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Im Rahmen einer Reihe strukturanalytischer Arbeiten zur Bestimmung ge-
nauer Atomabstdnde und Valenzwinkel in Chinon-Farbstoffen wurde die Struktur
des Dikaliumsalzes des 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinons untersucht. Im folgen-

den wird iiber die Molekiilstruktur der kristallisierten Verbindung berichtet.

Die Kristalle der Verbindung sind von intensiver, braunroter Farbe. Die

Abmessungen der Elementarzelle betragen: a = 8,395 + 0,002 2 H

b = 11,239 + 0,003 8 ; ¢ = 3,922 + 0,001 & ; B = 104,36° + 0,04° ;
3 24
V= 348,4 B’ ; die Raumgruppe ist P—.

Der erste Strukturvorschlag ergab sich aus Pattersonprojektionen und
daraus abgeleiteten Buergerschen Minimumfunktionen. Die ersten Verfeinerungen
wurden im wesentlichen mit gewdhnlichen, wverallgemeinerten und Differenz-
Elektronendichteprojektionen vorgenommen. Die Methode der linearen Struktur-
faktor-Gleichungssysteme nach Kutschabsky konnte zur ersten Verfeinerung der
z-Koordinaten insbesondere der leichten Atome mit Nutzen verwendet werden.
Rund 680 voneinander unabhingige, rdumliche Strukturfaktoren gingen bisher
in.die dreidimensionale Verfeinerung ein. Fiir diese Anzahl experimenteller
daten liegt der Diskrepanzfaktor fiir den gegenwirtigen Strukturvorschlag bei
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R < 0,13. Die diesem Vorschlag entsprechenden Anmessungen des Molekiils gehen
aus Fig. 1 hervor. Der mittlere Fehler der Abstinde wird mit < 0,02 £ abge-
gchitzt. Die Struktur wird insbesondere unter Berilicksichtigung der anisotro-
pen Schwingungsparameter der Einzelatome weiter verfeinert.

FIG., 1

Am Sechsring des Molekiils (siehe Fig. 1) sind die Abstﬁndex) c(2) - ¢(3) mit

1,38 £ und C(3) -~ C(1') mit 1,40 & etwa gleich lang. Diese Absténde entspre-
chen Eineinhalbfach-Bindungen (1,395 %) zwischen C-Atomen, wie sie in PolyQ
methinketten |1| beziéhungsweise in sechsgliedrigen Kohlenstoffringen mit
aromatischer n-Elektronenverteilung gefunden werden. Der dritte, von den bei-
den ersten symmetrisch unabhingige Abstand C(1) - C(2) ist mit 1,53 2 deut-
lich grdfer und kommt einer C-C-Einfachbindung (in Paraffinen 1,54 X) nahe.

Dieses Ergebnis bestdtigt die von S. Dihne et al. [2a]|, |2b| entwickelte
Kopplungskonzeption. Im Gegensatz zur herkdmmlichen Auffassung werden danach
die Bindungsverhdltnisse und das spektroskopische Verhalven von Chinonfarb-

stoffen nicht auf Grund von Substituenteneffekten interpretiert, sondern auf

* Numerierung der Atome wie in Fig. 1.
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Grund von Kopplungseffekten zwischen Polymethinstrukturelementen!). Beispiels-
weise koppeln im Dikaliumsalz des 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinons

zwel Trimethinoxonole iiber die Bindungen C(1) - C(2) und C(4) ~ 0(5)x§) nit-
einander (siehe I). Innerhalb der Polymethinketten findet, wie die Theorie
des Polymethinzustandes fordert |4), ein weitgehender Bindungsausgleich und
zwischen den Polymethinketten eine Bindungsaufweitung statt. Die experimen-
tell gefundenen Atomabstédnde stimmen mit den von D. Leupold nach einer ver-
vollsténdigten ICAO-MO-Methode berechneten Werten (im Vergleich zu Fig. 1
C(2) - ¢(3) und C(3) = C(1') = 1,40 8 ; c(1) -C(2) = 1,51 & 5 |2] ) senr
befriedigend iiberein.

Ganz &hnlichen Bau zeigen die Molekiile des 3,6-Dichlor-2,5-diamino-

1,4~benzochinons |5| und des Diammonium-chloranilat-monohydrats |6|, die

beide mit Mitteln der Rontgenstrukturanalyse aufgekldrt wurden.

Bei dem hier untersuchten Kaliumsalz handelt es sich erstmals um eine
chlorfreie Verbindung. Ein Strukturvergleich zu dem Chloranilation zeigt, dag
die Chlorsubstituenten in 3,6-Stellung keinen wesentlichen Einflup auf die

Bindungsverhdltnisse des Molekiils ausiiben, wie es auch erwartet wurde.

Auf Einwédnde, die gegen die Kopplungskonzeption erhoben wurden, sei hin-
gewiesen |3].

Die Numerierung der C-Atome in einem Ring wird in der organischen Chemie
iblicher Weise fortlaufend gew#dhlt, so zum Beispiel in einem 6-Ring von
1 bis 6. In kristallographischer Bezeichnungsweise wird die Symmetrie
eines Molekiils beriicksichtigt. Hat das Molekiil wie das hier diskutierte
ein Symmetriezentrum, so wird in kristallographischer Bezeichnungsweise
aus C(4) —> C(1'),aus C(5) —> C(2'), aus C(6) —> 0(3'). Vergleiche

I und Fig. 1.



2594 No.21

LITERATUR

1] Scheibe, G., Seifer{, W., Hohlneicher, G., Jutz, Ch. und Springer, H.J.,
Tetrahedron Letters 1295? 5053.
|2a| D#hne, S, und Paul, H., Chem.Ber. 97, 1625 (1964).
|2b] Déhne, S. und Leupold, D., Aggew.CiZm. 78, 1029 (1966)
Angew, Chem. ;:tern Edit 5, 984 (1966)

|I3] Klessinger, M., Theoret.Chem. Acta |Berl.| 5, 251 (3966)

Eine weitere Arbeit erscheint demmdchst in der gleichen Zeitschrift.
|#|  Déhne, S. und Leupold, D., Ber. Bunsenges.phys.Chem. 70 618 (1966).
|5| Kulpe, S., Déhne, S. und Leupold, D., Angew.Chem. 78 639 (1966)
Angew.Chem.lntern.Edit 5, 599(1966)
6] Andersen, E.K., Acta Cryst. 22, 196 (1967) )




