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ZUSCHRIFTEN 

,,Indigo-diimin" - ein Tautomeres mit unsymmetrischer 
Struktur 
Von Hartmut Sieghold und Wolfgang Liittke"] 

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

X'  HN 

( l a ) ,  X = NH, X ' =  0 

( lh ) ,  X = X i =  NH[z(Za)] 
(IC), X = S, X'=  NH 
(Id),  x = s, x'= 0 

[*] Dr. H. Sieghold und Prof. Dr. W. Liittke 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

Bei der spektroskopischen Charakterisierung von ,,Indigo-di- 
imin" (Ib)tz1 ergab sich iiberraschend, daB die Substanz im 
festen Zustand, aber auch in Losung nicht in der symmetri- 
schen Form ( 2 a ) ,  sondern in der tautomeren Form als 3-Ami- 
no-2-(3-imino-2-indolyl)-I H-indol (2 b )  vorliegt. 

N H, 

( 2 4  I=(lh)l (2b) 

Diese Strukturzuordnung beruht im wesentlichen auf einer 
genauen Analyse des IR-Spektrums (Tabelle 1) : 
1 .  Die groDere Komplexitat des Spektrums im Vergleich zu 
dem des syrnrnetrisch gebauten Indigos ( I  a )  zeigt das Fehlen 
eines Symmetriezentrurns 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 De~terierung'~] konnte sicherstellen, daD die 
Banden bei 3441 und 3388cm-I zu einer primaren Amino- 
gruppe gehoren (Auftreten einer neuen NH-Frequenz der 
NHD-Gruppe bei 3420cm- I). 
4. Die Absorption bei 3227 cm- muD der NH-Valenzschwin- 
gung der Ketiminogruppe in (2 b )  zugeschrieben ~ e r d e n [ ~ ] .  
Zum Vergleich synthetisierten wir Dehydroindigo-diimin (3) 
(3219cm-') sowie Thioindigo-diimin (I c)['l (3234cm-'). 
5. Die verbleibende Bande bei 3286 cm-' ordnen wir der 
NH-Valenzschwingung im Indol-Ring von (2 b )  zu. (Zum 
Vergleich : vNH des Indigos (I a) : 3268 cm - .) 
6. Eine "N-Markierung der exocyclischen Stickstoffatome 
fuhrt zu unterschiedlichen Isotopieeffekten. Der Befund stutzt 
die unter 3 bis 5 getroffene Zuordnung und beweist das Vor- 
liegen von (26).  Der geringe Isotopieeffekt der Bande bei 
3286cm- erkliirt sich durch starke Kopplung dieser Valenz- 
schwingung mit "N-H-Schwingungen, die durch intra- oder 
intermolekulare Wasserstof'fbriickenbindung begunstigt wird. 
7. Zwischen 1650 und 1500cm-' treten im Vergleich zum 
Indigospektrum vier neue Banden auf, die auf komplexe 
Schwingungen des vinylogen Amidinsystems NHz-C=C- 
C=N- zuruckgehen. 

[ 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 .  7: C .  Brown- 
lee, A. R. Katritzky u. R. D. Topsom. J. Chem. SOC. 2965. 5230. 
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(1967); G. Geiseler u. A. Jdnossy, J. Mol. Struct. 11, 393 (1972); W Kalus, 
Diplomarbeit, Universitat Gottingen 1963. 
[5] K. Fries u. E .  Hemmecke, Liebigs Ann. Chem. 470, 1 (1929). 
[6] H. Sieghold, Dissertation, Universitat Gottingen 1973. 

Hetero-Cope-Umlagerungen bei der Cyclisierung von 
N-Acylaminolureallylestern und -propargylestern zu 
Oxazolin-5-onen[**1 
Von Borries Kubel, Gerhard Hofle und Wolfgang Steglichr*] 
N-Acylaminosiiurealkylester gehen bei der Einwirkung was- 
serentziehender Mittel in 5-Alkoxyoxazole iiber". ']. Wie wir 
fanden, lagern sich die aus N-Acylaminodureallylestern (I  )131 
entstehenden 5-Allyloxyoxazole (2) bereits unter den Darstel- 
lungsbedingungen in 4-Allyloxazolin-5-one (3) um. Zur Cycli- 
sierung werden die Ester (I) und 3-6mol Pyridin in Chloro- 
form tropfenweise mit einer Losung von 1.5mol Phosgen in 
Toluol versetzt und nach halbstundigem Riihren bei 20°C 

Tabelle 1, NH-Valenzschwingungsfrequenzen v des 3-Amino-2-(3-imino-2-indolyl)-l H-indols (2 b) im assoziierten und 
monomeren Zustand sowie lsotopieverschiebungen Av bei partieller Deuterierung und ' 5N-Markierung. 

in KBr in C2CI4- D-Markierung [a] ISN-Markierung [b] Zuordnung 
v [cm-'1 Lsg. in KBr Av in KBr Av 

v [cm-'1 v [cm-l] [cm-'1 v [cm- '1 [cm- '1 
~~ 

3227 3258 2385 - 842 3221 -6 V=NH 
3286 3305 2414 - 872 3283 -3 ";NH 
3388 3395 2522 - 866 3382 -6 VP ( N H d  

3441 3480 2573 - 868 3432 -9 vas (NHd 
(3420) (VNHD) 

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

Daruber hinaus liefert auch das 'H-NMR-Spektrum Argu- 
mente fur die unsymmetrische Struktur (2b) .  
Fur die symmetrischen Indigofarbstoffe ( 1 )  fordert die Theo- 
rier6I (HMO- und PPP-Rechnungen) eine hypsochrorne 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 ( 1  d )  und des Thioindigo- 
diimins (I c) bestatigen: ihre langwelligen Banden (in CHC13) 
liegen bei 547 bnv. 5 18 nmr61. 
Weiterhin besagt die Theorie, daI3 die unsymmetrische Form 
stets Zangwelliger absorbiert als die symrnetrische. Tatsachlich 
ist das Absorptionsmaximum von ( 2 b )  (in CHC13) gegenuber 
dem des Indigos (1 a) um 13 nm nach langeren Wellenlangen 
- von 604nm nach 617 nm - verlagert. 
Alle physikalischen Daten zeigen also in Ubereinstimmung 
mit den theoretischen Untersuchungen, daD das unsymmetri- 
sche Tautomere (2b) im festen Zustand und in Losung die 
stabile Form ist. 
Die Frage nach dem Stammchromophor dieses unsymme- 
trisch gebauten Farbstoffs sol1 einer weiteren Untersuchung 
vorbehalten bleiben. 

Eingegangen am 29. Mai 1974,aufWnnsch derAutoren erst jetzt veroffentlicht. 
[Z 581 

[I] Theoretische und spektroskopische Untersuchungen an Indigofarbstof- 
fen, 17. Mitteilung. - 16. Mitteilung: E. Wille u. W Liittke, Chem. Ber. 
106, 3240 (1973). 

1-3 h auf 5@7O0C erwarmt[']. Weniger bewahrt hat sich P,O, 
in Chloroform (6 h, RiickfluB)[", da hierbei saureempfindliche 
Allylreste abgespalten werden (TabelIe 1). 

( 4 )  (3) 

Aus den 'H-NMR-Spektren von ( 3 e )  und ( 3 f )  ist ersichtlich, 
daD jeweils nur ein Diastereomeres gebildet wird, im Einklang 
mit dem stereospezifischen Verlauf der Clai~en-Umlagerung~~~. 
Die aus 3,3-disubstituierten Allylestern erhaltenen 2-Oxazolin- 
5-one (3 ) ,  R3, R4+H, gehen bei langerem Erwarmen unter 
erneuter Hetero-Cope-Umlagerung in 2-Allyl-3-oxazolin-5- 
one ( 4 )  uber. Fur die praparative Darstellung von ( 4 )  e m p  

['I Dr. B. Kiibel, Dr. G. Hone und Prof. Dr. W. Steglich 
Organisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat 
1 Berlin 12, StraDe des 17. Juni 135 

[**I Diese Arbeit wurde vom ERP-Sondervermogen unterstiitzt. Der BASF, 
Ludwigshafen, danken wir fur Ausgangsmaterialien. 
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