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Thermische Isomerisierung von Indigo 
Giinter Haucke* und Gerhard  GraneB 

Indigo zeigt im Unterschied beispielsweise zu Thioindigo we- 
der thermisch noch photochemisch eine trans-cis-Isomerisie- 
rung[". Bei der trockenen Destillation von Indigo entsteht Ani- 
lin''] und bei Bestrahlung in Gegenwart von Sauerstoff in 
Losung I~a t in [~ I .  Erhitzt man Indigo 1 aber unter Vakuum in 
der Dampfphase auf ca. 450 "C, so isomerisiert es in einer uber- 
raschend glatten Reaktion zum Dibenzonaphthyridindion 2. 

1 2 

Die UV/Vis-Reaktionsspektren dieser Isomerisierung zeigt 
Abbildung 1. Das Auftreten eines isosbestischen Punktes de- 
monstriert die weitgehende Einheitlichkeit dieser Reaktion 
(Ausbeute etwa 80 YO ; neben einem Verkohlungsruckstand ist 
als weiteres Produkt nur Anilin nachzuweisen). 2 wurde erst- 
mals 1934 in einer relativ komplizierten Mehrstufenreaktion 
syntheti~iert[~]. Es ist thermisch aufierordentlich stabil und lLBt 
sich ohne Zersetzung bei ca. 1000°C sublimieren. 

Zum besseren Verstandnis der Struktur und der spektroskopi- 
schen Eigenschaften der beiden Isomere sowie des Reaktions- 
verlaufes wurden quantenchemische Rechnungen mit dem 
MNDO-PM3-VerfahrentS1 durchgefuhrt. Sowohl fur 1 als auch 
fur 2 wurde eine nichtplanare Struktur (Pyramidalisierung am 
N-Atom) berechnet. Die Energiedifferenz zu einer planaren 
Struktur betrlgt nach den Rechnungen bei 1 13.4 kJrnol-', bei 
2 2.3 kJmol- ' . Im elektronisch angeregten S,-Zustand ergibt 
sich dagegeii fur beide Molekule eine fast planare Struktur. 

[*I Doz. Dr. G. Haucke. Dr. G. GraneW 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitdt 
Philosophenweg 14. D-07743 Jena 
Telefax: Int. + 3641/632203 
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Abb. 1. Reaktionsspektren der Indigo-Isomerisierung in der Gasphase ( 1 .  430 "C, 
Indigo vollstiindig verddmpft; 2: 480"C, ca. Smin ndch 1; 3: 500"C, ca. 10min 
nach 1). 

Die freie Reaktionsenthalpie bei 460°C wurde zu AGR = 
- 62.8 kJmol-' berechnet. 

Zur Klarung des Mechanismus der Isomerisierung wurden 
Sattelpunkt-Berechnungen durchgefuhrt. Dabei wurde fur den 
Ubergangszustand eine Struktur gefunden, die in Abbildung 2 
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Abb. 2. Struktur des Sattelpunktes der Indigo-lsomerisierung (PM3-Rechnung); 
die zentrale C-C-Bindung liegt in der Papierebene; die Zahlen geben die Abweichun- 
gen senkrecht zur Papierebene in pm an. 

wiedergegeben ist. Den Mechanismus der Isomerisierung kann 
man sich danach folgendermafien vorstellen : Die Bindung zwi- 
schen dem C-Atom der Carbonylgruppe und der zentralen 
C=C-Einheit wird gespalten (schwachste Bindung in 1). Unter 
Linearisierung der beiden N-C=C-Einheiten wird aus der zen- 
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Linearisierung der beiden N-C=C-Einheiten wird aus der zen- 
tralen C-C-Doppel- eine C-C-Dreifachbindung. Die Struktur 
des Indigomolekuls andert sich dabei so, daB der Abstand der 
C-Atome der beiden Carbonylgruppen zu den beiden C-Ato- 
men der zentralen C-C-Dreifachbindung etwa gleich ist. Die 
Ringverkniipfung kann dann in diesem Ubergangszustand TS 
sowohl zu 2 als auch zuriick zu 1 fiihren. 

Nimmt man Orbitalsymmetriebetrachtungen zu Hilfe, so 
kann man diesen ProzeB auch als dyotrope Umlagerung (intra- 
molekulare symmetrische Wanderung zweier o-Bindungen) be- 
trachtenL6]. Ein solcher [‘T, + o,]-ProzeB ist symmetrieverboten. 
Durch Einbeziehung des n-Elektronensystems von 1 in den vier- 
gliedrigen Ubergangszustand konnte das Symmetrieverbot aber 
gelockert werden. Der sehr hohe Wert der Aktivierungsenergie 
(610 kJmol- ’) fur den berechneten Ubergangszustand TS 
spricht aber eher dafiir, daB ein stufenweiser ProzelJ vorliegt. 
Eine analoge Isomerisierung konnte auch bei 5,5‘-Dibromindi- 
go, 4,5,4,5’-Tetra- und 5,7,5’,7’-Tetrabromindigo beobachtet 
werden. Thioindigo und Thionaphthenindolindigo(2,2’) zeigen 
keine Isomerisierung. Beim Erhitzen von 1 in einem Losungs- 
mittel tritt praktisch keine Isomerisierung auf (in DMSO konn- 
ten lediglich Spuren von 2 anhand der sehr intensiven Fluores- 
zenz von 2 nachgewiesen werden) . 

Die spektroskopischen Eigenschaften (UV/Vis-Absorption 
und Fluoreszenz) von 1 sind vielfach untersucht und diskutiert 
worden[’] und auch auf die Unterschiede im Absorptionsverhal- 
ten von 1 und 2 wird eingegangenI8I. Ein Vergleich der Absorp- 
tion und Fluoreszenz von 1 und 2 konnte zu einem tieferen 
Verstandnis des Chromophorsystems indigoider Farbstoffe fiih- 
ren. 

In Tabelle 1 sind experimentelle Absorptions- und Fluores- 
zenzdaten zusammen mit quantenchemisch berechneten Werten 
der beiden Strukturisomere gegeniibergestellt. Die auffalligsten 

Tabelle 1, Experimentelle und berechnete spektroskopische Daten von 1 und 2 (&: 
Wellenldnge der langwelligsten Ahsorptionsbande, ,Ir: Maximum der Fluo- 
reszenzbande, 9,: Fluoreszenzquantenausbeute, DMSO: Dimethylsulfoxid, TCE: 
1,1,2,2-Tetrachlorethan). 

Verb. Medium I.bm ?&m @f 

nicht gut ist, insbesondere wird der langstwellige Ubergang von 
1 als zu kurzwellig berechnet. 

Experimen telles 
Die Messung der Absorptions- und Fluoreszenzspektren der heschriehenen Verbin- 
dungen in der Gasphase wurde in einem heizharen Probenhalter durchgefuhrt. 
Dieser hatte die Abmessungen von 5 x 5 x 10 cm3 und war rnit niederohmigen Heia- 
elementen ausgerustet. Zur Temperaturregelung und -kontrolle wurden Thermoele- 
mente verwendet. Die Substanzen (etwa 0.3 mg) wurden in ein Glasrohr von 1.5 cm 
Durchmesser und ca. 5 cm Liinge eingefullt und nach mebrmaligem Spulen mit 
Argon unter Vakuum ahgeschmolzen. Der Probenhalter hatte drei zueinander senk- 
rechte Offuungen, die rnit optischen Fenstern abgeschlossen waren uud in Hohe der 
optischen Achsen lagen. Die Reaktionsprodukte wurden massenspektrometrisch 
und NMR-spektroskopisch identifiziert. 
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1 gdsformig, 385 “c 
Benzol 
Acetonitril 
DMSO 
TCE 
berechnet 
gasformig, 460 ”C 
Benzol 
Acet onitril 
DMSO 
TCE 
berechnet 

2 

539 
598 
596 
619 
605 
422 
412 
437 
437 
446 
443 
368 

564 
632 
642 
666 
653 
502 
440 [a] 
445 
443 
454 
449 
408 

<0.01 
0.0016 
0.00096 
0.0011 
0.0018 

-0.1 
0.64 
0.60 

0.58 
0.86 

Die neuartigen Kupfer-Polytelluride 

diskrete Cluster oder ausgedehnte Festkorper ?** 
NaBa6Cu3Te14 und (K0.60Ba0.40)Ba6Cu2.58Te14: 

Xiang Zhang, Jon L. Schindler, Tim Hogan, 
Joyce Albritton-Thomas, Carl R. Kannewurf und 
Mercouri G. Kanatzidis * 

[a] Schulter bei cd. 420 nm. 

Unterschiede sind: a) 1 absorbiert wesentlich langwelliger als 2; 
b) sowohl 1, als auch If hangen bei 1 vie1 starker von der Lo- 
sungsmittelpolaritat ab als bei 2; c) @f von 1 ist um mehr als zwei 
GroOenordnungen geringer als von 2; d) sowohl das Absorp- 
tions- als auch das Fluoreszenzspektrum von 2 zeigt eine ausge- 
prlgte Schwingungsstruktur, und 2 weist eine deutlich geringere 
Stokes-Verschiebung auf (besonders deutlich in Benzol) als 1. 
Vergleicht man die experimentell bestimmten Daten rnit den 
quantenchemisch berechneten, so erkennt man, da13 zwar grob 
qualitativ die Unterschiede zwischen 1 und 2 richtig widerge- 
spiegelt werden, daB aber quantitativ die Ubereinstimmung 

Einer der wichtigsten Unterschiede zwischen der Chemie der 
Anionen Te:- und Q:- (Q = S, Se) ist die Neigung der ersteren 
zur Assoziatbildung iiber bindende Te . . . Te-Wechselwirkun- 
gen, was auf die diffuseren Te-Orbitale zuriickzufiihren ist. 
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