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,,Indigo-diimin‘* — ein Tautomeres mit unsymmetrischer
Struktur !

Von Hartmut Sieghold und Wolfgang Liittkel")

Uns interessierte die Frage, wie die Lichtabsorption der Indigo-
farbstoffe (1) durch Variation der Elektronenacceptorgruppen
X' beeinfluBit wird.

X HN

L0
»r—
N

x' NH
(la), X =NH, X'= 0 (3)
(1b), X = X'= NH[=(2a)]
(lc), X =8, X'= NH
(ld), X =8, X'=0

[*] Dr. H. Sieghold und Prof. Dr. W. Liittke
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
34 Géttingen, Windausweg 2
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Bei der spektroskopischen Charakterisierung von ,,Indigo-di-
imin“ (1b)!? ergab sich iiberraschend, daB die Substanz im
festen Zustand, aber auch in Lésung nicht in der symmetri-
schen Form (2a ), sondern in der tautomeren Form als 3-Ami-
no-2-(3-imino-2-indolyl)-1H-indol (2b) vorliegt.

(2a) [=(1b)] (2b)

Diese Strukturzuordnung beruht im wesentlichen auf einer
genauen Analyse des IR-Spektrums (Tabelle 1):

1. Die grofere Komplexitit des Spektrums im Vergleich zu
dem des symmetrisch gebauten Indigos (1a) zeigt das Fehlen
eines Symmetriezentrums an.

2. Im IR-Spektrum des festen und des gelosten ,,Indigo-di-
imins“ treten jeweils vier NH-Valenzschwingungsfrequenzen
auf.
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3. Eine partielle Deuterierungt®! konnte sicherstellen, daB die
Banden bei 3441 und 3388cm ™! zu einer primdren Amino-
gruppe gehoren (Auftreten einer neuen NH-Frequenz der
NHD-Gruppe bei 3420cm™1).

4. Die Absorption bei 3227 cm ~ ! muf} der NH-Valenzschwin-
gung der Ketiminogruppe in (2b) zugeschrieben werden!*.
Zum Vergleich synthetisierten wir Dehydroindigo-diimin (3)
(3219 cm ') sowie Thioindigo-diimin (1¢)"! (3234cm™1).

5. Die verbleibende Bande bei 3286 cm™! ordnen wir der
NH-Valenzschwingung im Indol-Ring von (2b) zu. (Zum
Vergleich: vau des Indigos (1a): 3268 cm™1.)

6. Fine !SN-Markierung der exocyclischen Stickstoffatome
fiihrt zu unterschiedlichen Isotopieeffekten. Der Befund stiitzt
die unter 3 bis 5 getroffene Zuordnung und beweist das Vor-
liegen von (2b). Der geringe Isotopieeffekt der Bande bei
3286cm ™! erkléirt sich durch starke Kopplung dieser Valenz-
schwingung mit !>N—H-Schwingungen, die durch intra- oder
intermolekulare Wasserstoffbriickenbindung begiinstigt wird.
7. Zwischen 1650 und 1500cm ™' treten im Vergleich zum
Indigospektrum vier neue Banden auf, die auf komplexe
Schwingungen des vinylogen Amidinsystems NH,—C=C—
C=N— zuriickgehen.

[2] W. Madelung, Ber. Deut. Chem. Ges. 46, 2259 (1913); Liebigs Ann. Chem.
405, 58 (1914).

[3] A. G. Moritz, Spectrochim. Acta 18, 671 (1962): A, J. Boulton u. A. R.
Katritzky, Tetrahedron 12, 51 (1961); N. Bacon, A. J. Boulton, R. T. C. Brown-
lee, A. R. Katritzky u. R. D. Topsom. J. Chem. Soc. 1965, 5230.

[4] R. Mathis-Noel, Ph. Puig u. P. Bourbon, C. R. Acad. Sci. C264, 1252
(1967); G. Geiseler u. A. Janossy, J. Mol. Struct. 11, 393 (1972); W. Kalus,
Diplomarbeit, Universitdt Gottingen 1963.

[5] K. Fries u. E. Hemmecke, Liebigs Ann. Chem. 470, 1 (1929).
[6] H. Sieghold, Dissertation, Universitdt Gottingen 1973.

Hetero-Cope-Umlagerungen bei der Cyclisierung von
N-Acylaminosiiureallylestern und -propargylestern zu
Oxazolin-5-onen**

Von Bérries Kiibel, Gerhard Hifle und Wolfgang Steglich®™
N-Acylaminosdurealkylester gehen bei der Einwirkung was-
serentziehender Mittel in 5-Alkoxyoxazole iiber!!-2). Wie wir
fanden, lagern sich die aus N-Acylaminosiureallylestern (1 )1*!
entstehenden 5-Allyloxyoxazole (2) bereits unter den Darstel-
lungsbedingungen in 4-Allyloxazolin-5-one ( 3) um. Zur Cycli-
sierung werden die Ester (1) und 3—6mol Pyridin in Chloro-
form tropfenweise mit einer Losung von 1.5mol Phosgen in
Toluol versetzt und nach halbstiindigem Riihren bei 20°C

Tabelle 1. NH-Valenzschwingungsfrequenzen v des 3-Amino-2-(3-imino-2-indolyl)-1H-indols (2b) im assoziierten und
monomeren Zustand sowie Isotopieverschicbungen Av bei partieller Deuterierung und '*N-Markierung.

in KBr in C,Cla- D-Markierung [a] 'SN-Markierung [b] Zuordnung
v[em™7] Lsg. in KBr Av in KBr Av
v em™'] v [em™!] [em™'] v em™'] [em~']

3227 3258 2385 — 842 3221 —6 Vonu

3286 3305 2414 —872 3283 -3 Vinn

3388 3395 2522 — 866 3382 -6 vi (NH7)
(3420 (vnup)

3441 3480 2573 —868 3432 -9 vas (NH3)

[a] Partielle Deuterierung der Aminogruppe.
[b] Markierung der exocyclischen Stickstoffatome.

Dariiber hinaus liefert auch das 'H-NMR-Spektrum Argu-
mente fiir die unsymmetrische Struktur (2b).

Fiir die symmetrischen Indigofarbstoffe (1) fordert die Theo-
rie® (HMO- und PPP-Rechnungen) eine hypsochrome Ver-
schiebung des langwelligen Absorptionsmaximums bei einem
Austausch der Carbonyl- (X'=0) gegen Ketiminogruppen
(X’=NH). Diese Voraussage konnten wir am Beispiel des
nicht tautomeriefahigen Thioindigos (I d ) und des Thioindigo-
diimins (7 ¢) bestatigen: ihre langwelligen Banden (in CHCl )
liegen bei 547 bzw. 518 nm!°L

Weiterhin besagt die Theorie, daB die unsymmetrische Form
stets langwelliger absorbiert als die symmetrische. Tatsiachlich
ist das Absorptionsmaximum von (2b) (in CHCl3;) gegeniiber
dem des Indigos (1 a) um 13 nm nach ldngeren Wellenldngen
— von 604 nm nach 617 nm - verlagert.

Alle physikalischen Daten zeigen also in Ubereinstimmung
mit den theoretischen Untersuchungen, daB das unsymmetri-
sche Tautomere (2b) im festen Zustand und in Lsung die
stabile Form ist.

Die Frage nach dem Stammchromophor dieses unsymme-
trisch gebauten Farbstoffs soll einer weiteren Untersuchung
vorbehalten bleiben.

Eingegangen am 29. Mai 1974, auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdflentlicht.
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[1] Theoretische und spektroskopische Untersuchungen an Indigofarbstof-
fen, 17. Mitteilung. —~ 16. Mitteilung: E. Wille u. W. Liittke, Chem. Ber.
106, 3240 (1973).
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1-3h auf 50-70°C erwirmt'*). Weniger bewihrt hat sich P,O,
in Chloroform (6 h, Riickflu8)!!], da hierbei sdureempfindliche
Allylreste abgespalten werden (Tabelle 1).

P
H Rt COCl; Pyridin R4 /Ra e}

2
L 3 50°C R _ (2)
R'-CH-COp~CHy N
NHCOR? ‘Yzo
R

(1)

& o rt /=CHa
H R /
NJXO H R D R

R? CH; (

= Ny O
2 R3 Iz
(4) (3)

Aus den '"H-NMR-Spektren von (3e) und (3f) ist ersichtlich,
daB jeweils nur ein Diastereomeres gebildet wird, im Einklang
mit dem stereospezifischen Verlauf der Claisen-Umlagerung!.
Dieaus 3,3-disubstituierten Allylestern erhaltenen 2-Oxazolin-
5-one (3), R3, R*+H, gehen bei lingerem Erwirmen unter
erneuter Hetero-Cope-Umlagerung in 2-Allyl-3-oxazolin-5-
one (4) iiber. Fiir die priparative Darstellung von (4) emp-

[*] Dr. B. Xiibel, Dr. G. Hofle und Prof. Dr. W. Steglich
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitit
1 Berlin 12, Strafe des 17. Juni 135
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