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Die Ergebnisse yon PPP-Rechnungen fiir Cyanine, Merocyanine and Aminochinone 
stehen in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Elektronen- und Schwingungs- 
spektren. Das Spektrum des 2,5-Diaminobenzochinons-l,4 mug als unter Substituenteneinflug 
langwellig verschobenes p-Benzochinonspektrum gedeutet werden. Auch die Ladungsvertei- 
lung dieses Diaminoehinons unterscheidet sich nut sehr wenig yon derjenigen des Chinons. 
Diese Ergebnisse stiitzen die Zuordnnng der IR-Spektren der Aminochinone yon DRABER und 
WALLE~CFELS und zeigen, dag in den Aminochinonen der Chinoncharakter so ausgeprggt ist, 
dab es unnStig erscheint, sic als Quadrupol-merocyanine zu formulieren. 

The results of PPP-caleulations for eyanines, mcrocyanines, and aminoquinones agree well 
with the experimental electronic and vibrational spectra. The spectrum of2,5-diaminobenzo- 
quinone-l,4 must be considered as a p-benzoquinone-speetrum which under the influence of sub- 
stituents has undergone a redshift. Also the charge distribution of this diaminoquinone is only 
slightly different from that of the quinone. These results tend ~o verify the assignment of the 
IR-spectra of the aminoquinones as given by ])I~,ABER and WALLENFELS and show that in the 
case of ~he aminoquinones the quinone character is so strong that it does not appear to be 
necessary to formulate them as a quadrupole-merocyanine. 

Les r6sultats de calculs PPP pour des cyanines, des merocyanines et des aminoquinones 
sont en bon accord avec les spectres 61ectroniques et vibrationnels exp6rimentaux. Le spectre 
de la 2,5 diamino benzoquinoned,4 dolt gtre interprgt6 comme un spectre de p-benzoquinone 
d@lac6 vers les grandes longueurs d'onde sous l'influence du substituant. De mgme la r@arti- 
tion des charges de cette diamino quinone se distingue trgs pea de celle de la quinone. Ces 
r6sultats eonfirment le elassement des spectres I.R. des aminoquinones dfi s D~ABE~ et 
WALLEN~m~S et montrent que le caractgre quinonique des aminoquinones est si marqu6 qu'il 
paralt superflu de les eonsid~rer eomme des meroeyanines-quadrupolaires. 

Eildeitung 
Ktirzl ich haben  DXH~E und PAIzL [4] ftir eine Reihe yon  Aminoch inonen  eine 

Quad rupo l s t r uk tu r  gefordcr t  a n d  die tiefe Fa rb igke i t  dieser Verb indungen  durch  
die gegenl~Lufige K o p p l u n g  zweier Merocyanin-Sys teme erkl/~rt. F t i r  diesen Ver- 
b i n d u n g s t y p  haben  sie den  N a m e n  , Q u a d r u p o l - M e r o c y a n i n e "  vorgeschlagen.  
Anch  die Fa rb igke i t  der  Ind igoide  wird  yon diesen Au~oren mi t  t t i l fe  der  Quadru-  
po l -Merocyan in -Hypothese  gedeute t .  Dabe i  wird  angenommen,  da$  das  chromo-. 
phore  Sys tem der  Ind igo-Farbs to f fe  aus zwei fiber die zentrale  C =C-Bindung ge- 
koppe l t en  Meroeyaninen  besteht .  U m  diese Quadrupo l -Merocyan in -Hypo these  
zu stfi tzen, haben  LEUPOLD nnd  Dim~as [16] sowohl ftir die Aminochinone  als auch 
fiir die Ind igo ide  lgechnungen nach einer vervollst /~ndigten LCAO-MO-Methode  
[15] durchgef/ ihr t .  
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Die Ergebnisse dieser l~eehnungen stehen im Widersprueh zu den 1)berlegun- 
gen yon KLEssr~GEa und L i ~ T ~  [11] zur Farbigkeit der Indigoide. Zudem er- 
weekt der Umstand, dab naeh den Reehnungen yon L~rOLD und D ~ N ~  die 

langwelligste Absorptionsbande des Indigoehromophors --CO~.~_~jNI~ eines 
NR2/V-~'~CO , 

1 
dureh je zwei trans-st/~ndige Carbonyl- und Aminogruppen substituierten 
~thylens, bei 914 m~ (!) zu erwarten ist, w~hrend die langwelligste ~-~*-]3ande 
des isolierten Indigomolekfils bei 540 m~ ]iegt [11], Zweifel an der Zuverl/~ssigkeit 
des yon ihnen angewandten ]~echenverfahrens. Es seheint daher sinnvoll, mit 
I-Iilfe der in Tell I dieser Reihe [9] fiir die Aminogruppe abgeleiteten Parameter 
Pariser-Parr-Pople-Rechnungen durchzuffihren, um Aufschlul3 darfiber zu erhal- 
ten, Me welt die Aufstellung der Quadrupol-Merocyanin-Hypo~hese berech~igt 
ist, und ob sie zur Deutung der Eigenschaften der Aminochinone erforderlich ist. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun zun/~chst die Ergebnisse fiir Cyanine I 
und Meroeyarfine II mitgeteilt werden. Diese Verbindungsklassen 

+ 

R2N-(CI-I = CI-I)n-C]~ =NI~ 2 R2N-(CI{ =CH)n-CH =0,  

I I I  

deren spektrale Eigensehaften einfaehen Gesetzmgl3igkeiten folgen [18], wurden 
aueh yon LEUPOLD und DXttNE naeh der vervollst/~ndigten LCAO-MO-Mebhode 
behandelt und eignen sich deshalb sehr gut dazu, die Aussagen der t~eehenverfah- 
ren zu vergleiehen. Es folgen die Ergebnisse ffir das Chinon und einige Amino- 
ehinone, unter anderem ffir den Pro~ogyp der Quadrupo]-meroeyanine, das 
2,5-Diamino-benzochinon-t,4 (III). Diese Reehnungen 

O 

H2NJ?~/NH2 

0 

III 

bieten zusammen mit dem experimentellen Material iiber Aminoehinone yon 
WALLV,~]r]~LS und Dl~A]~Ela [29] die Grundlage ffir eine kritisehe Diskussion der 
Quadrupol-merocyanin-Hypothese. 

Eine weitere Arbeit dieser l~eihe [10] wird fiber PPP-l~echnungen an dem 
ehromophoren System der Indigoide berichten, mit deren Itilfe untersueht werden 
soll, wie welt die Quadrupol-meroeyanin-Hypothese auf diese Farbstoffklassen 
angewendet werden kann. 

Das Reehenverfahren 

A]le in dieser Arbeit besehriebenen Ergebnisse wurden naeh der Methode yon 
PARIS~, PAR~ [25] und POPLE [26] (PPP-Methode) erhalten; die Einzelheiten 
dieses l~eehenverfahrens und das Programm sind in Tei] I dieser Reihe besehrie- 
ben. 

Der Vollsts halber seien in Tab. t die verwendeten empirisehen Parameter noch 
einmal zusammengestellt. Die Parameter fiir die Aminogruppe sind in Tell I abge]eiteg und 
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diskutiert worden, die Parameter fiir die Carbonylgruppe haben sich bei der Berechnung 
ungesgttigter Ketone [I2] bew~hrt. Die dins in Tab. 1 sind empirisehe Parameter zur Berech- 
hung der Geriistintegrale as naeh 

und sind so definiert, dab fiir den Kohlenstoff &o~ = 0.0 ist, und n~ isg die Anzahl der yore 
Atom v zum konjugierten System beigesteuerben ~-Elek{ronen. Die a~  in Tab. t sind die f/it 
die Bereehnung der Elektronenweehselwir- 
kungsintegrale ys, naeh der yon 5IATAGA und 
N I S ~ O T O  [19] vorgeschlagenen Formel 

~4,3994 
7~  (eV) 

a~v + rt~ 

erforderlichen Parameter (Abstand r/~ zwisehen 
Atom p und v in A). Die der Rechnung zu 
Grunde gelegte Gomeetrie und die Resonanz- 
integrMe flcc far die versehiedenert CC-Ab- 
stgnde win'den bei den einzelnen bereehneten 
.WIolekiilen angegeben. 

Be i  a l len  R e e h n u n g e n  w u r d e n  aus- 

g e h e n d  y o n  H f i e k e l - O r b i t a l e n  die Pople -  

Tabelle t .  Parameter do)z und a~ /i'~r 
die Berechnung der Geri'~st- und Elelc- 
tronenwechselwir~ungsintegrale sowie 

Resonanzintegrale fl~v 

levi s 

do~ c 0,0 ace 1,2996 
do)x 11,47 an~ 1,1220 
&oo 6,7 aoo 0,9917 
flcN - 2,30 acx 1,2043 
rico - 2,67 aco 1,1250 
rice s. Text a~o 1,0528 

S C F - M O ' s  b e s t i m m t  u n d  ansch l i egend  die K o n f i g u r a t i o n s w e c h s e l w i r k u n g  zwi-  
sehen  a l len  e in fach  a n g e r e g t e n  Z u s t g n d e n  ber t ieks ieh t ig t .  

Cyanine und  Merocyan ine  

D e n  I~eehnungen  an  den  C y a n i n e n  u n d  M e r o e y a n i n e n  l ieg t  eine idea l i s ie r te  

G e o m e t r i e  zu  G r u n d e  : Alle  ~u w u r d e n  zu  {20 ~ a n g e n o m m e n ,  f/Jr die Cyan ine  

w u r d e n  alle C C - B i n d u n g e n  m i t  r o e  = 1,40 J~ (rice = 2,3194 eV) u n d  die CN- 

B i n d u n g e n  m i t r c N  = 1 ,39/~  e ingese t z t ;  bei  d e n  M e r o c y a n i n e n  w u r d e n  s chwaeh  

a l t e rn i e rende  CC-Bindnngs lgngen  m i t  r c c = l , 4 2 A  ( f i c c = - 2 , i 3 e V )  u n d  

r e c =  1 , 3 9 A  ( r i c e = -  2 , 4 2 e V )  a n g e n o m m e n ,  f / i t  die C N - B i n d u n g  wurde  

Tabelle 2. Cyanine, berechnete Energien E des Grundzuatandes u ~  der niedrigsten angeregten 
Singulett-Zustiinde sowie WellenKinge A, Wellenzahl ~ und Oszillatorenstgrke / der EIektronen. 

iiberg~inge 

Zustx E )I v ] 
leVI [m~] [em-q 

Trimethineyanin (n = t) A1 0,0 - -  - -  - -  

>N/CH\c t t /CH B 2 4,32 287 34800 0,86 
\ N <  A 1 7,35 169 59300 0,01 

Pentamethineyanin (n = 2) A 1 0,0 - -  - -  - -  
B 2 3,26 381 26300 1,34 

CH CH CH + >~,,/ \c~/ \c~/ \N< -41 5,67 219 45700 0,0a 
A 1 6,06 205 48800 0,06 

Heptamethincyanin (n = 3) A 1 0,0 - -  - -  - -  
B 2 2,64 469 21300 1,80 
A1 4,73 262 38000 0,03 
A 1 5,05 245 40800 0,05 

/ C H \  /CH~ /CH~ / C H ~ +  B 2 6,06 205 48900 0,01 
>N CH \\CH z \\CH z \\N < B 2 6,32 196 51000 0,I t  
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Tabelle 3. Merocyanine, berechnete Energien E und Dipolmomente /~ des Grundzustandes und der 
niedrigsten angeregten Singulett-ZustSnde sowie Wellenliinge ~, Wellenzahl ~ und Oszillatoren- 

stiirke / der Elektroneni~bergdinge 

leVI [D] [mF] Iota - i ]  

Trimethinmerocyanin (n = I) 0,0 6,20 - -  - -  - -  

> N / C H \ c H / C H \ O  4,51 11,35 275 36400 0,84 
6,87 9,97 t80  55400 0,06 

Pent~methinmeroeyanin  (n = 2) 0,0 7,48 - -  - -  - -  
3,67 15,73 338 29600 1,16 

>N/CH\cIt/CH\cH/CIt\O 5,75 7,38 216 46400 0, t9 
5,85 t0,99 212 47200 0,10 

I-Ieptamethinmerocy~nin (n = 3) 0,0 8,36 - -  - -  - -  
3,21 t9,30 386 25900 1,45 
4,98 8,64 249 40150 0,28 

>N/CII\cH/CH\Ct{/CI-I\cH/CIt\O 5,04 13,64 246 40650 0,~[3 
6,18 5,54 201 49850 0,0 

/ 
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Fig. 1. Cyanine und Merocyanine. Berechnete und experimeatell beobachtete [18] :Elektronens!oektren 
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rcs  = t,43 i u n d  ffir die CO-Bindung rco - 1,22 A verwendet. Die Ergebnisse 
sind in den Abb. i und 2 und den Tab. 2 und 3 zusammengestellt. 

Der Vergleich der bereehneten mit den gemessenen Spektren [18] der Cyanine 
und Meroeyanine (Fig. I und 2) zeigt, dab die PPP-Methode mit den hier verwen- 

0.65 0.96 

N ~  N n = l  N ~ N  
1.60 1,11 1.71 0,66 

0.69 0.80 0.83 1.15 

N ~ N  n= 2 N ~ N  
1,81 1.10 1.7G 034 

0.71 0.84 028 1.08 
N ~5 .6" O .1% "~'O N n = 3 N "de ~ "de "~ "~'8 N 

1.81 1,10 1,08 1.78 0.93 0.85 

Gru n dzusta nd 1. a n g e r e g t e r  Zus tand  

0.92 0.67 1.11 1.04 

1.80 1.13 1.47 1,53 0.75 1,57 

0.95 0.92 0.67 0.97 1.17 0.89 

N ~  O n = 2  N ~  O 
1,%1 1.13 1.06 1.46 1.62 0,84 0.96 1,55 

0.97 0.95 0.92 0.67 

N " /  "ed,~" "~.r "e~" . .v~ " 0 . ~  0 n = 3 
1.81 1.13 1.06 1.04 1.45 

0.93 1.07 1.12 0.81 
N 53 " ~  ' ~ ' L  -e~ ,6" .% h9 "~  0 

1.67 0,92 0.90 1.04 1.53 

Grun dzus tand  1. a n g e r e g i e r  Z u s t a n d  

b 

Fig. 2. a) Cyanine; b) ~erocyanine.  l~Iolekfildiagramme ffir den Grundzustand und den 1. angeregten Zus~and 
(~-Elektronendichten und  Bindungsiadices) 

deten Parametern die spektralen Gesetzmgl3igkeiten beider Verbindungsklassen 
vollkommen riehtig wiedergibt : Bei den Cyaninen ist die IYellenlgnge der lang- 
welligsten Absorptionsbande der Kettenl/~nge proportional, sie nimmt fiir jede 
zusgtzliehe Vinylgruppe um i00 m~ zn. Die einfaehen Meroeyanine jedoeh absor- 
bieren kurzwelliger und ihre Absorptionswellenlgngen konvergieren f/it steigende 
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Kettenlgngen gegen einen endlichen Wert; sie sind in ihrem spektralen Verhalten 
also den Polyenen sehr ghnlich. Fig. 3 zeigt far die Merocyanine die berechneten 
und far die Cyanine, Merocyanine nnd Polyene die experimentellen Wellenlgngen 
der ]angwelligsten Absorptionsbande in Abhgngigkeit yon der Anzahl ~ der 
Vinylgruppen. Zum Vergleich sind arch die yon L~vPonD und Dgmvs~ mit Hilib 
der vervollstgndigten LCAO-MO-Methode fiir die Merooyanine bereohneten 
Wellenliingen eingetragen; im Gegensatz zu den expe~imentellen Daten nnd zu 
den Ergebnissen der PPP-lgeehnungen finden diese Autoren flit die Merocyanine 
ein spektrales Verhalten, das den Cyaninen entsprieht, nicht aber den Polyenen. 

Fig. 2 zeigt die PPP-Molekiildiagramme (=-Elektronendiehten und Bindungs- 
ordnungen) far den Grundzustand und den i. angeregten Zustand der berechneten 
Cyanine und Meroeyanine. Wghrend bei den Cyaninen ein weitgehender Bindungs- 
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F i g .  3. A b h g n g i g k e i t  d e r  W e l l e n l ~ n g e  2. d e s  l a n g w e l l i g s t e n  s - n * - ~ T b e r g a n g e s  y o n  d e r  A n z a h l  d e r  k o n j u g i e r t e n  
C H = C l = f - G r u p p e n .  , . . . . . . . . .  ] ~ x p e r i m e n t e l l  b e o b a c h t e t e  Abh~s  f f i r  C y a i f i n e ,  M e r o c y a n i n e  u n d  P o l y e n e  [18]. 
- -  o - -  a - -  ]~ach  d e r  v e r v o l l s t ~ n d i g t e n  L C A O - X V I O - ~ e t h o d e  f o r  d ie  M e r o c y a n i n e  b e r e c h n e t e  A b h ~ n g i g k e i t  [16]. 

- -  • - -  x - -  N a c h  d e r  P P P - ~ I e t h o d e  f f i r  d ie  :~ [e rocyan ine  b e z e c h n e t e  A b h a n g i g k e i b  

ausgleich festzustellen ist, zeigen die Merocyanine deutlich alteraierende Doppel- 
und Einfaehbindungen. Die ffir die C =O-Bindung berechneten Bindungsindices 
stehen mit den beobaehteten C =O-Schwingungsfrequenzen [3, 30] in Einklang 
(s. u.). Tm Gegensatz zu den Cyaninen sind die ~eroeyanine stark polar. Die ffir 
den Grundzustand berechneten Dipolmomente stimmen ausgezeiehnet mit den 
experimentellen Werten [7] iiberein (vgl. Tab. 6). Die Dipolmomente des i. ange- 
regten Zustandes sind etwa um den Faktor 2 grSBer als die des Grundzustandes, 
in ~bereinstimmung mit der yon MALHOT~A und WIt~mr~G [18] bei diesen Ver- 
bindungen beobachteten sehr starken Abh~s der Bandenlage yon der 
Polarits des LSsungsmittels. Dieser LSsungsmitte]effekt mag aueh fiir die gerin- 
gen Abweichnngen zwisehen der berechneten und der gemessenen Lage des ]ang- 
welligsten Absorptionsmaximums der Meroeyanine verantwortlieh sein, denn die 
experimente]len Spektren der Abb. i wurden in dem bereits ziemlich polaren 
LSsungsmitte] Methylenchlorid gemessen. 

Die Ergebnisse zeigen, dab die PPP-Methode sowohl die spektralen Anregungs- 
energien und die Ladungsverteflungea der Einzelmolektile als aueh den Gang 
dieser GrSBen bei zunehmender Ausdehnung des konjugierten Systems fiir Cyanine 
und Merocyanine vollkommen richtig wiedergibt. Damit sind die Voraussetzungen 
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gegeben, um auch die Spektren der Aminochiaone theoretisch zu berechnen und  
auf diese ~eise die Quadrupol-Merocyanin-IIypothese yon D.;i~]~ und PAUL 
n~her zu beleuchten. 

ehinon und Aminochinone 

Zur Berechnung des p-Benzochinons und  der Aminochinone wurden wiederum 
alle Winkel  im Molekfil zu 120 ~ angenommen  und  folgende CC-Bindungsl/ingen 

verwendet  : r c - c  = i ,46 ~ (~c-c = - 1,899 eV), rc=c = t.36 A (~c=c = - 2 , 9 0 7  
eV). Die CN- u n d  CO-Bindungslgngen sind die gleichen wie diejenigen f/Jr die 
Merocyanine (rc~ = 1,43 i t  und  rco = 1,22 A). Die Ergebnisse sind in  Fig. 4 und  
5 und  in  Tab. 4 zusammengestel l t .  

Die Gegeniiberstellung der berechneten und  gemessenen [29] Elekgronen- 
spektren  in  Fig. 4 zeigt, dab auch bei dem Chinon und  den Aminoeh inonen  die 
l~bere ins t immung zwischen tier Rechnung  und  dem Exper iment  recht gut  ist. Das 
fiir das Chinon berechne~e Spekt rum best~tigt  die Zuordnung  yon  ~IcCo~xELL [20] 

Tabelle 4. Berechnete Energien E und Dipolmomente # des Grundzustandes uncl der niedrigsten 
angeregten Singulett-ZustSnde ~owie Wellenl~nge 2, Wellenzahl v und Oszillatorenstdirke / der 

Elektroneni~bergSnge 

Zus~. E # ~ v [ 
[eV] [D] [m~] [cm -1] 

p-Beazochinon ZAlg 0,0 - -  - -  - -  
0 1B~g 4,21 - -  295 33950 

1B2,~ 4,89 - -  253 39500 
~A~g 6,68 - -  186 53900 

0 

0,0 
0,89 
0,0 

2,5-Di~minobenzochinon-1,4 lAg O,0 . . . .  
O lAg 2,84 - -  436 22950 0,0 
t / N H  ZB~ 3,66 - -  339 29500 0,59 

I ~B~ 5,42 - -  229 43750 0,39 
H ~ N /  lAg 5,53 - -  224 44600 0,0 

0 1B~ 5,90 - -  210 47550 0,t9 

Tetraaminobenzochinond,4 1Ale 0,0 . . . .  
0 1Big t,82 - -  683 14650 0,0 

S[~, 12~23 2,92 - -  42;5 23550 0,44 
H~N~ [] H ~'NH2 1Ba~ 4,35 - -  285 35100 0f15 
H2 NJ"-i~v/~NH~ 1A1~ 4,70 - -  264 37950 0,0 

| !  0 1Bau 5,14 - -  24t 41400 0,40 
1Atg 5,21 - -  238 42000 0,0 
1B2~ 5,58 - -  222 45000 0,26 
1Big 5,76 - -  215 46500 0,0 

5[onoamino-p-Benzochinon 1A" 0,0 2,34 - -  - -  - -  
0 1A" 2,91 9,36 426 23500 0,13 

~ 1A" 4,73 2,2t 262 38150 0,43 
j N H z  1A" 5,39 9,38 230 43500 0,30 

1A" 5,86 9,12 212 47250 0,13 bl 
O 
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Fig. 4. p-Benzochinon, 2,5-Diamino-benzoohi~on and Tetraaminobenzochinon. Berechnebe und experflnentell 
beobuchbete [16, 29] Elektronenspektren 
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kfildiagraname ffir de~ Grundzustand und d~n 1. a~lgeregten Zustand (n.Elektroneadich~ert and Bindungsindices) 
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sowie yon NAGAKURA und KVBOYAMA [22], die das zweite Ma~imum (das erste 
Maximum bei 430 m,a wh'd allgemein dem n-z*-Ubergang zugeordnet) einem 
verbotenen ~-~*-~bergang (1Alg -+ 1B~g) zuordnen, wahrend A ~ o ,  SADO und 
MATU]~ARA [1] diese Bande als weiteren n-~*-Ubergang deuten. Fig. 4 zeigt ferner, 
dag aueh die Spektren der Aminoehinone mit  der PPP-Methode riehtig erfagt 
werden kSnnen, ohne dab besondere Annahmen fiber die Struktur  der Amino- 
chinone erforderlieh wgren. (Die I)iskrepanz zwischen der berechneten und ge- 
messenen Lage der langwelligsten Bande des 2,5-I)iaminoehinons ist nieht iiber- 
rasehend, wenn man ber/ieksiehtigt, daft die Lage dieser Bande je naeh den 
Resten 1% am Aminostiekstoff zwischen 417 m~ und 534 m~ variiert [29]). Tats~eh- 
lich k6nnen die Spektren der Aminoehinone als dutch SubstituenteneinfluB lang- 
wellig versehobene Chinonspektren gedeutet werden, wie dies bereits yon BEaG, 
KSmG, T~SSELT und WAG~E~ [2] vorgeschlagen wurde. Dies wird deutlich, 
wenn man sieh die im wesentlichen an den ersten beiden ~-7~*-Uberggngen be- 
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~'ig. 6. p-]genzochinon und 2,5-Diamino-benzochinon. Kno~enfl~chen der an den ilangwelligsten z-~*-~berg~ingen 
beteiligten Molekiilorbitale 

teiligten Orbitale des Chinons und des I)iaminochinons ansieht. In  Fig. 6 sind die 
Knotenfl/~ehen dieser MO's dargestellt, ihr Verlauf ist bei den entspreehenden 
Orbitalen des p-Benzoehinons und des 2,5-Diamino-benzoehinons-i,4 der gleiehe. 

Aueh die Molek/ildiagramme in Abb. 5 unterstreiehen den Chinoneharakter 
der Aminoehinone. Die ~-Elektronendiehte am Carbonylsauerstoff ist im Mono-, 
I)i- und Tetraaminoehinon qo = t,42, qo = t,45 bzw. qo = t,47 gegeniiber dem 
Wert qo = 1,4t im Chinon, der C0-Bindungsindex wurde fiir diese Verbindungen 
zu poe = 0,84, poe = 0,82 bzw. Poe = 0,8t und ffir das Chinon zu Poe = 0,85 
bereehnet. Nur wenig gr6ger ist die I)ifferenz fiir die Bindungsordnung der C =C- 
Bindung im Cbinonring, f/it die iOc=c = 0,84 f/ir das Mono-und I)iaminoehinon 
gegen/iber Pc=c = 0,93 f/Jr das Ckinon selbst gefunden ~/rd. 

Die Molekfildiagramme zeigen weiterhin, dab die Aminoehinone im 1. ange- 
regten Zustand erheblieh starker polar sind als im Grundzustand. Naeh den PPP-  
Reehnungen besitzt das Monoanilinoehinon im Grundzustand ein I)ipolmoment 
/z 0 = 2,34 I), wghrend ffir den t. angeregten Zustand #1 = 9,36 D bereehnet 
wurde. I)iese Ergebnisse lassen ffir die Aminoehinone eine starke positive Solvato- 
ehromie erwarten, ~de sie aueh tats/~ehlieh yon WALLENF~,LS und I)RA]3~R [29] 
beobaehtet  wurde. Naeh Messungen dieser Autoren betr/~gt z. B. die Versehiebung 

Theoret. chim. Acta (BerI,) Vol. 5 18 
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der langwelligsten Bande des 2,5-Dittuor-3,6-Dhnethylaminoehinons beim ~Jber. 
gang vom unpolaren n-Heptan znm polaren LSsungsmittel Wasser/25%-Glykol- 
monomethylgther 62 m~. Die in Fig. 4 gezeigten Spektren wurden in Dioxan bzw. 
in Glykolmonomethyl~ther als LSsungsmittel gemessen, so dab sehon aus diesem 
Grunde der ffir das freie Molekfil berechnete Ubergang kurzwelliger liegen mull 

D i s k u s s i o n  der Ergebnis se  

Die vorigen Absehnitte zeigten, dal~ PPP-geehnungen die physikalisehen 
Eigenschaften der Cyanine, Meroeyanine und des p-Benzochinons sowie der 
Aminochinone in guter tJbereinstimmung mit den experimentellen Befunden 
wiedergeben. Dabei wurden bei der Bereehnung des Diaminochinons keinerlei An- 
nahmen fiber eine Quadrupol-Struktur oder die Kopplung zweier Merocyanin- 
Systeme gemacht, vielmehr wurde dieses Molek/il als gewShnliches snbstituiertes 
Chinon behandelt. Die Lage der Banden und ihre Intensit~t in den Elektronen- 
spektren der Aminochinone lassen sieh auf dieser Grundlage ohne Sehwierigkeiten 
deuten; die Analyse der berechneten Wellenfunktionen zeigt, dab das Spektrum 
der Aminochinone dureh die gleichen Elektronen/iberg~nge hervorgerufen wird, 
wie das Spektrum des Chinons*. Zudem ist die berechnete Ladungsverteflung, 
wie sie z. B. in der Polaritgt der Carbonylgruppe zum Ausdruck kommt, ffir das 
Chinon und die Aminochinone nahezu gleich, d. h. aueh bezfiglich der Ladungs- 
verteilung sind die Aminochinone typische Chinone. 

Diese Ergebnisse stehen im direkten Widerspruch zu den Arbeiten yon LEU- 
]~OLD und D / ~ E  [4, 16]. Da diese Autoren wie aueh wir ihre Uberlegungen auf 
- -  allerdings unterschiedliche - -  quantenchemische Rechnungen stfitzen, sollen 
im folgenden die Ergebnisse der beiden Reehenverfahren miteinander nnd mit den 
Daten verglichen werden, die zu der Aufstellung der Qnadrnpol-Meroeyanin- 
Hypothese ffihrten. 

Die nach der vervollstiindigten LCAO-MO-Methode yon LV, UPOLD und D ~ E  
[16] ffir den Grundznstand des 2,5-Diamino-benzochinon-l,4 berechnete Ladungs- 
verteilung (7~-Elektronendichte q, und Bindungsindices p,~) ist in Tab. 5 den 
Ergebnissen der PPP-Rechnungen gegenfibergestellt. Als Argument f/ir den 
Quadrupol-Charakter werten LEUPOLD und D~NE den nach dem yon ihnen be- 
nutzten Rechenverfahren resultierenden hohen Wert qo = i,818 ffir die 7~-Elek- 
tronendichte am Sauerstoff und den niedrigen Wert qN = i,562 f~r den Amino- 
stiekstoff; der Bindungsindex der CO-Bindung Pco entspricht nach ihren Reeh- 
nungen fast einer reinen Einfachbindung, und die ausgeglichenen Bindungs- 
ordnungen innerhalb der hypothetischen Merocyanin-Einheiten und der niedrige 
Bindungsindex der ,,Kopplungsbindung" lassen sich ebenfalls als Argumente ffir 
die Quadrupol-Merocyanin-Hypothese ansehen. Demgegenfiber unterscheidet 
sich, wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde (vgl. Fig. 5), die naeh der PPP- 
Methode ffir das 2,5-Diamino-benzochinon berechnete Ladungsverteflung nur 
ganz geringffigig yon derjenigen des Chinons, in gnter Ubereinstimmung mit den 
spektroskopischen Befunden yon WALLENFELS nnd D~ABE~, die gezeigt haben, 
dag selbst die hochsymmetrischen Tetraaminochinone nieht ,,Stellachinone" (mit 

* Der n-z*-t3bergang, der im p-Benzochinon bei 430 m~ beobachtet wird, ist in den 
Aminochinonen vermutlich durch die intensiveren z-z*-t3berg~nge verdeckt. 
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weitgehendem BindungsausgMch), sondern wirkliche Chinone mit zwei diskreten 
Carbonylgruppen und zwei C =C-Doppelbindungen sind. 

WALLE~FELS und D~ABER [29] finden die vC=0-Sehwingungs-Frequenz der 
Diaminoehinone bei 1620--i650 em -1, die der Tetraaminochinone liegt wenig 
niedriger, w~hrend ffir das unsubstituierte Chinon vCO = t68i  em -1 beobaehte~ 
wird. Diese Frequenzwer~e stehen in sehr gutem Einklang mit den yon uns ffir das 
Diaminochinon zu Pco = 0,82, ffir das Tetraaminoehinon zu Pco = 0,81 und ffir 
das Chinon zu Pco = 0,85 berechneten Bindungsindices der Carbonylgruppe. 

Der auf Grund der Quadrupol-merocyanin-Hypothese zu erwartende und nach 
der vervollst/~ndigten LCAO-MO-Methode berechnete Bindungsindex Pco = 0,45 
liege eine CO-Frequenz vCO = 1300--1400 em -~ erwarten. LEUPOLD und DXH~E 
ordnen deshalb die Bande bei 1630 cm -1 der -C=N-Bindung, f/ir die sie den 
Bindungsindex Pcs = 0,680 erreehnen, und eine der intensiven Banden unterhalb 

Tabelle 5. ~-Elektronendichte unct Bindungsordnungen von 2,5-Diaminobenzochinon 

z-Elektronendichte Bindungsordnung 
very. LCAO-NIO~ PPP very. LCAO-~O~ PPP 

qx t,562 t,809 pox 0,680 0,430 
qo 1,818 1,455 pco 0,448 0,818 
qcl 0,802 0,676 P12 0,156 0,232 
qc2 0,784 0,952 P16 0,726 0,344 
qc~ 1,034 1,t08 P2a 0,590 0,835 

Nach I~EUPOLD und DXm~E [16]. 

t600 cm -1 der Carbonylgruppe zu. Eine C=N-Valenzschwingungsfrequenz bet 
1630 em -1 ist flit eine C =N-Bindung mit Pc~ = 0,68 hSchst unwahrseheinlieh, 
wenn man yon den Daten f/it Anilin (Pc~ = 0,38 [9], ~CN = 1274 cm -1 [24]) und 
CHa-N =CH-CtIa (Pc~ = 0,90, fCN = t676 cm -1 [12]) auf die ffir den angegebenen 
Bindungsgrad zu erwartende CN-Valenzschwingungsfrequenz sehliegt. Selbst im 
Durochinondiimin, das vielMeht am ehesten als Vergleiehssubstanz herangezogen 
werden kann, liegt die CN-Sehwingung nut bei rCN = t556 cm -1 [8]. Die Bande 
bei t630 cm -1 kann daher keinesfalls der ~C =N-Schwingung zugeordnet werden, 
sie muB vielmehr als ~CO-Frequenz gedeutet werden. Eine wertvolle Stiitze finden 
die nach der PPP-Methode berechneten Bindungsindices und die yon DaABE~ und 
WALLESFELS [29] getroffene Zuordnung der ~C =0-Freqnenz dutch das Schwin- 
gungsspektrum des Monoanilino-benzochinons. Nach dem Molekiildiagramm 
Fig. 5 waren die ffir die beiden nicht-/iquivalenten CO-Gruppen im Monoamino- 
ehinon die Bindungsindices Pco = 0,845 und /)co = 0,82 berechnet worden. In  
Analogie zum Chinon (Pco = 0,847) und zum 2,5-Diaminobenzochinon (/)co = 0,82) 
sollte man daher ffir das Monoamino- bzw. Monoanilino-benzoehinon zwei CO- 
Frequenzen bei 1680 bzw. t630 cm -~ erwarten. Tatsgchlich zeigen Messungen yon 
Ku~z [14] ffir das Monoanilino-benzochinon zwei Banden bei 1678 und t632 cm -1, 
die bei Deuterierung am Anilino-Stiekstoff nicht nach tieferen Frequenzen ver- 
schoben werden, im Gegensatz zu der Bande bei t530 cm -1, die danaeh der ~NH- 
Sehwingung zuzuordnen ist. Die endgiiltige Entseheidung fiber die Lage der rCN- 
Frequenz kann erst nach den in Arbeit befindlichen Messungen [15] an lSN- 
substituierten Aminoehinonen getroffen werden. 

t8" 
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Entscheidende Argumente fiir die Quadrupol-Meroeyanin-Itypothese sehen 
DXI~i~E, RANFT und PAIr [5] in den folgenden Ergebnissen der Protonenresonanz- 
Messungen an 2,5-Diamino-benzoehinonen: 

Die Verschiebung der ,,aromatisehen" Protonen liegt im Vergleieh zu anderen 
Benzolderivaten bei stark erhShten Werten und in der gleiehen GrSl~enordnung 
wie ffir das ~-Proton eines Trimethin-eyanins mit alternierender Elektronen- 
diehteverteilung; die Versehiebungen der Alkylgruppen-Protonen N-substituierter 
2,5-Diamino-benzoehinone liegen in der GrSl3enordnung der Versehiebungen ent- 
sprechend substituierter Polymethinfarbstoffe und sind nicht mit den Werten der 
unkonjugierten Amine vergleiehbar, woraus auf eine ~ihnliehe z-Elektronendiehte 
am N-Atom der 2,5-Diamino-benzoehinone und der Cyanine geschlossen werden 
kann; ferner wurden ffir die 2,5-Diamino-benzochinone Aktivierungsenergien 
der inneren Rotation beobachtet, die 5 bis i0mal so grol3 sind wie die t~otations- 
barrieren yon Alkylaminen mit reinen C-N-Einfaehbindungen. 

5.0 ~,~ 

4.0 1 ~I o ~  
3.0 

= == 
2,0 

o~ 0.'8 1:0 ' i.'2 ' 

~ig.  7. Zusa lnmenhang  zwischen ~-Elek t ronend ich le  
q~ und  chemlscher Yerschiebung v. ( � 9  = p-Benzo- 
chinon, x = 2,5-Diamino-benzoclfinon, o = Tr im-  
ethin-cyanin,  []  =Pen t~me th in - cyan in ,  A ~Benzo l )  

Alle diese Befunde stehen aber in 
bester Ubereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen der PPP-Rechnungen, nach denen 
die 2,5-Diamino-benzoehinone als eehte 
Derivate des p-Benzochinons aufzufassen 
sind. Denn die chemisehe Versehiebung 
der Ringprotonen entsprieht vollkom- 
men dem naeh der bereehneten Ladungs- 
verteflung zu erwartenden Weft.  Dies 
wird aus Fig. 7 deutlieh, wo die gemesse- 
nen ehemisehen Verschiebungen (w-Wet- 
re) einiger Cyanine, des Chinons, des 2,5- 
Diamino-benzoehinons und des Benzols 
gegen die in der vorliegenden Arbeit be- 

rechneten n-Elektronendiehten aufgetragen sind. Alle Punkte liegen recht gut auf 
einer Geraden, lediglich der T-Wert des Benzols, des einzigen eehten Aromaten, 
weicht infolge des Ringstromeffektes yon dieser hnearen Beziehung ab. Die z- 
Elektronendiehten q~ am N-Atom wurde ffir das 2,5-Diaminoehinon zu g~ = i ,Si  
bereehnet (Fig. 5); den gleiehen Wert erhiilt man ffir das Trimethin-eyanin 
(Fig. 2a). Somit ist verstAndlich, da$ die A]kylprotonen N-substituierter 2,5- 
Diamino-benzoehinone und N-substituierter Cyanine die gleiehe chemisehe Ver- 
schiebung zeigen. Sehlie$1ich ist der Bindungsindex Pc~ der CN-Bindung nach den 
PPP-Rechnungen im 2,5-Diamino-benzoehinon Pc~ = 0,43 gegeniiber Pc~ = 0,49 
im Trimethin-eyanin. Fiir die gehinderte Rotation der 2,5-Diamino-benzochinone 
sind also l~otationsbarrieren der gleichen GrSl~enordnung zu erwarten wie ftir 
einfache Polymethinfarbstoffe, wie dies yon DXI~I~E, I~A~ST und PAct. [5] tatss 
lich beobaehtet wurde. 

Die Ergebnisse der PPP-lZeehnungen ftihren somit notwendigerweise zu dem 
SehluI~, da$ die yon LEtcPoI~D und DXI~]s [16] bereehneten Ladungsverteilungen 
unrealistiseh sind. Um diesen Befund noeh an einer anderen Substanzklasse zu 
priifen, sollen aueh die nach der vervollsti~ndigten LCAO-MO-Methode und die 
naeh dem PPP-Verfahren erhMtenen Ergebnisse ftir die Meroeyanine vergleiehend 
diskutiert werden. In Tab. 6 sind ffir den Grundzustand die naeh beiden Verfahren 
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berechneten und die experimentellen Dipolmomente [7] sowie die fiir den ersten 
angeregten Zustand bereehneten Dipolmomente zusammengestellt. 

Die naeh der vervollst~ndigten LCA0-MO-Methode bereehneten Dipol- 
momente des Grundzustandes sind etwa um den Faktor 3 zu hoch; zudem ist 
aueh die Zunahme des Dipolmomentes beim (~bergang von einem zum n/tchst- 
hSheren Glied der Reihe etwa um den Faktor 7 zu grog. Das bedeutet, dag das 
yon LEUPOLD und D~INE benutzte Rechenverfahren die Ladungsverschiebung 
vom Stiekstoff zum Sauerstoff im Grundzustand weir iiberseMtzt und f/it den 
ersten angeregten Zustand der Merocyanine praktiseh das gMche Dipolmoment 
liefert wie fiir den Grundzustand, wghrend aus tier beobaehteten sehr starken 
Sovatochromie der Merocyanine zu sehliegen ist, dab ihr Dipolmoment im ange- 
regten Zustand erheblich grSger ist als im Grundzustand. Es iiberraseht daher 
auch nicht, dag die vervollst~ndigte LCAO-MO-Methode ftir die Merocyanine 

Tabelle 6. Berechnete und experimentelle Dipolmomente (in D) ein/acher Merocyanine 

(CHa)~N-(CH=CH)n-CH=O very. LCAO-MO ~ PPP exp b 

n = t Grundzust. 14,35 6,20 6,24 
t. anger. Zust. 13,82 1t,35 - -  

n = 2 Grundzust. 21,23 7,48 7,67 
1. anger. Zust. 21,16 15,73 - -  

n = 3 Grundzust. 28,82 8,36 8,24 
1. anger. Zus~. 28,42 t9,30 - -  

Naeh LEUPOLD und D/LwxE [16]. 
"~ Nach HELu und SUTTON [7]. 

auch Bindungsordnungen liefert, die mit den experimentellen Erfahrungen nioht 
in Einklang zu bringen sind; denn der nach der vervollst~ndigten LCA0-MO- 
~ethode errechnete BindungsausgMeh steht durehaus im Widerspruch zu den 
Ergebnissen yon MALHO~A und WHIT~G [18], die gezeigt haben, dag die ein- 
faehen Merocyanine in ihrem spektralen Verhalten den Polyenen sehr viel n/~her 
stehen als den symmetrisehen Cyaninen, so dag f/Jr sie ebenfalls alternierende 
Bindungsl~ngen bzw. -indices zu erwarten sind. Der yon LEUPOLD und D~r~E fiir 
das Trimethin-Meroeyanin bereehnete CO-Bindungsindex Pco = 0,45 ist ebenso 
niedrig wie derjenige des 2,5-Diamino-benzoehinon (Pco = 0,448), doch ist die 
Lage der CO-Valenzschwingungsbande dieses Meroeyanins bei etwa 1620 cm -1 
dureh mehrere unabh/~ngige Untersuehungen [3, 30] gesichert. Im Gegensatz zu 
der vervollstgndigten LCAO-M0-Methode liefern die PPP-Rechnungen ftir die 
Meroeyanine nicht nur alternierende Bindungsindiees wie ftir die Polyene, sondern 
der danach ermittelte Bindungsindex Pco = 0,82 steht ebenfalls in bester Uber- 
einstimmung mit den experimentellen Befunden und den Ergebnissen ffir das 
2,5-Diamino-benzoehinon. 

Es erhebt sieh daher die Frage, wieso die naeh der vervollst/~ndigten LCAO- 
MO-Methode bereehneten Ladungsverteilungen so stark yon denjenigen der PPP- 
Theorie abweichen. Man k6nnte dies am einfaehsten auf die Wahl der Heteroatom- 
Parameter zuriiekfiihren, doch ist der Grund f/it die Abweichungen vermutlieh 
eher in der vervollstgndigten LCAO-MO-Methode selbst zu suchen. Es ist sehon 
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lange bekannt, dab die ttfickel-Theorie ohne Berficksiehtigung der Elektronen- 
wechselwirkung allgemein Ladungsverschiebungen in polaren Molekfilen fiber- 
bewertet; ferner scheint aber die vervollsti~ndigte LCAO-MO-Methode yon 
L~UPOLD [15] in sieh inkonsistent zu sein. Will man n~mlich fiber die "tight- 
binding"-N/~herung der Itfickel-Theorie hinausgehen, indem man auch Wechsel- 
wirkungen fiber gr6Bere Entfernungen als fiber eine Bindungslange durch die 
entsprechenden Resonanzintegrale /~,~ in die l%echnung mit einbezieht, so muB 
man auch die Uberlappung explizit berfieksichtigen [28]. Vernach]~ssigt man 
jedoch die ~Jberlappung wie in der vervollsts LCAO-M0-Methode yon 
LEUPOLD, SO muB man die Basisfunktionen als orthogonale L6wdin-Orbitale 
As(i ) = ~ (S-�89 ~s~(i) auffassen; die ~( i )  sind hier die nicht-orthogonalen Atom- 

y 
Orbitale und S ist die Matrix ihrer Uberlappungsintegrale. Die L6wdin-Orbitale 
erffillen abet, wie FISCgER-HzALMA~S [6] gezeigt hat, die Forderungen der ZDO- 
Ni~herung (zero differential overlap) zur 2. Ordnung in e, wobei s ein typisches 
Uberlappungsintegral tier nicht-orthogonalen ~, an benaehbarten Atomen ist, 
d. h. es gilt 

~fi~, = (9(s3), wenn # und ~ nicht benaehbart sind. 

~fi~, nimmt also in guter Ni~herung nur dann yon Null versehiedene Werte an, 
wenn die Atome # und v benachbart And. Man kann also nicht gleichzeitig die 
Uberlappung vernachl~ssigen und yon Null versehiedene, den l~berlappungs- 
integral Ss~ proportionale fi~-Werte ffir nicht benachbarte Atome u und tt ver- 
wenden. Vielmehr muB man nicht-orthogonale Basisfunktionen annehmen, wenn 
man fi,~ dem Uberlappungsintegral Ss, proportional setzt, and dann mug die 
]~berlappung explizit in der Rechnung berficksichtigt werden, etwa wie in der yon 
LnU~OLD und D X ~ E  [16] zitierten Arbeit yon P~Euss [27]. 

Zusammenfassend kann man feststellen, dab die Ergebnisse der PPP-I%eeh- 
nungen an Cyaninen, Merocyaninen und Aminochinonen mit den experimentellen 
Befunden in guter Ubereinstimmung stehen. Dabei lassen sich die Aminoehinone 
als normale, substituierte Derivate des p-Benzochinons behandeln; besondere 
Annahmen fiber ihre Struktur (wie z. B. die Kopplung zweier Meroeyanin-Systeme) 
sind keineswegs erforderlich, um ihre Eigenschaften riehtig zu erklgren. Da infolge 
der lokalisierten C =C-Bindung im Chinonring die Merocyanine und die Amino- 
chinone Strnkturelemente der Enamino-Ketone aufweisen, ist klar, dab beide Ver- 
bindungsklassen die ffir die Enamino-Ketone typischen Eigenschaften zeigen. 
Doch ist in den Aminochinonen der Chinoncharakter so deutlieh ausgeprggt, dab 
es unn6tig erscheint, ffir sie einen v611ig neuen Verbindungstyp (,,Quadrupol- 
Merocyanine") zu postulieren. 
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ffir die nachhaltige Unterstiitzung dieser Arbeit durch Institutsmittel. Weiterhin m6chte ich 
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beihilfe, und Frau G. NIEBVn~ ffir ihre Hilfe bei den numerischen Rechnungen danken. 

Literatur 

[1] Azr T., A. S)~Do, and I. I~ATUBAI~A: J. chem. Physics 26, 967 (1957). 
[2] BERG, H., K. H. K6~IG, D. TI%ESSELT e ~I. WAGNEr: Contributi Seorici e sperimenta]i di 

polarografia. Suppl. Ric. Sci. 5, I (1960). 



PPP-l~echnungen an Molckiilen mit Aminogruppen. II  265 

[3] DABI~OWSKI, g.: Spectroehim. Acta 19, 475 (1963). 
[4] D;4ttNE, S., u. H. PAVL: II. Internationales Farbensymposium Schlol~ Elmau, 20.--24. 4. 

1964. 
[5] - - ,  J. R~FT,  and H. PAw.: Tetrahedron Letters 45, 3355 (i96~). 
[6] FISC~E~-HJAL~A~S, I. : J. chem. Physics 42, i962 (1965). 
[7] H~LY-HvTcm~so~ ,  I'r and L. E. SVTTO-~: J. chem. Soc. (London) 1958, 4382. 
[8] I(~LUS, W. : Diplomarbeit GSttingen 1963. 
[9] KLESSI~G~R, M. : Theoret. china. Acta 5, 236 (1966). 

[10] - -  Tetrahedron (Im Druck). 
[11] - - ,  and W. Li#TTK~: Tetrahedron 19, Suppl. 2, 315 (1963); 

- -  - -  Chem. Ber. i966 (Ira Druck). 
[12] - -  - -  Z. Elektrochemie 65, 707 (1961). 
[13] KLOCKENBaI~G, G. : Diplomarbeit (GSttingen) 1965. 
[14] Kv~z, G. : Diplomarbeit (GSttingen) 1965. 
[15] LEUPOLD, D. : Z. physic. Chemie (Leipzig) 223, 405 (1963). 
[16] -- ,  u. S. Ds Theoret. chim. Ac~a 3, I (1965). 
[17] LiiTTKE, W., u. G. Kv~z: (In Vorbereitung). 
[18] M~HOTnA, S. S., and M. C. WHITI~r J. chem. Soc. (London) 1960, 3812. 
[19] MAT~GA, N., U. K. NISHI~OTO: Z. physic. Chem. I~F 12, 335, 13, i40 (1957). 
[20] I~cCo~ELL, H. : J. chem, Physics 20, 700 (1952). 
[211 MV~LL,  J. N. : The theory of the electronic spectr~ of organic molecules. London: 

Methuen 1963. 
[22] NA~K~mA, S., and A. Kv~oYn~A: J. Amer. chem. Soc. 76, 1003 (1954). 
[23] N~u P., and M. C. W ~ x ~ a :  J. chem. Soc. (London) 1955, 3037. 
[24] N O ~ A O ] ~ E ~ ,  G. : Dissertation Freiburg 196I. 
[25] P~a~s~, R., and 1~. G. P ~ :  J. chem. Physics 21, 466, 767 (1953). 
[26] PO~LE, J. A.: Trans. Faraday Soc. 49, t375 (1953). 
[27] P~EVSS, It.: Tetrahedron 19, Suppl. 2, 51 (1963). 
[28] RUEDENBERG, K.: J. chem. Physics 34, 1861 (1961). 
[29] WA~LENFELS, K., and W. DRABLY: Tetrahedron 29, 1889 (t964). 
[30] W ~ s ~ N ,  J., ~nd G. ~[. WY~IAN: J. Org. Chem. 23, t618 (~958). 

Dr. M-A-RTII~ KLESSIi~GEI~ 
0rganisch-Chem. Inst. der Univ. 
Abt. Prof. Dr. W. Li)TTK~ 
34 GSttingen, Windausweg 2 


