines weiteren Protons entsteht C, das
sofort unter Elektronenabgabe zu D reagiert. Unter Verlust
eines weiteren Elektrons wird das Radikalkation E erhal-
ten (Schema 3).

Eine Losung der roten Verbindung 2Aa in Acetonitril
farbt sich bei Einwirken von Sonnenlicht oder bei Durch-
leiten von Luft langsam blau. Das nach 2—3 Tagen erhalte-
ne Produkt ist mit dem blauen Farbstoff der Thalleiochin-
Reaktion identisch, wie ein Vergleich der IR- und UV/Vis
(Amax = 660 nm)-Spektren zeigt. Versuche zur Kristallisati-
on dieses Farbstoffs schlugen jedoch fehl.

Aus dem Ansatz zur Thalleiochin-Reaktion mit 6-Methox-
ychinolin (1a) konnte durch FC neben Edukt rotes 2Aa,
farbloses 5-Brom-6-methoxychinolin (4) (Howitz und Bir-
locher 1903) und gelb gefirbtes 5-Brom-6-chinolinol (5)
(Claus und Howitz 1891) isoliert werden (Schema 2). Die
Mischung des blauen Farbstoffs mit der Substanz S trigt
zumindest zur Endfarbe griin der Thalleiochin-Reaktion
bei.

3. Experimenteller Teil

3.1. Allgemeine Angaben

Schmp.: Linstrom-Gerit (SPA-1, Fa. Biihler), nicht korrigiert. Elementar-
analysen: C—H—N—O Elemental Analyzer 1106, Carlo Erba, CE Instru-
ments Flash-EA 1112 Elemental Analyzer, Fa. ThermoQuest. Die Ergeb-
nisse lagen bei den verschiedenen Verbindungen innerhalb der iiblichen
analytischen Grenzen. IR-Spektren: Philips PU-9800 FT-IR-Spektrometer,
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ATI Mattson Genesis Series FT-IR-Spektrometer. UV/Vis-Spektren: Philips
PU 8730, Analytik Jena Specord 200 UV/Vis-Spektrometer, Software Win-
ASPECT Vers. 1.7.2. MS: Finnigan-MAT 8430, Finnigan-MAT 8400-
MSS T und Finnigan-MAT 90 (Institut fiir Organische Chemie der TU
Braunschweig), Elektronenstol Ionisation (EI)-MS: Ionisationsenergie
70e.V. '"H NMR (400.13 MHz)- und '3C NMR (100.61 MHz): Bruker
AM-400, Bruker Avance DRX-400 (NMR-Laboratorien der Chemischen
Institute der TU Braunschweig; einschlieBlich der DEPT-Messungen, NOE-
Differenzspektren, H,H-NOESY-, H,C-HSQC- und H,C-HMBC-Spektren).
Die chemischen Verschiebungen sind in ppm nach der dtvs-Skala angege-
ben. FC: Kieselgel 60, Korngrofe 230-400 mesh, Merck. HPLC: Merck
Hitachi LiChrograph L-6200 Gradientenpumpe, LiChrograph L-4500 Dio-
den-Array-Detektor, LIChroCART Auto-fix, PC 486 DX, D-6500 DAD-Sys-
tem-Manager. Trennsdule: LiChroCART 125-4, LiChrospher 60 RP-select
B (5 wm). Vorsdule: LiChroCART 4-4, RP select B. Eluenten: (I)
= MeCN/H,0 (5:1), Flussrate 0.500 ml/min, isokratisch; (II) = MeCN/
H,O (8:2), Flussrate 1.000 ml/min, isokratisch. Injektionsvolumen: 20 ul,
Detektion (DAD): 200 bis 800 nm, Messwellenldnge: 270 nm. Nettoreten-
tionszeit (t) in min; Totzeit des Systems ermittelt mit Thioharnstoff. DC:
Polygram SIL G/UVjss-Fertigfolien fiir die DC, 40 x 80 mm (Macherey-
Nagel). FlieBmittel: CH,Cl,/MeOH (9: 1). Fluorimetrie: SFM 25 Fluorime-
ter, Fa. Kontron, Anregungslicht: Ay, = 365 nm. Differenzpulspolarogra-
phie (DPP): 1. Kathodische Reduktion: Messgerit: Computrace VA 797,
Software VA Computrace Version 1.0; Arbeitselektrode: Quecksilbertropf-
elektrode (DME), Tropfengrofe 1 (0.15 mm? +/— 2%); Bezugselektrode:
Silber-Silberchlorid-Elektrode (SSE) 6.0728.0X0; Hilfselektrode: Platin-
draht-Elektrode 6.0343.000, alle Gerite Fa. Metrohm; Pulsamplitude:
0.05 V; Leitelektrolyt: 0.01 mol/I LiClO4 in MeOH/H,O (1 : 1); Probenkon-
zentration: ca. 1 mg/10 ml; vor der Messung wird 5 min N, in die Mess-
16sung eingeleitet. 2. Anodische Oxidation: Messgerit: Polarecord E 506,
Titriergefdl EA 875-20; Arbeitselektrode: Rotierende Platinscheibenelek-
trode (RPE) E 628-10, 4 mm Scheibendurchmesser, 1500 U/min; Bezugs-
elektrode: Gesiittigte Kalomelelektrode (GKE) EA 404; Hilfselektrode: Pla-
tindrahtelektrode EA 285, alle Geridte Fa. Metrohm; Pulsamplitude (AE):
—100 mV; Leitelektrolyt: 0.05 mol/l LiClO4 in MeCN; Probenkonzentra-
tion: ca. 0.5 mol/l. Das Halbstufenpotential (Et/,) errechnet sich aus dem
Spitzenpotential (E;) und der Pulsamplitude (AE) nach der Formel: Ei/, = E.
p - AE/2. Nifedipin diente als Bezugssubstanz. Cyclische Voltammetrie
(CV): Vgl. anodische Oxidation; VA-Scanner E 612, Fa. Metrohm, x,y-
Schreiber LY 1900 PL, Fa. Linseis, Selb.

3.2. 1H,5H,1'H,5'H-6,6'-Dimethoxy-1,5,1',5 -tetrahydro-8,8 -bichinolinyl-
5,5'-dion (2a)

407 mg 6-Methoxychinolin werden in 50 ml Cyclohexan geldst, 5 min
HCI-Gas eingeleitet, abgesaugt, mit Cyclohexan gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet. 500 mg (3 mmol) 6-Methoxychinolin-HCl werden mit 50 ml
0,4% wissriger Br,-Losung versetzt und bis zur Auflosung des Nieder-
schlags geschiittelt (ca. 45 s). Dann werden 20 ml 2% Kj3[Fe(CN)g]-Losung
und sofort ein Gemisch von 10 ml konz. NH3 und 90 ml CHCIl; zugege-
ben. Es wird zweimal mit 100 ml CH,Cl, ausgeschiittelt. Die organischen
Phasen werden vereinigt, iiber Na,SO4 getrocknet und das Losemittel unter
schwachem Erwidrmen i. Vak. abgezogen. Der Riickstand wird mit 30 ml
Me,CO und 5 ml H,O aufgenommen, das Me,CO i. Vak. abdestilliert und
iiber eine G4-Fritte abgesaugt. Der rot-schwarze Niederschlag wird dreimal
mit ca. 30 ml 10% AcOH gewaschen. Ausbeute: 7 mg (1%). Rotschwarze
Nadeln, Schmp. 332 °C (Zers.), >300 °C (CH,Cl,) (Takada etal. 1983).
IR (KBr): v (cm™!)=3403 (NH), 1638 (C=0). UV (CH2CL): Amax
(Ig €) = 247 nm (4.49), 505 (3.62). '"H NMR (CDCls): & (ppm) = 3.99 (s,
3H, OCHj), 7.53 (dd, J=79Hz, J=45Hz, 1H, 3-H), 8.68 (dd,
J=79Hz, ]=19Hz, 1H, 4-H), 895 (dd, J=45Hz, J=19Hz, 1H,
2-H), 9.12 (s, 1H, 7-H). '3C NMR (CDCl3): § (ppm) = 177.99 (C-5),
152.86 (C-8a), 151.70 (C-6), 150.95 (C-2), 136.48 (C-8), 135.56 (C-4),
128.64 (C-4a), 123.39 (C-3), 117.65 (C-7), 55.86 (OCHj). MS: m/z
(%) =348 [M]* (86), 315 [M—CH;30H,]™ (100). DC: Ry=0.80. HPLC
(D: ty = 1.02 min. HPLC (II): t; = 0.63 min.

CyoH6N204 (348.4)

3.3. 1H,5H,1'H,5' H-6,6'-Dimethoxy-2,2'-dimethyl-1,5,1',5 -tetrahydro-
8,8'-bichinolinyl-5,5'-dion (2b)

Darstellung analog 3.2. mit 500 mg (2.4 mmol) 6-Methoxychinaldinhydro-
chlorid. Ausbeute: 12mg (1,3%). Tiefrotes Pulver, Schmp. >300°C
(CHCI3), >300 °C (Takada et al. 1983). IR (KBr): v (cm™!) = 3426 (NH),
1639 (C=0). UV (MeOH): Apax (Ig €) =241 nm (4.58), 283 (3.93), 328
(3.75), 498 (3.38). UV (IN-HCI): Apax (Ig €) =209 nm (4.57), 254 (4.48),
319 (3.92), 357 (3.58). UV (CHCly): Amax (lg €) =250 nm (4.48), 505
(3.39). 'H NMR (CDCls): & (ppm) =2.73 (s, 3H, CH3), 3.99 (s, 3H,
OCH3;), 7.36 (d, J =8.1Hz, 1H, 3-H), 8.56 (d, J =8.1Hz, 1H, 4-H),
9.32 (s, 1 H, 7-H). NOE-Differenzspektrum: gesittigtes 'H-Signal (verstirktes
'H-Signal) = CH; (7-H, 3-H, OCH;3). C NMR (CDClL): &
(ppm) = 177.96 (C-5), 160.27 (C-2), 152.58 (C-8a), 151.53 (C-6), 136.08
(C-8), 135.73 (C-4), 126.49 (C-4a), 123.05 (C-3), 117.43 (C-7), 55.71
(OCH3), 25.15 (CH3). Zuordnungen sind durch H, H-NOESY-, H, C-
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HSQC- und H, C-HMBC-Experimente gesichert. MS: m/z (%) = 376
[M]™ (100), 361 [M—CHs]*" (98). DC: Ry=0.84. HPLC (I): t,=
1.65 min. Fluoreszenz: Ay, = 414 nm.

CaoHyN204 (376.4)

3.4. [8,8'-Bichinolin]-5,5',6,6'-tetraol-dihydrochlorid (3a)

7 mg (0.02 mmol) 2a werden in verd. HCI (1:1) gel6st, mit HyO iiber-
schichtet und 1 d stehengelassen. Ausbeute: 3 mg (38%). Gelbe Quader,
Schmp. 207 °C (Zers.). IR (KBr): v (cm~') = 3437 (OH), 1608 (C=N).
UV (MeOH): Anax (Ig €) = 208 nm (4.45), 252 (4.61), 277*" (4.28), 363
(3.66), 436 (3.20). '"H NMR ([Dg]DMSO): & (ppm) = 7.55 (s, 2H, 7-H,
7-H), 7.65 (dd, J=8.7Hz, J=4.8Hz, 2H, 3-H, 3'-H), 8.56 (d,
J=4.8Hz, 2H, 2-H, 2’-H), 8.90 (d, ] = 8.7 Hz, 2 H, 4-H, 4-H), 10.10 (s,
2H, OH), 10.29 (s, 2H, OH). '*C NMR 3([Dg]DMSO): & (ppm) = HSQC:
121.27 (C-3), 125.75 (C-7); HMBC: 138.84 (C-5), 141.27 (C-8a). MS:
m/z (%) = 320 [M]™* (100), 303 [M—OH] "™ (56). DC: R; = 0.69. HPLC (I):
ts = 0.70 min.

CgH12N,04 - 2HCI (393.2)

3.5. 2,2'-Dimethyl-[8,8'-bichinolin]-5,5',6,6 -tetraol-dihydrochlorid-dihy-
drat (3b)

Darstellung analog 3.4. mit 7 mg (0.02 mmol) 2b. + Fe3*: tiefgriin. Aus-
beute: 3 mg (35%). Gelbe Quader, Schmp. 219-222 °C (Zers.). IR (KBr):
v (cm™') =3280 (OH), 1620 (C=N). UV (MeOH): Amax (Ige) =213 nm
(4.52), 253 (4.65), 274 (4.34), 361 (3.63), 423 (3.17). 'H NMR
([Dg]DMSO): 6 (ppm) = 2.28 (s, 6 H, CH3), 7.52 (s, 2H, 7-H, 7'-H), 7.56
(d, 2H, J = 8.6 Hz, 3-H, 3’-H), 8.80 (d, 2 H, 8.6 Hz, 4-H, 4'-H), 10.07 (s,
2H, OH), 10.20 (s, 2H, OH). MS: m/z (%) =348 [M]*" (100), 333
[M—CHj3]™ (45). DC: Rf=0.70. HPLC (I): t; = 0.58 min. Fluoreszenz:
Amax = 464 nm.

CyoH¢N,04 - 2HCI - 2H,0 (457.3)

3.6. Thalleiochin-Reaktion

500 mg 6-Methoxychinolin-HC] werden in 300 ml H,O gel6st mit 15 ml
gesittigtem Bromwasser versetzt und umgeschiittelt, so dass sich der gebil-
dete Niederschlag auflost. Dann werden 50 ml 3.5% NHj; zugegeben. Die
Losung farbt sich tief griin und wird sofort mit CHCl3/MeOH (9: 1) aus-
geschiittelt. Das Losemittel wird i. Vak. abgezogen und der Riickstand
durch FC an Kieselgel, FM: CHCl;/MeOH (9: 1) mit steigendem MeOH-
Anteil gereinigt. Die 1. Fraktion enthdlt la, die 2. Fraktion 2Aa, die
3. Fraktion besteht aus 4 und die 4. Fraktion aus 5.

3.7. 5-Brom-6-chinolinol (5)

Darstellung s. 3.6. Ausbeute: 5 mg (0.8%). Schwach gelbe Nadeln, Schmp.
185 °C (MeOH), 186 °C (H,0) (Claus und Howitz 1891). IR (KBr): v
(ecm™") = 3431 (OH), 1620 (C=N). UV (MeOH): Apax (Ig €) = 209 nm
(4.42), 240 (4.50), 288 (3.45), 334 (3.54). UV (IN-HCI): Amax
(Ig &) =209 nm (4.55), 255 (4.51), 321 (3.67), 355 (3.43). UV (0,IN-
NaOH): Amax (Ig €) =222 nm (4.24), 254 (4.50), 289 (3.53), 367 (3.61).
'H NMR ([D¢]DMSO): & (ppm)=7.53 (d, J =9.1 Hz, 1H, 7-H), 7.58
(dd, J=8.6 Hz, ] =4.2 Hz, 1H, 3-H), 7.92 (d, J = 9.1 Hz, 1 H, 8-H), 8.38
(dd, J=8.6Hz, J=15Hz, 1H, 4-H), 8.74 (dd, ] =4.2Hz, J = 1.5 Hz,
1H, 2-H), 10.85 (s, 1H, OH). MS: m/z (%) = 223/225 [M]™" (100)/(99).
DC: Ry = 0.68. HPLC (I): t; = 0.90 min

HPLC (II): t; = 0.31 min. Fluoreszenz: hy. = 442 nm.

CyHeBrNO (224.1)

3.8. Rontgenstrukturanalyse von 3b

Datensammlung: Der Kristall wird in Inert6l auf einen Glasfaden montiert,
in den Kaltgasstrom des Diffraktometers gebracht (Bruker SMART 1000
CCD) und mit monochromatisierter Mo-Ka-Strahlung gemessen. Struktur-
losung: direkte Methoden. Strukturverfeinerung: anisotrop gegen F2, Pro-
gramm SHELX-97, G. M. Sheldrick, Universitit Gottingen. Wasserstoff-
atome wurden wie folgt berticksichtigt: OH und NH frei verfeinert,
Methylgruppen als starre Gruppen, ansonsten mit Riding-Modell.
Vollstindige Daten (auBer Strukturfaktoren) wurden unter der Nummer
CCDC-265686 beim Cambridge Crystallographic Data Centre deponiert
und konnen kostenlos angefordert werden vom Direktor, CCDC, 12 Union
Rd., Cambridge CB2 1EZ, UK (e-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk),
oder via www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html.

FuBnoten

3 Die Summenformel ergibe eine ungerade Molmasse, die aber wegen der
geradzahligen Stickstoffatome auch geradzahlig sein muss!

4 Die Substanz 2a ist in CDCl; fiir die Anfertigung von 2D-NMR-Spek-
tren nicht hinreichend 16slich.

5 Wegen der schlechten Loslichkeit von 3a in [Dg]DMSO konnten nur
HSQC- und HMBC-Experimente durchgefiihrt werden, die nur einen Teil
der '*C NMR-Signale lieferten.

Pharmazie 61 (2006) 3



Tabelle: Rontgenographische Daten von 3b - 2H,0
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Summenformel
M;

Temperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Volumen

V4

Dichte (berechnet)
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallgrofe

Theta-Bereich

Reflektionen, insges.
Reflektionen, unabhingig
Daten, Restraints, Parameter
Goodness-of-fit on F?
Finale R Indizes [I > 20 (I)]
R Indizes (alle Daten)
Restelektronendichte Max. u. Min.

C20H2CILN, 06

457.30

133 2) K

0.71073 A

monoklin

P2/n

a=10.5702(12) A o =90°
b=28942011) A B =103.950(3)°
c=113854(12) A y=90°
1044.4(2) A3

2

1.454 Mg/m®

0.351 mm™!

476

0.3 x 0.1 x 0.1 mm?

2.28 — 30.04°

14804

3066 [R(int) = 0.0822]
3066/1/157

1.030

R1 = 0.0423, wR2 = 0.1114
R1 = 0.0606, wR2 = 0.1202
0.821 und — 0.298 eA 3
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