
tion mit tod auch das Radikalkation 2'@ erzeugen, dessen 
ESR-Spektrum in Dichlormethan bei 220 K Abbildung 3 
zeigt. Die Spektrenanalyse gelang mit Hilfe der durch 
ENDOR- und General-Triple-Resonanz-Spektroskopie['61 
ermittelten 'H-Hyperfeinstruktur-Kopplungskonstanten: 
a(H) = t 3.55, a(H) = + 1.78 und a(H) = - 1.51 G. Die 
Simulation des ESR-Spektrums (Abb. 3, unten) ergab 
a(N) = 2.65(4 N), a(H) = 3.54(12H), a(H) = 1.77(12H) 
und a(H) = 1.53(4H) G. Der g-Faktor liegt mit 2.0029 im 

-- 
0 5 1OG 

Me2N NMe2 

2'@ 

Abb. 3. ESR-Spektrum von 2'@ in Dichlormethan bei 220 K (oben) und Spek- 
tren-Simulation (unten) mit den im Text angegebenen Daten (Linienbreite 
0 11 G) .  

erwarteten Bereich" 'I. Das Auftreten unterschiedlicher N- 
Methylprotonen-Signale im ESR-Spektrum von 2'@ bei 
220 K zeigt eine eingeschriinkte Rotation um die CA,yi-N- 
Bindung mit zwei unterschiedlichen Anordnungen der 
Methyl-Gruppen. Dieser Effekt wurde beim Radikalkation 
des 1,2,4,5-Tetrakis-(dimethylamino)benzols beobachtet, 
nicht jedoch bei dem zu 2" isomeren Radikalkation 3'@11']. 
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Lichtabsorption sowie Kristall- und Molekul- 
struktur von N,N'-Dimethylindigo: ein Beispiel 
fur die Anwendung von Synchrotronstrahlung ** 
Von Gerhard Miehe*, Peter Susse *, Vladimir Kupcik t ,  
Ernst Egert, Martin Nieger, Gerold Kunz, Ralf Gerke, 
Burkhard Knieriem. Matthias Niemeyer 
und Wolfgang Liittke * 
Professor Horst Prinzbach zum 60. Gehurtstag gewidmet 

N,N'-Dialkylindigos 1 absorbieren erheblich langerwellig 
als die Stammverbindung 2[1-41 (Tabelle 1); dem Auge er- 
scheinen ihre Losungen in organischen Losungsmitteln griin, 
die des Indigos blau. Dieses Phanomen wurde zuerst von 
K.  J.  Braakman['] erkannt und auf den positiven Induktions- 
effekt der N-Alkylgruppen zuriickgefiihrt. Sein Befund, dal3 
sich die Farbbande um so starker langwellig verschiebt, je 
grol3er die Raumerfiillung der N-Alkylgruppen ist, legte al- 
lerdings nahe, die Bathochromie weniger auf deren indukti- 
ven Effekt als vielmehr auf ihre sterische Wechselwirkung 
mit den Carbonylgruppen zuriickzufiihren", -'I. Eine sol- 
che Bathochromie durch sterische Hinderung wurde erst- 
mals 1942 von K. J.  Brunings und A .  H. Corvin"] an Cyanin- 
farbstoffen beobachtet und 1956 von E. Heilbronner und R. 

[*I Dr. G. Miehe 
Institut fur Kristallographie und Minerdlogic der Universttlt 
Senckenberganlage 30. W-6000 Frankfurt am Main I 
Prof. Dr. P. Susse. Prof. Dr.  V. Kupcik t 
Mineralogisches Institut der Universitit 
GoldschmidtstraUe 1. W-3400 Gottingen 
Prof. Dr. E. Egert, M Nieger 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang. W-6000 Frankfurt am Main SO 
Prof. Dr.  W. Luttke. DipLChem. G. Kunz. R.  Gerke, Dr. B. Knieriem. 
Dr. M. Niemeyer 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
TammannstraUe 2, W-3400 Gottingen 

[**I Theoretische und spektroskopische Untersuchungen an Indigo-Fdrbstof- 
fen, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium fur For- 
schung und Technologie (Projekt: Strukturanalyse mit Synchrotronstrah- 
lung 05320 IAB X )  gefordert. - 22. Mitteilung: H .  Meier, W. Ldttke, 
Liehigs Ann. Chem. 1981. 1303. 
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Gerdil[lol theoretisch gedeutet. Danach ist ein solcher Effekt 
dann zu erwarten, wenn der Doppelbindungsgrad der zu 
verdrillenden Zentralbindung im elektronischen Grundzu- 
stand groBer ist als im angeregten Zustand. In diesem Fall ist 
der Verlust an Mesomerieenergie infolge der geringeren 
Uberlappung der n-Orbitale bei sterisch bedingter Torsion 
der Zentralbindung um jeweils gleiche Winkel im Grundzu- 
stand groRer als im angeregten Zustand; die Energie des 
Grundzustandes wird damit starker angehoben als die des 
angeregten Zustandes, die Anregungsenergie nimmt entspre- 
chend ab. Ein gewichtiges Argument dafiir, daB die N , N ' -  
Dialkylindigos 1 diesem Modell entsprechen, hat M .  Klessin- 
ger durch HMO- und PPP-Rechnungen gegebenl6.']: In der 
Tat ist die n-Bindungsordnung der Zentralbindung des Indi- 
gos 2 im Crrundzustand wesentlich hoher (HMO:0.628, 
PPP:O.688) als im ersten angeregten Zustand (HMO:0.453, 
PPP:O.494). 

O R  
4 R = C H ,  

0 5 R = H  
1 R = Alkyl 

3 R = C H ,  
I 2 R = H  ~<kn \ I  R 0  \ R 

Eine experimentelle Priifung stand noch aus; sie sollte 
Auskunft dariiber geben, ob z. B. N,N'-Dimethylindigo 3 - 
wie Indigo 2[1'-'51 - planar ist oder verdrillt. Es wurde 
deshalb eine Rontgenstrukturanalyse von 3[16, ''I durchge- 
fiihrt und zudem die Struktur mit dem n-SCF-Kraftfeldpro- 
gramm PIMM[". 191 berechnet. AuBerdem wurde die Struk- 
tur von N-Methylisatin 4 im Kristall bestimmt[20, 211, das als 
,,Halbmolekiil" des N,N'-Dimethylindigos 3 angesehen wer- 
den kann; in  4 bleibt der induktive Effekt der Methylgruppe 
erhalten. aber es entfallen ihre sterischen Einfliisse. 

Tabelle 1. Welienlinge 2. [nm] der lingstwelltgen Absorptionsbande von Indigo- 
Farbstoffen. Die in wHexan gemessenen Werte sind [3] entnommen. die anderen von 
uns gemessen. 

in Losung im Fest- 
n-Hexan p-Xylol CH,CI, CHCI, CH,CN korper 

W r l  

Indigo 2 597 598.5 604 596 654 
N-Methylindigo 631.5 631 636.5 622 658 
N,N'-Dirnethylindigo3 647 641 649 654.5 643 678 5 

N.N'-Dtisopropylincligo 708 ~ ~ 

N.N'-Diethylindigo 683 - ~ 653 - 

Die erste mit Mo,,-Strahlung vorgenommene Strukturbe- 
stimmung von 3 erbrachte zwar methodisch korrekte Ergeb- 
nisse" 'I, diese entsprachen jedoch wegen des geringen Streu- 
vermogens der - von einer Multidomanen-Textur freien - 
kleinen Kristalle noch nicht den Anforderungen. Wir haben 
deshalb die Struktur erneut unter Anwendung von Synchro- 
tronstrahlung (Fiinfkreisdiffraktometer im HASYLABI2']) 
bestimmt. Bei einer Wellenlange von i, = 1.2127 8, wurden 
an einem Kristall mit den Dimensionen 0.05 x 0.08 x 
0.18 mm3 insgesamt 2055 unabhangige Reflexe (davon 97 O h  

signifikant) gemessen. Die verfiigbare Primarstrahlintensitat 
war ca. 40mal hoher als bei einer konventionellen Rontgen- 
rohre. Mit diesen Daten bereitete die Verfeinerung keine 
Schwierigkeiten und fiihrte zu einem R-Wert von 0.032 
(R, = 0.027). Die Standardabweichungen der Abstande der 
.,schweren" Atome betragen im Schnitt 0.003 A, die der 
C-H-Abstande 0.01 5 8, (C-Ring-H). Die statistische Streu- 
ung der Einzelwerte liegt in der GroBenordnung der experi- 

mentellen Standardabweichungen. Uber die Verfeinerung 
der Ortsparameter der Wasserstoffatome hinaus konnte eine 
sinnvolle Bestimmung ihrer anisotropen Temperaturfakto- 
ren erzielt werden. Ihre physikalische Relevanz wird beim 
Vergleich der aromatisch gebundenen H-Atome mit denen 
der N-CH,-Gruppe unmittelbar deutlich: Es ist klar zu er- 
kennen, daB die N-CH,-Gruppen nicht frei rotieren, sondern 
lediglich eine Torsionsschwingung mit allerdings relativ 
groBer Amplitude vollfuhren (Abb. 1). Unseres Wissens 
wird damit die erste physikalisch sinnvolle Bestimmung von 
Wasserstoff-Schwingungsellipsoiden aus Rontgenbeugungs- 
daten mitgeteilt. 

Abb. 1. Darstellung der Molekulgestalt und der Thermalschwingungen von 3 
(oben: Molekul I, unten: Molekul 11): Die groRen Amplituden der Torsions- 
schwingungen der N-Methylgruppen sind deutlich zu erkennen. 

Obwohl die beiden Molekiile in der asymmetrischen Ein- 
heit der Elementarzelle von 3 kristallographisch voneinander 
unabhangig sind, ist ihre Molekiilform praktisch gleich. Sie 
sind trans-konfiguriert und haben bei C,-Symmetrie eine 

P 9 

Abb. 2. Darsteliung der Molekulgestalt von 3: oben. schematisch; unten: mit 
Blickrtchtung l ings der zentralen C=C-Bindung. 
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Form, die sich am ehesten als ,,geknickter Propeller" be- 
schreiben I iB t  (Abb. 2): Die sechs Kohlenstoffatome jedes 
Benzolrings und alle sechs mit ihnen unmittelbar verbunde- 
nen Atome sind innerhalb der Standardabweichungen exakt 
coplanar angeordnet; lediglich die C-Atome der Zentralbin- 
dung (C-2 und C-2') weichen von diesen Ebenen geringfiigig 
(<0 .1  A) ab. Die beiden planaren Molekiilhalften sind ge- 
geneinander um f l  = 26" verdreht; zudem sind sie gegeniiber 
der zentralen C-C-Bindung in gleicher Richtung im Mittel 
urn a = 9.5" abgeknickt. Die beiden C-Atome der Zentral- 
bindung erhalten hierdurch eine schwach pyramidale Bin- 
dungsanordnung und erfahren eine Umhybridisierung von 
sp' in Richtung auf sp3. Dies iuRert sich darin. daR die 
Linge der C=C-Bindung von 3 mit 1.376 8, den Wert des 
Indigos 2 (1.342 A)[151 und den Standardwert einer C=C- 
Bindung (1.337 A) erheblich iiberschreitet (vgl. Tabelle 2). 

Tabelle 2. Vergleich der gemittellen Atomahstande [A] von 3 und 4 [a] 

Bindung V,N'-Dimethylindigo 3 Standard- N-Methylisatin 4 
Kristall- PIMM- abstinde Kristall- PIMM- 
struktur- Rechnung [23] struktur- Rech- 
:inalyse [ l R .  191 analyse nung 

[Is, 191 
~ 

C C (Ring) 1.383(5) 1.401 1.395 1.381(7) 1.402 
C=C (rentral) 1.376(2) 1.379 1.337 1.219 [h] 1.206 [b] 
C ~N (Ring) 1.386 1415 1.426 1.380 1.407 
C N (Methyl) 1.443 1.477 1.472 1.452 1.488 
C-H (Ring) 0.97 1079 1.084 - 

C-H (Methyl) 1).93 1.079 1.091 - 

[a] Die Bindungslingen [A] von 3 sind durch Mittelung hber die vier kristallo- 
graphisch unahhingigen ,,Halbmolekule" gewonnen. [h] Dieser Wert ent- 
spricht der C2-02-Bindungslinge von 4. 

Die beiden N-CH,-Gruppen sind aus den Fiinfringebenen 
herausgebogen; die N-CH,-Knickwinkel y betragen 14 und 
19.5". Analog, aber entgegengerichtet zur Abknickung der 
CH,-Gruppen, sind auch die beiden Carbonyl-Sauerstoff- 

C H 3  0 
3 

0 0 

Abb. 3 .  Bindungslingen [A] und -winkel [ ] von 3 (ohen) und 4 (unten). Die 
Werte von 3 entsprechen einer aus vier Halhrnolekiilen gemittelten Struktur. 

atome im Mittel um 6 = 4.5" herausgebogen. Es fallt auf, 
daB die Atomabstande von 3 (Abb. 3 und Tabelle 2) syste- 
matisch kiirzer sind als die mit dem Kraftfeld PIMM[*'* 19] 
berechneten und als die tabellierten S t a n d a r d a b ~ t a n d e ~ ~ ~ ] ;  
dies ist darin begriindet, daR samtliche Abstande nicht 
schwingungskorrigiert sind. 

N-Methylisatin 4 (Tabelle 2)["] ist ebenso wie Isatin 5[241 
vollig planar. Die C-C-Bindungen im Benzolring von 4 sind 
praktisch genauso lang wie die von 3. Dagegen findet man im 
Fiinfring Unterschiede; so besonders bei C2-C3 und C2-N, 
ferner in der N-CH,- und der C=O-Bindung; sie sind durch 
die planare Struktur von 4. wahrscheinlich auch durch die 
gegeniiber der C=C-Bindung von 3 unterschiedliche Polari- 
tat der C2-0-Bindung von 4 zu erkliren. 

Die durch die Synchrotronstrahlung erzielte hohe Genau- 
igkeit der Strukturbestimmung ermoglicht eine detaillierte 
Analyse des Einflusses der Stapelung der Molekiile im Gitter 
auf die Molekiilstruktur von 3. Die Molekiilgestalt wird 
durch die intermolekularen Wechselwirkungen im Gitter nur 
unwesentlich beeinfluBt. Dies folgt auch aus der Beobach- 
tung, daB die IR-Spektren des Festkorpers und von Losun- 
gen von 3 in unpolaren Losungsmitteln einander sehr ahn- 
lich sind und dalj fur die langstwellige Bande im sichtbaren 
Spektrum beim Ubergang vom Festkorper zu unpolarer Lo- 
sung ein nur kleiner Frequenzsprung von 420 cm-' beob- 
achtet wird. Es ist somit gerade die durch die sterische Hin- 
derung bedingte tordierte Gestalt des freien Molekiils 3, wel- 
che die komplizierte Gitterstruktur (Abb. 4) prigt. Zwar 

- A  C "  

Abb. 4. Schematische Darstellung der Kristallstruktur von 3. Die Molekiile 1 
stapeln sich lings der Kanten der Elementarzelle, die Molekiile 11 dazwischen. 

wird auch hierin die groRtrnogliche Planaritat der Packungs- 
schichten angestrebt, wie sie in den Gittern der meisten pla- 
nar strukturierten Indigo-Farbstoffe verwirklicht ist. Bei 
N,N'-Dimethylindigo ist dies wegen dessen sterisch beding- 
ter Nicht-Planaritat zwar nicht fur das Gesamtmolekiil, 
wohl aber fur die gegeneinander tordierten Molekiilhalften 
zu verwirklichen: wie Abbildung 4 zeigt, ist jedes Molekiil3 
an zwei gegeneinander geneigten Stapelsystemen beteiligt. 
Anders als etwa beim Biphenyl, das im Dampf[251 stark tor- 
diert, im Kristall aber planar ist[261, geniigt bei 3 die Gitter- 
energie nicht, um gegen die starke intramolekulare sterische 
Hinderung eine planare Gestalt zu erzwingen. Es kann hier- 
nach als sicher gelten, dal3 3 auch in Losung die gleiche 
tordierte Gestalt hat wie im Kristall. 

Die Kristallstruktur von 3 ist gekennzeichnet durch eine 
groBe Elementarzelle ( V  = 2806 A'; Indigo 2: V = 
580.5 und durch unterschiedliche Stapelungen der 
beiden kristallographisch unabhangigen Molekiile I und 11. 
Sie bilden jeweils getrennte Schichten ; dies iiuljert sich bei 
den - langs der Kanten der Elementarzelle angeordneten - 
Molekiilen I (gegenuber 11) in einer etwas starkeren Verdril- 
lung und einer geringeren Aplanaritat der N-CH,-Gruppen 
sowie in einem unruhigeren Schwingungsverhalten. 

0 

1010 '(-'# I'CH V r r l u ~ . s ~ c . ~ ~ l l . s ~ h a f /  mhH. W-6940 Weitrheim, 1991 0044-S249/U/jO8OX-l0!0 $3.SO+ .25/0 A n R w  Cliem. 103 (1991)  Nr. 8 



Das N,N'-Dimethylindigo-Molekiil 3 ist also in recht 
komplizierter Weise deformiert ; die Bathochromie von 3 und 
seiner A l k y l h ~ m o l o g e n [ ~ ~  gegeniiber Indigo 2 ist folglich in 
der Tat im Sinne von E. Heilbronner und R. Gerdil['ol durch 
die sterische Wechselwirkung der C=O- mit den N-CH,- 
Gruppen bedingt. Dies wird durch PPP-CI-Rechn~ngen[~ '~  
bestatigt, die wir unternommen haben um den EinfluB der 
Torsion der zentralen C=C-Bindung und den der Pyramida- 
lisierung an den N- und CO-Gruppen auf die Anregungs- 
energie AE(S,-S und die Oszillatorstarke der Iangstwelli- 
gen Absorptionsbande von 1 getrennt 7u erfassen. Wie die 
Daten der Tabelle 3 zeigen, bewirkt jede dieser Molekiilde- 
formationen eine etwa gleich groBe Bathochromie, und die 
Effekte sind additiv. 

Tahelle 3. EinfluB der Molekiildeformation auf die Lichtahsorption van I nach 
PPP-Rechnungen. 

Molekiilgestalt Anregungsenergie Oszillato- lg c 
A E  ( S o - S , )  renstirke 
lnml [cm ~ ' 1  

planar 529.5 18886 0.701 4.35 
Zentraltorsion 26 541.4 18470 0.723 4.36 
N- und CO-Pyritmidalisierung 540.1 18515 0.619 4.29 
Zentraltorsion 2 6  und 550.1 18178 0.644 4.31 
NICO-Pyramida lisierung 

Nach der Theorie der Deformation von C=C-Bindun- 
gen[Z8-331 1st mit deren Torsion zwangsliiufig cine Pyrami- 
dalisierung ihrer beiden C-Atome verbunden, die zu einem 
lokalen Anwachsen der Elektronendichte und zu einer Ab- 
nahme der C=C-n-Bindungsordnung fiihrt. Die in der 
Strukturanalyse von 3 gefundene C=C-Pyramidalisierung 
(s( = 9.5') und die analoge Deformation der N-CH,-Grup- 
pen (y = 14 und 19.5') macht die gegeniiber dem planaren 
Indigo 2 erhohte Reaktivitat des N,N'-Dimethylindigos 3 
verstiindlich: 

1. Beim Bestrahlen mit sichtbarem Licht wandelt sich 3 ~ 

anders als Indigo 2 - in seine cis-Form um[s.34-361. , d'  iese 
geht in einer Dunkelreaktion unverziiglich wieder in das 
trans-Isomer iiber. Im Vergleich zu planaren photoisomeri- 
sierbaren Indigoiden wie z. B. T h i o i n d i g ~ I ~ ~ ,  3 s 1  werden bei 3 
beide Prozesse durch die sterisch bedingte Torsion des Mole- 
kiils wesentlich erleichtert. Da bei der Photoisomerisierung 
von 3 im Gegensatz zu anderen Indigo-Farbstoffen kein 
kurzlebiges Triplettzwischenprodukt beobachtet wurde, 
diirfte die fruns-c.is-Umlagerung bei 3 iiber einen Singulett- 
Mechanismus a b l a ~ f e n ' ~ ' .  381. 

2. Die hohe Elektronendichte an den zentralen C-Atomen 
von 3 bewirkt, daB 3 in Losung leicht oxidiert ~ i r d [ ~ ~ I .  Of- 
fenbar geschieht dies durch eine [2 + 21-Cycloaddition von 
Singulett-Sauerstoff unter Bildung eines Dioxetans, denn 
wir fanden, daB unter Spaltung der C=C-Bindung letztlich 
N-Methylisatin 4 entsteht. 

3 .  Infolge der Pyramidalisierung der N-Atome ist N , N -  
Dimethylindigo 3 basischer als der planare Indigo 2. Dies 
erklirt, daB 3, nicht aber 2 mit Mineralsauren losliche Salz 
bildet". 3 3 1 .  

4. Die tordierte Struktur von 3 bedingt (wie auch die feh- 
lende Fahigkeit zur Bildung von Wasserstoffbriicken), daB 3 
einen vie1 niedrigeren Schmelzpunkt (1 82°C) und eine gerin- 
gere Dichte (1.31 gcm-3) aufweist als Indigo 2 (392°C bzw. 
1.518 gem-.'). Sie ist ferner dafiir verantwortlich, daB 3 im 
Gegensatz zu planaren Indigo-Farbstoffen sogar in unpola- 
ren organischen Losungsmitteln loslich ist und daB 3 - -  im 

Gegensatz zum planaren Thioindigo - die Aftinitat zur 
Baumwollfaser abpeht . 
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