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In einer soeben erschienenen Arbeit von Wallenfels und Draper 
(1) "Der EinfluD der Substituenten auf Elektronen- und Schwin- 
gungsspektren von Aminochinonen" SchluDfolgern die Autoren, 

da0 die 2,5-Diamino-benzochinone-(1,4) im Grundzustand echte 
Chinon-Strukturen besitzen. Bindungsordnungen und -1angen 
sollen sich nur wenig von den entsprechenden Werten des para- 
Benzochinons unterscheiden. Demgegeniiber fassen Dahne und 
Paul (2) die Diaminobenzochinone in Analogie zum l,F&Diamino- 
naphthochinon-(2,6) (3) als Cuadrupol-Eerocyanine auf, die 
durch eine gegenlaufige Kopplung von zwei Trimethin-mero- 
cyaninen entstanden zu denken und demzufolge durch die Grenz- 
strukturen I zu beschreiben sind. 

I 

I +, . .,uszugs-ceise vorgetragen auf der Chemiedozententagung der 
Chemisc:len Sesellscrlnft in der DDR, Berlin, 2.-5.Sept.1964. 

+')J."anft , als Szst van Yhysikalischen Institut der Karl- 
i:zrx-Universitut Leipzig. 
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Die Konzeption der Kopplung von Merocyaninen wird durch quan- 
tenmechanische Berechnungen nach einer vervollstandigten LCAO- 
MO-Methode (4) gestiitzt. Danach liegen die Diaminobenzochinone 
im Grundzustand als Quadrupole mit stark verminderter C=O, und 
entsprechend erhchter C-N-Bindungsordnung var. Zur experimen- 
tellen Bestgtigung dieser Auffassung teilen wir hier einige 
protonenresonanzspektroskopische MeBergebnisse an 2,5-Diamino- 
benzochinonen-(1,4) mit: Tab. 1. 

Die chemischen Verschiebungen der aromatischen ProtonenIa-e 
liegen bei stark erhijhten Jerten, die bisher bei Benzolderi- 
vaten (vergl. Tab. 2, II-IV) nicht beobachtet wurden. Sie sind 
jedoch auf Grund der experimentell (8) und quantenmechanisch 
(9) gesicherten alternierenden Elektronendichteverteilung in 
Polymethinfarbstoffen verstandlich und stimmen demzufolge 
sehr gut mit dem entsprechenden Wert (2-CH) eines Trimethin- 
cyanins V iiberein (Tab. 2, V). 

r 

. . . ...6 7t.L.w.. + 
V '\ 

i 

,N-CH-SH-SH-NC 
3 21 1 

Die Korrelation zu den quantenmechanisch an Diaminochinonen 
ermittelten n-Elektronendichten (4) ist befriedigend. 

Zweitens kann man allgemein a-~s der chemischen Verschiebung 
von Alkylgruppenprotonen, die sich gem28 Formel X in der 

x X-CH -CH2 . . . . 
d2b’ 

Nachbarschaft eines Restes X befinden, auf die Elektronega- 
tivitat, beziehungsweise den Elektronenzug, dieses Restes 
schliel3en. Dabei ergibt sich such hier, da8 die MeBwerte der 
Aminochinone (z.B. Id,e) in der GrYDenordnung anderer Poly- 
methinfarbstoffe (z.B. VIa,b) liegen, nicht aber mit den Cer- 
ten der entsprechenden Amine (z.B. VIII, IX) vergleichbar 
sind. In dem Zusammenhang ist eine genauere Abschatzung des 
Elektronenzuges durch Differenzbildung der chemischen Ver- 
schiebungen zloischeno(- und D-lrotonen moglich (vergl. z.B, 
(10)). Diese Abschbtzung liefert hier die gleichen &ssagen. 
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Drittens sind die chemischen Verschiebungen der N-H-Protonen 
in unsubstituierten und Konoalkyl-aminochinonen (Tab. 1, 
Ia.,b. Tab. 2, VII) gegeniiber denen anderer Amine (z.B. III, 
VIII, IX) stark vermindert. Sie liegen in der GroBenordnung 
vcn Saureamiden, den starken Elektronenabzug von den Stick- 
stoffatomen bevreisend. 

In den Zusammenhang ist kurz auf die Existenz von Wasserstoff- 
briickenbindungen einzugehen, die an VII zunachst vermutet wur- 

den (3). 'Jiederholungen der Protonenresonanzmessungen von VII, 
sowie sorgfgltige Z.:essungen an Ia und dem entsprechenden, 
leichter l&lichen 3,6-Dichlor-2,5-diamino-benzochinon-(1,4)+) 
ergaben jedoch keinen Anhaltspunkt fiir das Auftreten von zwei 
verschiedenen FH2-Resonanzabsorptionssignalen. Demzufolge sind 
- im Gegensatz zu der Buffassung von Uallenfels und Draper (1) 
- innermolekulare Yasserstoffbrbckenbindungen, die zur Ausbil- 
dung eines Ftinfringes fiihren miiDten, sehr unwahrscheinlich. 
Damit sbereinstimnend ~3rd bei vergleichbnren Verbindungen, 
die '$asserstoffbr&cken tiber einen sterisch begiinstigten Sechs- 
ring ausbilden kijnnen, die NH-Verschiebung wesentlich starker, 
auf negative 'Jerte zwischen 7'= -0,5 bis r= -2,0 ppm, vermin- 
dert (II). 

Bei Zusatz von Uasser zu einer DimethylsulfoxidlBsung von VII 
trat nach unseren Versuchen keine ;inderung der chemischen Ver- 
schiebung auf. Daher sind such zwischenmolekulare Jasserstoff- 
briickenbindungen ,veitgehend auszuschliefien. Dies ist in iiber- 
einstimnung nit der von Jallenfels und Draper gefundenen Unab- 
hllngigkeit der ?I!%-Valenzschwingung der Bis-Konoalkylamino-ben- 
zochinone von der Art des LBsungsmittels und von der Eonzen- 
trotion. Das duftreten von nur einer BH2-Resonanzabsorptions- 
linie in den Protonenresonanzspektren der Diaminochinone ist 
Uberraschend und kann noch nicht als endgiiltig gelclart ange- 
sehen vyerden. Unter Ur! ,stYnden handelt es sich urn eine rela- 
:iv s l-:_rl:e innere 1ctstion der -NC,-Gruppen. L 

+., .1 _ Canken 'Ier-n . _ "ipl. -Che:n. :Telfle , Cc--anisch-Chemisches 
;n:-+:tut der "eu<rchen ,:kademie der ..isser~schalten zu Ber- 
lil? 5 ehr herslich fir die "berlassun; die-res 3Eparates. 
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Der vierte uncl iiberzeugendste Beweis fiir die hohe Beteiligung 
der quadrupolaren Struktur I am Grundzustand ist das Vorhan- 
densein einer gehinderten inneren Rotation in den Dialkyl- 
aminochinonen, die lurch die Aufnahme der Temperaturabhangig- 
keit der Protonenresonanzspektren eindeutig nachweisbar ist. 
Durch Auswertung dieser Spektren erhPlt man Aktivierungsener- 
gien der gehinderten inneren Rotation in der GrcOenordnung 
von lo [kcal/Mol] (fLir Ic = (14,0+3), ffir Id= (10,623) [kcal/ 
Mel] in CDC13). Da im Fall der kernunsubstituierten Diamino- 
chinone eine sterische Hinderung ausgeschlossen ist, mu0 die- 
se Hemmung auf eine Erhghung der Bindungsordnung der C-N-Bin- 
dung zuriickzufiihren sein. Die Aktivierungsenergien der Rota- 
tion liegen wiederum in der GrcOenordnung, wie sie von Schei- 
be et al. (12) und von uns (13) fiir einfache Polymethin- 
cyaninfarbstoffe bestimmt wurden. Sie sind 5-10 ma1 so groR 
wie die Rotationsbarrieren von hlkylaminen mit reinen C-N- 
Einfaohbindungen. 

Die Ouadrupolstruktur im Grundzustand der 2,5-Diamino-benzo- 
chinone-(1,4) ist damit eindeutig gesichert. Infolge des star- 
ken Elektrcnenabzugs von den Stickstoffatomen sind die N-H- 
Protonen der Bis-Monoalkylamino-chinone sauer (14) und demzu- 
folge im Infrarotspektrum die NH-Valenz- und NH-Deformations- 
schwingungen von Normalwerte3f bei 3300-3500 cm-'und 1550-1650 
cm -1 nach Ierten urn 3250 cm und um 1500 -1 cm vermindert. Die 
Annahme zusatzlicher Piasserstoffbriickenbindungen ist nicht 
unbedingt notwendig. Die C=O-Valenzschwingung kijnnte auf Grund 
unserer Ergebnisse, und in iibereinstimmung ml-t der bekannten 
Regel, da0 bei Frequenzverminderungen von C=O-Valenzschwingun- 
gen notwendigerweise Intensitatserh8hungen zu erwarten sfnd, 
eine der intensiven Banden unterhalb 1600 cm -1 zuzuordnen sein. 
Die Bande um 1630 cm-' kannte der Ce N-Valenzschwingung zuge- 
htiren, die bei Polymethincyaninen an der gleichen Stelle liegt 
(15). Letztere Zuordnung wird durch 15N-Substitution noch zu 

beweisen sein. 

Den bisherigen Ausfilhrungen ordnet sich das Diaminochinon mit 
zwei jithyleniminoringen (Tab. 1,If) nicht ein. Die chemische 
Verschiebung der aromatischen Protonen ist in Richtung hiiherer 

Aromatizitait vermindert. Damit iibereinstimmend nimmt die che- 
mische Verschiebung der Athylenprotonen bezogen auf Athylen- 
imin nur relativ geringfiigig von 2= 8,38 (ppm) (5) nach r= 
7,80 (ppm) ab. Ihre Resonanzabsorptionslinie spaltet bis -4O'C 
nicht auf. noch verbreitert sie sich, eine wesentlich ungehin- 
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dertere innere Rotation anzeigend. Parallel zu den Befunden 
liegt die C=O-Valenzschwingung des 2,5-Bis-athylenimino-benzo- 
chinons-(1,4) und such der kernhalogenierten Bis-athylenimino- 
chinone (Vergl. (1)) wieder bei htiheren Frequenzen und die 
Lichtabsorption ist gegenUber allen anderen, bekannten Diami- 
nochinonen stark hypsochrom verschoben. 

Wir werden Uber die Ileutung der Aminochinonspektren im sicht- 
baren und ultravioletten Bereich, die auf Grund der quantenme- 
chanischen Berechnungen der Quadrupol-Merocyanine (4) moglich 
geworden ist, an anderer Stelle berichten. 

Die Protonenresonanzmessungen wurden an einem VARIAN-Kernreso- 
nanzspektrometer -A-60 durchgefiihrt. Wir danken Herrn Dr. A. 
Malera und FrLulein V. Klopfstein vom Forschungslaboratorium 
der VARIAN-AG in Zurich sehr herzlich fUr die Aufnahme der 
Spektren. Der einb von uns[ J.R. J dankt dem SCHWEIZW NATIO- 
NALFONDS ZUR FijRDkRUNG DER WISSENSCHAFTEN, durch dessen finan- 
zielle Unterstiitzung die Arbeit am Physikalischen Institut der 
Universitgt Genf mbiglich wurde. 
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