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ZBaasuag-Die mit den Mitteh da RCmtgenstrukturanalyse bestimmte Molektllstruktur des 
ZS-Pcntamethylenimino-l,ebcnzochinons wird beschrieben. Atomabstgnde und Valenzwinkel werden 
angtgeben. Die Ergebnisse der Rbntgenstrukturanalyse des Molekffls werden diskutiert und verglicben 
mit Vorstellungen anderer Autoren lltxr den Bindungszustandund die Elektronenverteilung in MolekUlen 
von Aminobenzochinonderivaten, die im wexntlichen aus verschieden~ spektroskopischen Untersuchun- 
gen (UV/S-, IR-, Protonenresonanz-Spektren) f& symmetrisch gebaute Aminochinone abgeleitet worden 
waren. 

Abstract-The molecular structure of 25-pentamethylenimino-l,~~~~~nont has been determined 
by X-ray structure analysis. Atomic distanaa and valence angles are reported. The results of the X-ray 
analysis of the molecule an dixwaed and compared with the hypotheses of other authors with respect to 
the valence state and electron distribution of moleculea ofaminobenzcquinone derivatives These hypotheses 
are derived in the main from spectroscopic experiments (UV/S-, IR-, proton resonance spectra) on symmetric 
aminoquinones. 

DIE STRUKTURANALYTISCHE Bestimmung der sterischen Anordnung der Atome 
im Molekiil des 2,5-Pentamethylenimino-1,4_benzochinons erfolgte zusammen mit 
iihnlichen strukturanalytischen Arbeiten zum Zwecke der experimentellen iiber- 
ptiung von Hypothesen zur Elektronenverteilung in Molekiilen von Aminochinon- 
farbstoffen. 

Stiturrmalytische Daten 
Abmessungen der Elementarzelle : 

a = 6*858(3)A a = 86*78(3)” V = 35&2A3 
b = 8*432(4)A /3 = !I9.75(2) 
c = 6.659(2)A y = 10868(3) 

Raumgruppe : P i; Zahl der Molekiile in der Elementarzelle: Z = 1; riintgeno- 
graph&he Dichte: p,+ = 1.18 &m3. Dieser berechnete Wert fiir die Dichte wurde 
experimentell mit Hilfe der Schwebemethode besttitigt. 

Daes sich bei der vorliegenden Struktur vom Standpunkt der Riintgenstrukturanalyse 
urn eine Leichtatomstruktur handelt, wurde die Methode der direkten Vorzeichen- 
bestimmung fir die Strukturfaktoren angewendet, und die Struktur mit dieser 
Methode gel&t. Fiir etwa 1200 beobachtete, symmetrieunabhiingige Strukturfak- 
toren (einschliesslich der nicht beobachteten F,-Werte) liegt der Diskrepanzfaktor 
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ftir den hier angegebenen Strukturvorschlag bei R = 0.118. Ftir die Verfeinerung 
der Struktur wurden dabei least-squares-Verfahren verwendet. 

FIG 1. Schematische Darstellung des MolektUs da, Z5-Pcntamethylenimino-1,~~~ 
chinons in Richtung da x-A&se auf die yp-Ebene projiziert gesehea Abst%de in [A]. 

Fehler in den Absttiden mit 02 4 Fehler in den Winked mit 1.5” berechnet. 

Das strukturanalytische Ergebnis ftir das Einzelmolektil der Verbindung im kristal- 
linen Zustand geht aus Fig 1 hervor. Die Fehler ftIr die angegebenen Abstinde werden 
mit w2& die Fehler ftir die angegebenen Winkel mit 15” berechnet. Das Molektil 
ist in Fig 1 so dargestellt, wie man es sieht, wenn man in Richtung der x-Achse der 
Elementarzelle auf die y,z-Ebene der Zelle blickt. Das Molekiil selbst besitzt ein 
Symmetriezentrum. Im rechten Teil des Molektils sind die Bindungsabstiinde im 
linken die Bindungswinkel eingetragen. ober die Wasserstoffatome wird nach 
Abschluss der Verfeinerung der Struktur berichtet, sie sind in Fig 1 nicht eingezeichnet. 

ERGEBNISSE DER RONTGENKRISTALLSTRUKTURANALYSE 

Der He&o-Ring ist sesself6rmig geknickt. Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstinde 
liegen bei 1.52A und 1.53A und entsprechen damit den au erwartenden Einfachbin- 
dungsabsttiden xwischen sp3-hybridisierten Kohlenstoff-Atomen. Auch die beiden 
symmetrieunabhlngigen N-C-Abstinde in diesem Heteroring mit Abstiinden von 
1*47A entsprechen dem ftir N-C-Einfachbindungen xu erwartenden Wert. Die 
Valenxwinkel in diesem Ring liegen mit 110” und 111” ebenfalls bei den fiir sp3- 
hybridisiirten C-Atomen tiblichen Werten. Der Bindungsabstand C(2)-N vom 
C(2)-Atom des Chinonringes zum Stickstoffatom des Hetero-Ringes ist mit 1.36A 
bedeutend kiirzer als ein N-C-Einfachbindungsabstand (1*47A). Er entspricht einer 
N-C-Bindung mit partiellem Doppelbindungscharakter. 

Die drei symmetrieunabhiingigen C-C-Bindungen im Chinonring sind unterein- 
ander sehr verschieden. Die Differenxen liegen signifikant ausserhalb der fiir die 
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Bindungsabstinde berechneten Fehlergrenxe (002&. Von diesen drei Bindungen ist 
der C(l)-C(2)-Abstand mit 152A der griisste. Er ist praktisch gleich den C-C-Ein- 
fachbindungsabstinden, wie sie im Hetero-Ring heohachtet werden. Der C(l)- 
C(Y)-Abstand ist mit 144A der mittlere und der C(2)-C(3)-Abstand mit l-3614 der 
ktirzeste. Der C(l)-O-Abstand entspricht mit l-23%1 einem Kohlenstoff-Sauerstoff- 
Abstand, wie er fiir die Karbonylgruppe hiufig beobachtet wird. 

BISHER VORLIEGENDE ERGEBNISSE ANDERER AUTOREN 

Zur Deutung solcher experimentellen Fakten wie UV/SSpektren, IR-Spektren 
und Protonenresonanz-Spektren f”ur symmetrisch gebaute Aminochinone, zu denen 
such das hier beschriebene Molektil zu rechnen ist, machten Dlhne und Paul;’ 
DZhne, RantI und Paul ;’ D&e und Leupold ;3 L-eupold und DZhne4 einerseits 
sowie Wallenfels und Drabe? und Klessinger6 andererseits Vorschl~e ftir miigliche 
Elektronenverteilungen in solchen Molekiilen. Diese Vorstellungen ftihrten zu 
bestimmten Konsequenzen ftir die Molektil-Geometrie, d.h. xur Annahme bestimmter 
Abst%nde und Winkel in den Molekiilen. 

Diihne et al. postulierten hohe x-Elektronenbeweglichkeit in diesen Molekiilen, 
die entlang gegenlgufig gekoppelter Merocyanin-Ketten stattfimden soll (“Kop 
plungsprinxip”). Diese Autoren wurden dadurch zu der Bezeichnung “Quadrupol- 
Merocyanine” ftir diese Aminochinone geftihrt. Die Aminochinone sollen nach diesem 
Vorschlag nicht mehr den typischen Chinoncharakter mit vier einfachbindungs- 
glhnlichen und zwei doppelbindungsiihnlichen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Absttinden 
im Chinoming und dem charakteristischen C-0-Bindungsabstand in der Karbonyl- 
gruppe haben. 

Wallenfels, Draber und Klessinger dagegen betrachten solche Aminochinon- 
molektile als gewohnlich substituierte Chinone, die im Grundzustand und such 
hinsichtlich ihrer Ladungsverteilung typischen Chinoncharakter be&en sollen. 
Auf der Grundlage beider Hypothesen wurden quantenchemische Rechnungen 
nach unterschiedlichen Verfahren durchgeftihrt.4*6 

DISKUSSION DER STRUKTURANALYTISCHEN ERGEBNISSE 

Es werden nun die strukturanalytischen Ergebnisse fiir das Molekti des 2,5- 
Pentamethylenimino-1,4benxochinon nach Fig 1 im Vergleich mit diesen beiden, 
sich in wesentlichen Punkten gegenseitig widersprechenden Struktur-Vorschliigen 
diskutiert. 

Es konnte kein signifiianter Bindungsausgleich festgestellt werden, so wie er mit 
der Quadrupolmerocyanin-Hypothese (Kopplungsprinxip) xwischen den Bindungen 
C(2)--c(3) (l-36& and C(3)-C(l) (144A) vorausgesagt wird. Auch die nach dieser 
Hypothese zu erwartende Bindungsaufweitung der Karbonylgruppe (1*23A) ist 
nicht nachweisbar. Dage ist die deutliche Verktirxung der C(s)-N-Bindung 
(1.3ti) und die tiberraschend starke Aufweitung der C(l)-C(2)-Bindung (lX?A) 
mit den Vorstellungen des Kopplungsprinxips vereinbar. 

Andererseits stellt man fest, die vier Atomabstslnde C(l)-C(2) und C(l’)-C@‘) 
sowie C(l)-C(3’) und C(l’)-C(3) sind innerhalb des Kohlenstoffgertistes des 
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Chinominges die hlngsten Abstllnde ; die beiden Abstllnde c(2)--C(3) und C(2)- 
C(3’) sind deutlich die ktbzesten ; der C(l)-@Abstand der Karbonylgruppe ist 
praktisch gleich dem entsprechenden Abstand im pBenzochinon. Eine iihnliche 
Situation der Bindunasli9ingenverteilung liegt im Molekfll des pBenzochinons vor, 
das als Prototyp des Chinonzustandes angesehen wird, und das durch die ftierte 
Lage von Einfach- und Doppelbindungen charakterisiert wird. 

Zufolge dieser, die Unterschiede in den Einzelabstiden vemachliissigenden 
und aus diesem Grunde mehr qualitativen Feststellung, besitzt das Molekiil einen 
gewissen Chinoncharakter, so wie er in LitsS6 angenommen wird. 

Eine detailierte Betrachtung auf der Grundlage dieser Chinon-Hypothese erschwert 
jedoch die Deutung des signifiianten Unterschiedes zwischen den Abstinden C(l)- 
C(2) und C(l)-C(3’), insbesondere die starke Aufweitung des Abstandes C(l)-C(2) 
und die merkliche Verkfirzung des Abstandes C(2)-N. 

Die such in anderen Aminochinonstrukturen ‘*s beobachtete Bindungsaufweitung 
C(l)-C(2) kommt mit 1.52A einer Einfachbindung zwischen Kohlenstoffatomen 
nahe, die sich im sp’-Zustand befmden. Wenn man, wie es tiblich ist, davon ausgeht, 
dass die Kohlenstoffatome im Kohlenstoffgeriist des Chinonringes sich im s#- 
Zustand befmden, ist diese Aufweitung besonders bemerkenswert (siehe unten). 

(b 

Ro 2 (a) Via von den m&lichen Grcnurtrukturen, dcren Mcaomerie den Zustand dts 
Zustand des Molckillq wit cr im Kristallvcrband gefundcn wird, vcna&ndlich ma&n kann. 
(b) Schematiache Darstellung dcr n-EleEtrone~~vertcilung wie uie nach (a) angcnticrt 

gcnommcn wcrdcn kann. 

Legt man die oben beschriebenen Ergebnisse der Riintgenkristallstrukturanalyse 
zugrunde, so kann der sterische Bau des Molekiils des 2,5-Pentamethyleniminmino-r,4- 
benzochinons such mit den Mitteln der VB-Methode als der resonanztheoretischen 
Betrachtungsweise verstllndlich gemacht werden, wenn man Mesomerie zum Beispiel 
zwischen den in Fig 2a angeffihrten Grenzstrukturen annimmt. Der Anteil der 
angeftihrten Grenzstrukturen an der Mesomerie wtirde dabei mit unterschiedlichem 
Gewicht zu denken sein, so zB. wiirden die Grenzstrukturen I und II mit relativ 
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grossan Gewicht beteiligt sein. Eine Grenzstruktur wie IV k&rate ebenfalls eine 
gewisse RoBe spielen Folgt man dieser Betrachtungsweise, so lassen sich die wesent- 
lichen, oben beschriebenen sterischen Eigenschaften des MolektBs verstidlich 
machen : 

(1) die nur ganz geringe Aufweitung der Karbonyl-Bindung, 
(2) die betrgchtliche Verktirzung der N-C(Z)-Bindung, 
(3) die starke Dehnung der C(l)-C(Z)-Bindung, und 
(4) der signifiiante Unterschied in den beiden anderen C-C-Bindungen des 

Chinonringes. 
Die starke Dehnung der C(ljC!(Z)-Bindung kann danach als Mesomerieeffekt 

verstanden werden. 
Stellt man den daraus resultierenden Grundzustand des Molektils in der Vorstell- 

ungsweise der rr-Elektronenverteilung schema&h dar, so ergibt sich ein Bild, wie 
es in Fig 2b dargestellt ist. Danach gibt es eine n-Elektronenbeweglichkeit unter 
Beteiligung des freien Elektronenpaares des Stickstoffatomes vom Stickstoffatom 
ausgehend tilxr das Kohlenstoffatom C(2) his zum Kohlenstoffatom C(3), die 
abgeschwlcht noch bis C(l’), im vorliegenden Molektil kaum aber bis zum Sauer- 
stoffatom reicht. Keinsubstitution durch Halogenatome scheint diese rrBlektronen- 
beweglichkeit und damit einen gewissen Bindungsausgleich zu fordem.‘* * Die 
Schlussfolgerungen in [7] und [8] bed&fen jedoch in Anbetracht des vorliegenden 
Resultates einer Ih>erprtifung, die an anderer Stelle vorgenommen werden 41. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Auffassung des 2,5-Pentamethylenimino-1,4-benzochinon-Molektils als Quad- 
rupol-Merocyanin tiberbewertet offenbar die x-Elektronenbeweglichkeit in diesem 
Molektil. Die Vorstellungsweise als gewiihnlich substituiertes Chinon hingegen 
unterbewertet diese rr-Elektronenbeweglichkeit. Die vorliegende Verbindung kann 
als ein typischer Vertreter der in den Publikationen’” ausftihrlich behandelten 
Aminochinone angesehen werden (sie entspricht zB. der von Wallenfels und Draber 
angegebenen Verbindung Nr. 38 in Tabelle 1 und Tabelle 2 in Lit’). Es erscheint 
deshalb nicht zweckn&sig, ftir die symmetrisch substituierten Aminochinone generell 
die Bezeichnung ‘Quadrupol-Merocyanine’ in dem vorgeschlagenen Sinne,14 
zu venvenden. Die Zweckmlssigkeit bzw. der Anwendungsbereich der Bezeichnung 
‘Quadrupol-Meropolyinethine’. z.B.‘, erscheint in diesem Zusammenhang ebenfalls 
einer oberpriifung wert. 

Auch die Betrachtung des Molektils als gewiihnlich substituiertes Chinon,‘*‘j 
scheint den Bindungsverhiiltnissen im Molektil nicht ausreichend gerecht zu werden. 
Die Kemsubstitution des pBenzochinons durch Stickstoffatome in der Art, wie sie im 
2,5-Pentamethylenimino-1+benzochinon vorliegt, hat, nach dem strukturanaly- 
tischen Ergebnis zu urteilen, offensichtlich griissere Wirkungen auf die Bindungs- 
verhiiltnisse im Kohlenstoffring des Molektils, als sich mit der Chinon-Hypothese 
verstehen l&t. Zur Beschreibung dieser Effekte kann die resonanztheoretische 
Betrachtungsweise ein mogliches Hilfsmittel sein. 

Obgleich das Kopplungsprinzip im Falle der Aminochinone unmittelbar mit der 
Quadru’pol-Merocyanin-Vorstellung verkntipft ist, kann hinsichtlich des vorlie- 
genden Molektils zwischen beiden Begriffen insofern ein Unterschied gesehen werden, 
als ein wesentliches Merkmal des Kopplungsprinzips, niimlich die starke Aufweitung 
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xweier Bindungen innerhalb des Kohlenstoff~Kinges, experimentell bestir@ 
erscheint. Wenn man diese Bindungsaufweitung als das wesentliche Merkmal der 
Verkntipfung xweier Bauelemente durch Kopplung betrachtet, so kiinnte man trotz 
des Fallenlassens der Quadrupol-Merocyanin-Vorstellung (xumindest so wie sie 
bisher besteht) das Molekti als Kopplungsprodukt xweier Bausteine im Sinne der 
Fig 2b auffassen, also als Kopplungsprodukt xweier Merocyanine, bei denen ein 
Bindungsausgleich xwischen den Ketten-Atomen nicht signifikant vorhanden ist, 
und deren Ladungsverteilung eher der Fig 2b entspricht. 

Hcrm Dr. S. D&hne da&e ich 5 die Anrqung a~ diasr Arhcit eowic fIir die Huutellung und Ubcrlasung 
dea Kriatallmatcriab, Frau Prot Roll-Dombcrgcr ftkr die F6rdemng da Arbcit und Hcrrn Dr. E. H6hne 
fur wcrtvolk Hinwcise und Diskussioncn. Die dir&c Voncichcnbcatimmung afolgte nach Rechen- 
programmen. die von Hcrrn G. Kretschmcr und Frau H Schrauber rufdcr Gnmdlagc von NRC-Program- 
nun for eincn CDC 1604-Computa crarbcitct wordcn warcn Frl. Ix Schmittkr danke icb ftlr die whr 
gcnaue &stimmung da Gitterkonstanten. die nach da Pulvcrmcthodc untsr Anwcndung cincr Doppdi 
Guinicr-Kamcrn crmittelt wurdcn. 
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