
Nach der Rechnung (Tab. 1) ist zu erwarten, da8 (2.) und 
(26) um 17 m p  langerwellig und intensiver absorbieren als 
(3b). Es wird aber nur eine sehr breite Bande von stark 
erniedrigter Intensitiit bei 386 bzw. 374 m p  beobachtet, die 
auaerdem in Athanol nicht die erwartete bathochrome, son- 
dern eine geringe hypsochrome Verschiebung erfahrt ((2c) : 
A 1. = -4mp; (26) :  A A =  -3mp;aber ( 2 ~ ) :  A h= + 1 3  mF). 
Fur diese Abweichungen von den Voraussagcn der Theorie 
sind sterische Grunde maRgebend: Sowohl die Carbonyl- 
yruppen am Sechsring als auch die SR-Gruppen konnen sich 
nicht coplanar zur C=C-Doppelbindung einstellen. Bei (4a), 
das die gleichen spektroskopischen Eigenschaften wie (3u) 
besitzen sollte, ist die Coplanaritat infolge sterischcr Wcchsel- 
wirkung der Acctyl-Gruppen mit den S-CH3-Gruppen so 
stark gestort, da8 der indigoide Charakter vollstandig ver- 
loren gegangen ist: (4.) und (46) verhalten sich in ihrem 1R- 
und UV-Spektrum wie cc,p-ungesattigte Ketone, die in P-Stel- 
lung eine Alkylthiogruppe tragen [81. Da (4.) infolge der 
Verdrillung kein Symmetriezentrum mehr aufweist, sind 
beide ?,=,-Schwingungen, und OC=,, IR-aktiv. 
Scbon die einfxhste HMO-Rechnung (Kohlenstoff-Nahe- 
rung [21) gibt den Gang der spektroskopischea Eigenschaften 
in der Reihe Thioindigo - Bis-thiophenindigo - trans- 
A2~2’-Bis(4,4-dimethylthiolan-3-on) zutreffend wieder, wie 
aus Tabelle 2 hervorgeht. Daraus ist zu schlieaen, daR we- 
sentliche Eigenschaften der Indigofarbstoffe durch die Topo- 
logie der Gruppierung ( I )  bestimmt werden. 

-- 
Thioindigo (= trans) 
Bis-thiophenindigo 
trans-A2 ,z’-Bis(4,4-di- 
methylthiolan-3-011) 

Tabelle 2. Vergleich der HMO-Ergebnisse (Kohlenstoff-Naherung [21) 
mit spektroskopischen Daten. (AE -= Energizdifferenz zxischen ober- 
stem besetztem und niedrigstem freieni rr-Orbital.) 

0,224 0,725 18300 1650 
0,242 0,690 19800 1641 

0,261 0,798 21800 1674 

1 berechnet I experimentell 
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Das physikalisch-chemische Verhalten der Aminochinone, 
zum Beispiel der 2,5-Diamino-p-benzochinone ( I ) ,  wird 
nach unserer Auffassung durch eine Kopplung dipola- 
rer Merocyanin-Strukturelemente bestimmt. Die Verbindun- 
gen werden daher als Quadrupol-Merocyanine bezeichnet. 
Die Kristallstrukturanalyse des 2,5-Diamino-3,6-dichlor- 1,4- 
benzochinons, Abbildung 1,  bestatigt im wesentlichen die 
auf Grund dieser Konzeption in einfacher quantenmechani- 
scher Naherung vorhergesagtenrzl Bindungsabstande. Ver- 
suche, die Eigenschaften der Diaminobenzochinone auf der 
Grundlage der Chinonstruktur zu interpretieren [3 841, durften 
damit widerlegt sein. 

Die koppclnden Bindungen C1-C2 und C4-C5 sind im Ver- 
gleich zu einer aromatisclien Bindung (1,395 A) stark aufge- 
weitet. Die Polymethinketten zeigen deutlich einen Bindungs- 
langenausgleich. Bezogen auf die Chinonstruktur 151 bedeu- 
tet dies eine Aufweitung der C2-0 -  und Cs-C6-Bindungen 
und eine Verkurzung der C3-C4- und 0-C1-Bindungen. 
Die C-N-Abstinde sind wesentlichJAkleiner als-beidC-N- 
Einfachbindtingen ( I  ,48 A). 

-b/* 
I 

/21 

Die rontgenograpfiische Strukturbestimmung wurde an rot- 
braunen nadelformigen Kristallen des 2,5-Diamino-3,6-di- 
chlor- 1,4-benzochinons vorgenommen (rontgenograph.Dich- 
te: pr = 1,825 g/cni3; Zahl der Molekiile/Elementarzelle: 
2 = 2 ;  Raumgr.: P :- ( Serechnet wurde mit P-:); Git- 
terkonst.: a = 3,787 i 1 A, b = 10,771 3 A, c = 9,305 

Etwa 730 photometrierte oder geschatzte Intensitaten gingen 
in die Rechnung ein. Patterson-Synthesen [Po(u,w) sowie 
P~(v,w)] und aus diesen gewonnene M4-Minimumfunktionen 
ergaben erste Naherungen fur die x-, y- und z-schwerpunkt- 
koordinaten der C1-, 0-, N- und C-Atome. Fourier- und 
Differenzfourier-Synthesen in zwei und drei Dimensionen, 
sowie die Anwendung der linearen Strukturfaktorgleichungs- 
systeme fuhrten zur Verfeinerung der Koordinaten. Der 
Gutefaktor fur die raumlichen Daten [einschliefilich Fo w 01 
liegt gegenwartig bei R < 14 %. Der mittlere Fehler der an- 
gegebenen Atomabstande wird zu 0,015 A abgeschatzt. Die 
Lagekoordinaten werden weiter verfeinert. Die Lage der H- 
Atome konnte anniiihernd bestimmt werden. 

2 A;  p = 97,2 h 1 ”). 
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