
Die Bildung des planaren Metall-Metall-Vierrings interpre- 
tieren wir als Ausbildung von zwei Dreizentren-Elektro- 
nenmangel-Bindungen zwischen Ni und Na +, wobci am Nickel 
spitze Winkel (79.2 und 81.8') beobachtet werden. Eine schwa- 
che transannulare Na-Na-Wechselwirkung (3.726 A)  ist nicht 
auszuschlieDen(6l. Zwischen den beiden Ni-Atornen bestehen 
jedoch keine Bindungsbcziehungcn (Ni -Ni  4.303 A). 
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Octahydroindigo["] [' 1 

Von Georg Pfeifler? Walter Ortiny und llelmut Baued'l 
Der durch Reduktion['' aus Indigo nicht synthetisierbare 

4.4',5,5',6.6',7,7'-Octahydroindigo ( 4 )  IPRt sich auf folgende 
Weise darstellen: 

Das Kondensationsprodukt ( I  ) aus 2-0x0-lcyclohexan- 
carbonsiiureethylester und Glycinethylester wird nach Dieck- 
f?lUlttI zu (2) cyclisiert. Saure Hydrolyse von ( 2 )  durch Erhitzen 
in 5 N HCI fiihrt unter gleichzeitiger Decarboxylierung zum 
4.5,6,7-Tetrahydroindoxyl (3). Dicse Methode ist ein verbes- 
sertes und allgemeines Darstellungsverfahren von 4-0xo-2- 
pyrrolinenl'. '1. (3) zeigt ein fur Aminoenone[51 typisches UV- 
[A,,,., (CHC13)=314nrn (logc=4.28)] und IR-Spektrurn [in 
CHCI,: 3445st. 1655st. 1575stcm-'] und liegt nach dem 
NMR-Spektrum in der Oxopyrrolin-Form ( 3 0 )  vor. Am 
Grundzustand sind die beiden mesorneren Forrnen ( 3 a )  und 
(36) beteiligt. 

Oxidation von (3) mit K,Fe(CN), bci p H = 7  liefert den 
dunkelvioletten Octahydroindigo ( 4 ) ,  bei dem es sich urn 
einen in organischen Solventien liislichen Pyrrolindigo han- 
delt. In methanolisch-waDriger Losung laRt sich ( 4 )  rnit 
Na2SL0, verkupen und mit Luft reoxidieren. Da hierbei sowie 
auch beim Arbeiten nach den allgemeinen Verkupungsverfah- 
ren zurn Farben von Baurnwolle ein betrachtlicher Teil oxida- 
tiv zerstort wird, ist ( 4 )  als Kupenfarbstoff kaum geeignet. 
In alkalischer und saurer methanolischer Losung wird Octahy- 
droindigo ( 4 )  irn Gegensatz zu Indigo sehr leicht unter Farb- 
umschlag nach Gelb deprotoniert bzw. protoniert. Nach der 
Dcprotonierung erfolgt rasche Autoxidation. 

Das Elektronenspektrurn von ( 4 )  [k,,,., (CHCI3)=315nm 
(log&=4.38); 520 (4.11)] ist analog dem von Tetramethylpyr- 
r ~ l i n d i g o [ ' . ~ ~ ,  der aber weit weniger loslich als ( 4 )  ist. Die 
partielle ,,Hydrierung" der beiden anellierten Benzolringe des 
Indigos [k,,,(CHC13)= 607 nm] hat demnach eine hypsochro- 
me Verschiebung des langstwelligen Absorptionsrnaxirnurns 
urn 87 nm zur Folge. Das Iangstwellige Absorptionsmaximum 
dcs durch Methylierung von ( 4 )  erhaltenen N.N'-Dimethyl- 
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octahydroindigos [k,,,,, (CHCI,)= 582 nm] ist gegenuber dem 
von N.N'-Dimethylindigo [A,,, (CHCI,) = 650nmI um 68nm 
hypsochrom verschoben. 

Irn IR-Spektrurn von ( 4 )  [in CHCI,: 3410111. 1630111. 
1560 sst cm- I]  fallt besonders die im Gegensatz zu Indigo 
sehr intensive Bande bet 1560cm - I  auf. ( 4 )  glcicht darin 
den Aminoenonen,diealle eine ahnlich starke Bande in diesem 
Bereich zeigen. Am Grundzustand von ( 4 )  durfte daher auRer 
der mesorneren Form ( 4 c )  noch die zu (36) analoge Form 
( 4 h )  beteiltgt sein. Die mesomere Form ( 4 c )  resultiert aus 
dem Vorliegen des Indigogrundchromophor-Systems T5)171, 

0 0 

I 
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das keine Aminoenonmerkmale mehr besitzt. Octahydroindi- 
go ( 4 )  hat demnach durch die Strukturelemente ( 5 )  und 
(3) sowohl Indigo- als auch Aminoenon-Charakter. Diese 
Uberlagerung geht auch aus den nach der PPP-[71 und MIN- 
D0/2-M~thode(~1 berechneten Daten hervor, die z. B. fur ( 4 )  
eine starkere Positivierung der Stickstoffatome und eine gerin- 
gere C=O-Bindungsordnung als in (3) und ( 5 )  fordern. 
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