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In einer soeben erschienenen Arbeit von Wallenfels und Draper
(1) "Der EinfluB der Substituenten auf Flektronen~ und Schwin-
gungsspektren von Aminochinonen" schluBfolgern die Autoren,
daB die 2,5-Diamino-benzochinone-(1,4) im Grundzustand echte
Chinon-Strukturen besitzen., Bindungsordnungen und -l&ngen
sollen sich nur wenig von den entsprechenden Werten des para-
Benzochinons unterscheiden. Demgegeniiber fassen Ddhne und
Paul (2) die Diaminobenzochinone in Analogie zum 1,5-Diamino-
naphthochinon-(2,6) (3) als Guadrupol-Merocyanine auf, die
durch eine gegenlZufige Kopplung von zwei Trimethin-mero-
cyaninen entstanden zu denken und demzufolge durch die Grenz-
strukturen I zu beschreiben sind.
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Die Konzeption der Kopplung von Merocyaninen wird durch quan-
tenmechanische Berechnungen nach einer vervollstindigten LCAC-~
MO-Methode (4) gestitzt. Danach liegen die Diaminobenzochinone
im Grundzustand als Quadrupole mit stark verminderter C=0, und
entsprechend erhthter C~N-Bindungsordnung vor, Zur experimen-
tellen Bestidtigung dieser Auffassung teilen wir hier einige
protonenresonanzspektroskopische Neflergebnisse an 2,5-Diamino—
benzochinonen-(1,4) mit: Tab, 1.

Die chemischen Verschiebungen der aromatischen Protonenla-e
liegen bei stark erhthten Verten, 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 Flektronendichteverteilung in
Polymethinfarbstoffen verstdndlich und stimmen demzufolge

sehr gut mit dem entsprechenden Wert (2-CH) eines Trimethin-
cyanins V iberein (Tab, 2, V).

...... 6 ¢ 1t
v ® N-CH-CH-CH-N
L 7 3 2 1
Die Korrelation zu den quantenmechanisch an Diaminochinonen
ermittelten n-Elektronendichten (4) ist befriedigend.

Zweitens kann man allgemein aus der chemischen Verschiebung
von Alkylgruppenprotonen, die sich gemidl Formel X in der

X X"2H2_2H2 ceoe
Nachbarschaft eines Restes X befinden, auf die Elektronega~
tivitsdt, beziehungsweise den Elektronenzug, dieses Restes
schlieflen. Dabei ergibt sich auch hier, daf die MeBwerte der
Aminochinone (z.B. Id,e) in der GrdfBenordnung anderer Poly-
methinfarbstoffe (z.B. VIa,b) liegen, nicht aber mit den Wer-
ten der entsprechenden Amine (z.B. VIII, IX) vergleichbar
sind, In dem Zusammenhang ist eine genauere Abschitzung des
Elektronenzuges durch Differenzbildung der chemischen Ver-
schiebungen zwischen o~ und (-Protonen mtiglich (vergl. z.B.
(10)). Diese Abschitzung liefert hier die gleichen .iussagen,
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Drittens sind die chemischen Verschiebungen der N-H-Protonen
in unsubstituierten und Monoalkyl-aminochinonen (Tab. 1,
Ia.,b. Tab, 2, VII) gegenilber denen anderer Amine (z.B. III,
VIII, IX) stark vermindert., Sie liegen in der GréBenordnung
ven Sdureamiden, den starken Elektronenabzug von den Stick-
stoffatomen beweisend.

In dem Zusammenhang ist kurz auf die Existenz von Wasserstoff-
bricikenbindungen einzugehen, die an VII zundchst vermutet wur-
den (3). Wiederholungen der Protonenresonangmessungen von VII,
sowie sorgfdltige :‘essungen an Ia und dem entsprechenden,
leichter 1dslichen 3,6-Dichlor-2,5-diaminc-benzochinon-(1,4)"
ergaben jedoch keinen Anhaltspunkt fiir das Auftreten von zwei
verschiedenen FH,-Resonanzabsorptionssignalen, Demzufolge sind
- im Gegensatz zu der Auffassung von Wallenfels und Draper (1)
- innermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen, die zur Ausbil-
dung eines Funfringes fiihren mifiten, sehr unwahrscheinlich.
Damit Ubereinstimmend wird bei vergleichbaren Verbindungen,
die Wasserstoffbriicken iber einen sterisch begiinstigten Sechs-
ring ausbilden kdnnen, die NH-Verschiebung wesentlich st#rker,
auf negative Verte zwischen T = -0,5 bis T= -2,0 ppm, vermin-
dert (11).

Bei Zusatz von Wasser zu einer Dimethylsulfoxidlosung von VII
trat nach unseren Versuchen keine Anderung der chemischen Ver-
schiebung auf. Dgher sind auch zwischenmolekulare VWasserstoff-
brilckenbindungen veitgehend auszuschliefien. Dies ist in Uber-
einstimmung mit der von Jallenfels und Draper gefundenen Unab-
hingigkeit der NH-Valenzschwingung der Bis-lonoalkylamino-ben-
zochinone von der Art des Lisungsmittels und von der HKonzen-~
tration. Das Auftreten von nur einer NHZ—Resonanzabsorptions—
linie in den Protonenresonanzspektren der Diaminochinone ist
iberraschend und kann noch nicht als endgliltig geklirt ange~
senen werden, Unter Umstédnden handelt es sich um eine rela-
tiv sturke innere “otation der —NH2-Gruppen.

T/ t» danken lerrn Mipl.-Chem, Welfle,‘Q:Tanisch—Chemisches

wiitut der Teutschen Akadenie der senschalten zu Ber-~
in sehr herzlich fiir die "berlassung cieces TriEparates.
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Der vierte und iliberzeugendste Bewels fUr die hohe Beteiligung
der quadrupolaren Struktur I am Grundzustand ist das Vorhan-
densein einer gehinderten inneren Rotation in den Dialkyl-
aminochinonen, die durch die Aufnahme der Temperaturabhdngig-
keit der Protonenresonanzspektren eindeutig nachweisbar ist.
Durch Auswertung dieser Spektren erhdlt man Aktivierungsener-
gien der gehinderten inneren Rotation in der GroSenordnung
von 10 [kcal/Mol] (fur Ie = (14,043), fiur Id= (10,6+3) [kcal/
Mol] in CDCl3). Da im Fall der kernunsubstituierten Diamino-
chinone eine sterische Hinderung ausgeschlossen ist, muf die-
se Hemmung auf eine Erhshung der Bindungsordnung der C-N-Bin-
dung zurlickzufithren sein. Die Aktivierungsenergien der Rota-
tion liegen wiederum in der GrdBenordnung, wie sie von Schei-
be et al., (12) und von uns (13) filr einfache Polymethin~
cyaninfarbstoffe bestimmt wurden., Sie sind 5-10 mal so grof
wie die Rotationsbarrieren von Alkylaminen mit reinen C-N-
Einfachbindungen.

Die Quadrupolétruktur im Grundzustand der 2,5~Diamino-benzo-
chinone-(1,4) ist damit eindeutig gesichert. Infolge des star-
ken Elektronenabzugs von den Stickstoffatomen sind die N-H-
Protonen der Bis-Monozlkylamino-chinone sauer (14) und demzu-
folge im Infrarotspektrum die NH-Valenz- und NH-Deformations-
schwingungen von Normalwerten bei 3300-3500 cm'1und 1550-1650
ca~! nach Werten wm 3250 cm™' und um 1500 oo™ vermindert. Die
Annahme zus#tzlicher Wasserstoffbriickenbindungen ist nicht
unbedingt notwendig. Die C=0-Valenzschwingung konnte auf Grund
unserer Ergebnisse, und in Ubereinstimmung mit der bekannten
Regel, daB bei Frequenzverminderungen von C=0~Valenzschwingun-
gen notwendigerweise Intensitétserhfhungen zu erwarten sind,
eine der intensiven Banden unterhalb 1600 cm"1 zuzuordnen sein,
Die Bande um 1630 cm'1 kdnnte der C*= N-Valengschwingung zuge-
héren, die bei Polymethincyaninen an der gleichen Stelle liegt
(15). Letztere Zuordnung wird durch 15N—Substitution noch zu
beweisen sein,

Len bisherigen Ausfithrungen ordnet sich das Diaminochinon mit
zwel Kthyleniminorihgen (Tab. 41,If) nicht ein., Die chemische
Verschiebung der aromatischen Protonen ist in Richbtung htherer

Aromatizitidt vermindert. Damit Ubereinstimmend nimmt die che-
mische Verschiebung der Athylenprotonen bezogen auf Athylen-
imin nur relativ geringfiigig von T= 8,38 (ppm) (5) nach ¥ =
7,80 (ppm) ab. Ihre Resonanzabsorptionslinie spaltet bis ~40°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=0-Valenzschwingung des 2,5-Bis-&thylenimino-benzo~
chinons-(1,4) und auch der kernhalogenierten Bis-#thylenimino-
chinone (Vergl. (1)) wieder bei htheren Frequenzen und die
Lichtabsorption ist gegeniber allen anderen, bekannten Diami-
nochinonen stark hypsochrom verschoben.

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

Die Protonenresonanzmessungen wurden an einem VARIAN-Kernreso-
nanzspektrometer -A-60 durchgeftihrt. Wir danken Herrn Dr. A.
Malera und Frdulein V., Klopfstein vom Forschungslaboratorium
der VARIAN-AG in Zurich sehr herzlich fur die Aufnahme der
Spektren. Ter eink von uns [J.R.] dankt dem SCHWEIZER NATIO-
NALFPONDS ZUR FﬁRDﬁRUNG DER WISSENSCHAFTEN, durch dessen finan-
zielle Unterstiitzung die Arbeit am Physikalischen Institut der
Universitdt Genf mdglich wurde,

Literaturverzeichnis

( 1) K.Wallenfels und W.Draper, Tetrahedron 20, 1889 (1964)

( 2) s.Ddhne und H.Paul, Verdff,2.Internat.Farbensymposium,
Flmau/Mittenwald, erschienen im Midrz 1964

( 3) S,Ddhne und H.Paul, Chem,Ber. 97,1625 (1964)

( 4) D.Leupold und S.Didhne, Theor.Chim.Acta, zum Druck einge-
sandt

( 5) G.van Dyke Tiers, Characteristic nuclear magnetic reso-
nance shielding values, Minnesota Mining and
Manufacturing Comp,St.Paul, Project 737602

'( 6) N.F.Chamberlain, Analyt.Chem. 31, 56 (1959)

(7 V¥.S.Bhacca, D.P.Hollis, L.F.Johnson und E.A.Pier,
NMR Spectra Catalog, Varian Associates (1963)

( 8) S.Ddhne und J.Ranft, Z.physik.Chem, (Leipzig)224,65(1963)
( 9) D.leupold, Z.physik.Chem.(Leipzig) 223,405 (1963)
(10) B.P.Dailey und J.N,Shoolery, J.Amer,Chem. Soc.
77, 3977 (1955)
(11)  G.0.Dudek, R.H.Holm, J.Amer.chem,Soc. 84,2691 (1962)
{12) G.Scheibe, C.Jutz, W.Seiffert und D.Grosse,
Angew,Chem., 76, 270 (1964)
(13) J.Ranft und S.,Ddhne, Helv.chim,Acta 47, 1160 (1964)
(18) E.wallenfels und i,Draper, Liebigs.Ann. 667,55 (1963)

(15) S.Dshne, Mber.Dt,ikad,Wiss. 5, 567 (1963)




