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(HMQC)): 6 =157.8 (CH=N), 155.7, 154.2, 145.3, 1352, 133.9 (ArC), 130.3,
128.3,122.5, 121.5 (ArCH), 72.3, 72.2, 70.2, 69.9 (OCH,CH,0), 66.6 (OCH,CH,),
345 (ArCH,Ar), 152 (OCH,CH,); FAB-HR-MS (mNBA-Matrix): m/z:
1681.8746 [M* + H]; ber. fitr C,,H,,,N,0,,: 1681.8777.
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Oxindigo: Farbvertiefung, starke Fluoreszenz und
grofler Stokes-Shift durch Donorsubstitution**

Heinz Langhals* und Barbara Wagner

Oxindigo 1" % hat wegen seiner verhiltnismiBig kurzwelli-
gen Absorption (413 nm in Cyclohexan!®!), geringen Extinktion
(138003, fehlenden Fluoreszenz!! und schlechten Zuging-
lichkeit als chromophores System im Gegensatz zu Indigo 2,

o) o H
: O CL~T1
6 0 N\
7 o] H 0]
1 2

seinem Stickstoft-Analogon, oder Thioindigo, dem Schwefel-
Analogon, keinerlei technische Bedeutung als Farbstoff erlangt.
Wir haben jetzt gefunden, daB der EinfluB von Donorgruppen
in den Positionen 6 und ¢’, die Konjugation ermdglichen, von
besonderem Interesse ist.

Ausgangsmaterial fiir Oxindigo ist Cumaranon (Benzofuran-
2(3H)-on) 7, das aus 3 dargestellt und oxidativ gekuppelt wird.
Da die Synthesen von Fries!'! und Stoermer!® mehrstufig sind
und die Methode von Chovin!*! zu anderen Produkten fiihrt!*],
wurde nach einem neuen Kupplungsverfahren fiir 7 gesucht
(Schema 1).

LN/©\OH ﬂ— LNO\:TOCHJ —’
N N

3a 4a
LNO\:I:CHJ___. LNO\OiH -
K Sa k 6a

0 0 j\l
O — LC0=am
K 7 K lao

Schema 1.

Die thermische Kupplung von 7 gelingt nur mit sehr geringen
Ausbeuten (< 1%), wihrend die Reaktion unter basischen Be-
dingungen mit Luftsauerstoff unter erheblicher Verharzung bis
zu 10% 1a aus 3a liefert (Chloressigsdureester und LDA (Li-
thiumdiisopropylamid) oder 3a zu 4a mit KOH in DMSO

[*] Prof. Dr. H. Langhals, Dr. B. Wagner

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-80333 Miinchen

Telefax: Int. + 89/5902-483

E-mail: ui26101 @sunmail.lrz-muenchen.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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(Dimethylsulfoxid)!® ~8 und 4a zu 1a mit LDA). Unter sauren
Bedingungen ist die Verharzung weniger ausgeprigt, z.B. ergibt
3a mit Chloressigsdurechlorid und Kieselgel™® bei ausgespro-
chen einfacher Reaktionsfiihrung 12% 1a oder 3a mit Brom-
essigsdurechlorid, POCl,, PCl, und FeCl, (universelleres Ver-
fahren, insbesondere bei langeren Alkylketten an den Stickstoff-
atomen von 3) 20% 1al'%, der z.Zt. héchsten Ausbeute an
Oxindigo und dessen Derivaten.

Man erhilt bei der Synthese von Indigo 2 durch oxidative
Dimerisierung von Indoxyl das trans-Isomer, wihrend cis-Iso-
mere nur durch spezielle strukturelle MaBnahmen!'!! zuging-
lich sind — bei der analogen Darstellung der donorsubstituierten
Oxindigos entstehen dagegen aber auch die cis-Isomere. cis-1a
wird bereits bei hohen Reaktionstemperaturen (siedendes To-
luol oder N,N-Dimethylformamid (DMF) bei 110 °C) in sehr
kleinen Anteilen im Gleichgewicht gebildet, die sich durch Tem-
peratursenkung (20-50 °C, kinetische Reaktionskontrolle) bis
auf ca. 50% steigern lassen. Zur Darstellung von cis-1a kann
andererseits das leicht zugingliche trans-1a zur Leukoform 8a
reduziert (Schema 2) und bei tiefer Temperatur zu einem 1 :1-cis-

OH N
Sosaeen
K HO

8a

Red. || Ox.

SO

N )

cis-1a

N
LNW +

trans-1a
Schema 2,

trans-Gemisch oxidiert werden. Die cis-Formen von 1 werden
chromatographisch vollstindig von den frans-Formen getrennt.
cis-1 und trans-1 kénnen sicher anhand der Carbonylabsorptio-
nen in ihren IR-Spektren unterschieden werden. Die trans-For-
men absorbieren, wie erwartet, bei 1725 cm ™!, wihrend es bei
den cis-Formen aufgrund von Wechselwirkungen der rdumlich
benachbarten Carbonylgruppen — anndhernd parallel stehende
Dipole - zu einer Verschiebung zu hohen Wellenzahlen kommt
(1765 cm™ ') — vgl. auch die entsprechenden Werte der Stamm-
verbindungen Oxindigo!™! oder Thioindigo!!?,

Durch die Einfithrung von Donorgruppen in die Position 6
von 1 verdndern sich dessen UV/Vis-spektroskopische Eigen-
schaften vollig. Zundchst fillt die ungewdhnlich langwellige
Verschiebung der Absorption um 111 nm zu 523.8 nm auf
(Abb. 1).

Eine Anellierung verstirkt die Donorwirkung der Stickstoff-
atome durch ,,starre Einebnung®. So sind z.B. beim Julolidin-
Derivat 11 Absorption und Fluoreszenz um 34 nm gegeniiber
den Werten von 1a verschoben (Abb. 2, Tabelle 1). Erwartungs-
gemal weniger ausgeprégt ist die bathochrome Verschiebung,
wenn die Donorfunktion wie in 1i durch Phenylreste abge-
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Abb. 1. UV/Vis-Absorptions- und -Fluoreszenzspektrum des Oxindigos trans-1a
in CHCI, (Farbwert [13]: x = 0.3791, y = 0.2169, z = 0.4040 bei T,,,, = 0.1).
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Abb. 2. UV/Vis-Spektrum des trans-Julolidin-Derivats 11 (rechts; Farbwert [13]:
x = (.2889, y = 0.1646, z = 0.5472 bei T, = 0.1) im Vergleich zum Oxindigo 1a
(links) in CHCl,.

Tabelle 1. Spektroskopische Eigenschaften der 6,6'-donorsubstituierten Oxindigo-
Derivate 1.

Nr. R [a] cis/trans Amax (ADS.) Ama (Em)
(nm] [b} {nm} {c}

la (C,H,),N trans 523.8 610.0
cis 646.9

1b (CH,),N rans 511.7 602.0
cis 6291

1c (n-C;H,),N trans 527.3 620.8
cis 651.3

1d (n-C,H,),N trans 527.4 619.0
cis 652.1

le (n-C;H,,),N trans 524.2 603.1
cis 653.1

1f (n-C¢H,3), N trans 528.1 617.9
cis 652.0

1g (n-CgH,,),N trans 528.8 615.5
cis 652.9

1h (n-C,,H;5),N trans 627.5 614.9
cis 6534

1i 2-CH,C¢H,, CH;N trans 505.1 591.0

1j 2-CH,C,H,, HN trans 488.8 582.0
cis 602.0

1k CH,0 trans 421.4 475.3

[a] Substituent in den Positionen 6 und 6’ von 1. [b] Absorptionsmaximum in Chlo-
roform. [c] Fluoreszenzmaximum in Chloroform. Fluorimeter: Perkin Elmer 3000.

schwicht wird. Hiermit in Einklang sind auch die spektroskopi-
schen Daten des bekannten Methoxy-Derivats!*4! 1k.

Die Stammverbindung Oxindigo fluoresziert nicht — durch
die Donorgruppen in 1a wird eine starke, rote Fluoreszenz in-
duziert (Abb. 1), die den Farbstoff fiir Fluoreszenzanwendun-
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11

gen interessant macht, da er auBerdem sehr lichtecht ist!*5],
Interessanterweise fluoresziert 1k ebenfalls sehr stark. Der Ein-
fluf3 der Donorgruppe auf die Fluoreszenz von 1 ist genau entge-
gengesetzt zum Verhalten von Thioindigo — die Stammverbin-
dung Thioindigo fluoresziert stark, wihrend Donorgruppen in
den Positionen 6 und 6 zur Fluoreszenzldschung fithrent®!,
Dies ist im letzteren Fall einer ,,out-of-phase-conjugation*‘!!¢!
zugeschrieben worden, dagegen steht nun allerdings der experi-
mentelle Befund beim Oxindigo. Bemerkenswert ist der grofie
Stokes-Shift von 1a in Losung, der 86 nm betrdgt und der als
Hinweis auf einen dynamischen ProzeB nach der Anregung be-
trachtet werden kann. Die groBe spektrale Trennung zwischen
Absorption und Fluoreszenz ist z.B. fiir Laseranwendungen von
Interesse. Die Loslichkeit des Farbstoffs reicht fiir diese Anwen-
dung aus.

Die bereits langwellige Absorption von trans-1a wird von
cis-1a noch tbertroffen, das blaue Lésungen bildet (Abb. 3).

0.8
0.6
£ 0.4/
0.2
0 s .
200 400 600

A/NM ———

Abb. 3. UV/Vis-Spektrum von cis-la (rechts; Farbwert [13]: x = 0.1970,
y =0.2300, z = 0.5730 bei T,,,, = 0.1) im Vergleich zu rrans-1a (links) in CHCI;.

Dieses Verhalten ist umgekehrt zu dem der Stammverbindung
Oxindigo oder zum Indigo selbst. cis-1a fluoresziert nicht in
Losung, es weist aber eine starke Feststofffluoreszenz auf (siche
unten). cis-1a ist als Feststoff vollig stabil, wandelt sich aber in
Losung (CHCl;) photochemisch (HPK-125-W-Lampe mit
Gelbfilter GG 400, 18 h, siehe!'™) oder thermisch!'” in die
trans-Form um. In der letzteren Reaktion unterscheidet sich 1a
von der Stammverbindung Oxindigo, bei der thermisch eher
eine Zersetzung als eine Umlagerung auftritt® und nur eine
photochemische Isomerisierung gelungen ist. Photochemisch ist
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im Gegensatz zur Stammverbindung Oxindigo die Umwand-
lung von trans-1a in cis-1a schwierigt' ! — méglicherweise 146t
die ausgeprigte Fluoreszenz von trans-la das eingestrahlte
Licht fiir die Reaktion unwirksam werden.

Ersetzt man die Ethylgruppen von 1a durch Methylgruppen
(1b) dndern sich die spektroskopischen Eigenschaften nur we-
nig, die Bestdndigkeit der Verbindung nimmt jedoch ab. Linge-
re Alkylketten fithren zu stabilen leichtldslichen Farbstoffen
(Einzelheiten siche Tabelle 1).

Die stark bathochrome Farbverschiebung von 1 durch die
Donorsubstitution wird von einfachen HMO-Rechnungen
nicht richtig wiedergegeben und kann auch mit PPP- oder AM1-
Rechnungen nur sehr unzureichend erklirt werden. Ein Grund
hierfiir kdnnen starke intramolekulare elektrostatische Wech-
selwirkungen sein, wihrend eine Verdrillung des Molekiils um
seine zentrale C-C-Doppelbindung als Ursache weniger wahr-
scheinlich ist, zumal Oxindigo selbst planar™8 und der Extink-
tionskoeffizient von 1a verhdltnisméBig groB ist.

Der ungewdhnlich groBe Stokes-Shift von 1a und die unter-
schiedliche Strukturierung von Absorptions- und Fluoreszenz-
spektrum sind ein Indiz fiir einen RelaxationsprozeB nach der
optischen Anregung. Zu dessen Erfassung ist der Farbstoff 1b
quantenchemisch auf dem AM1-Niveau (MOPAC) berechnet
worden. Danach ist planares trans-1b das energetisch giinstigste
Isomer mit einer zentralen C-C-Bindungslinge von 1.33 A und
einem Dipolmoment von 0.84 D. Das ebenfalls planare cis-1b
ist um 1.4 kcalmol ~! weniger stabil; seine zentrale C-C-Bin-
dung ist 1.34 A lang. Fiir den ersten elektronisch angeregten
Zustand (1b-S,) findet man eine Verdrillung um die zentrale
Bindung von 81° (C-3, C-2,C-2",C-3"-Torsionswinkel) bei einer
Bindungslinge von 1.37 A und einem Dipolmoment von 12 D.
AuBerdem ist eine der Dimethylamino-Gruppen leicht aus der
Ebene des n-Elektronensystems gedreht (20°).

Mit einem Einrelaxieren der planaren Struktur von trans-1b
nach der vertikalen optischen Anregung in eine stark verdrilite
Struktur von 1b-S, ist sowohl der groBe Stokes-Shift als auch
die unterschiedliche Strukturierung von Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum zu erkldren. Dies ist auch moglicherweise
die Ursache fiir das Ausbleiben einer Fluoreszenz von cis-1b in
Losung, da moglicherweise nach der optischen Anregung der
metastabile Zustand 1b-S, nicht erreicht werden kann. Hiermit
steht in Einklang, daB sowohl die ¢rans- als auch die cis-Formen
von 1 als Feststoffe stark fluoreszieren (z.B. trans-1a 516.5 und
615.8 nm, trans-11 666 nm; cis-le 722.4, 769.6 und 800
(sh) nm). Da die cis-Formen als Feststoffe sehr lichtecht sind
und ihre Feststofffluoreszenzen bis weit in den NIR-Bereich
hineinreichen, sind sie auch fiir technische Anwendungen von
Interesse.

Experimentelles

trans-1a: 3a (10.0 g, 60.5 mmol) und Bromessigsiure (12.5 g, 90.1 mmol) werden
mit POCI, (7.0 g, 46 mmol), PCl, (6.3 g, 46 mmol) und Eisen(m)-chlorid (24.6 g,
152 mmol) umgesetzt (24 h, 60 °C) und mit Eis, Natriumgitrat-Losung und Chloro-
form aufgearbeitet und chromatographiert (CHCl,, Kieselgel): 4.0 g rotbraun-
schwarze Kristalle (19%), Schmp. 292°C. R, (CHCl;) =0.70. IR (KBr): v
[em™ '] = 2970 (m), 2929 (m), 1727 (s, C=0), 1616 (s, C=C), 1521 (m), 1404 (m),
1354 (m), 1347 (m), 1319 (m), 1277 (m), 1147 (m). UV (CDCl,): Ay, (6) = 311.4 nm
(34200), 321.8 (31900), 523.8 (29000), 555.2 sh (25800). Fluoreszenz (CDCl,):
Amax = 610 nm. *"H-NMR (CDCl;): § =1.23 (t, J =7 Hz, 12H), 3.44 (q, / =7 Hz,
8H), 6.55 (d, J = 3 Hz, 2H), 6.69 (dd, J = 3, 9 Hz, 2H), 8.93 (d, /= 9 Hz, 2H).
13C-NMR (CDCly): § =12.3, 44.7, 97.3, 105.3, 109.7, 121.3, 128.4, 149.6, 154.2,
159.3. MS (70 eV): m/z (%): 406 (100) [M *], 391 (81), 362 (10), 347 (35), 188 (16).
cis-1a: 3a (2.3 g, 14 mmol) in Toluol (75 mL) wird portionsweise mit einer LDA-
Losung in Cyclohexan/Toluol/THF (8 mL, 2 M, — 78 °C) versetzt und zu einer L5-
sung aus Chloressigsduremethylester (1.7 g, 15.5 mmol, — 78 °C) in Toluol (70 mL)
getropft. Weitere LDA-Ldsung (8 mL, 2 M) wird zugegeben. Es wird erwdrmt
(60°C, 12 h), mit Wasser (300 mL) und 2 N HCI (pH = 6) behandelt, extrahiert
(Chloroform), neutral gewaschen (H,O) und chromatographiert (CHCI;, Kiesel~
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gel). Erste Fraktion: 510 mg (10%) trans-1a, zweite Fraktion das blaue cis-1a:
50 mg blauschwarze Kristalle (1% Ausbeute an cis-1e: 3%), Schmp. 285°C. R,
(CHCL,) = 0.73. IR (KBr): ¥ [em ™ 1] = 2960 (s), 2925 (s), 2854 (s), 1763 (m, C=0),
1625 (s, C=C), 1516 (s), 1467 (s}, 1455 (m), 1400 (s), 1377 (m), 1352 (m), 1337 (s),
1279 (s), 1070 (s), 795 (m), 717 (m). UV (CDCl,): A,,, = 277.6 nm, 312.5, 609.8 sh,
646.9. TH-NMR (CDCl,): 6 =1.15 (t, J =7 Hz, 12H), 3.38 (q, J =7 Hz, 8 H), 6.29
(d, J=2.5Hz, 2H), 6.39 (dd, J =9, 2.5 Hz, 2H), 8.73 (d, /= 9 Hz, 2H). 3C-
NMR (CDCLy): & = 22.69, 45.01, 92.84, 105.14, 112.34, 120.75, 129.63, 150.78,
157.40, 169.45. MS (70 eV): m/z (%): 406 (100) [M *], 392 (10), 391 (39), 362 (13),
347 (21), 204 (16), 188 (15). C,,H,(N,O,: ber. 406.1887, gef. 406.1956 (MS).

Eingegangen am 11. Septermber 1995,
verinderte Fassung am 18. Januar 1996 [Z 8390]

Stichworte: Fluoreszenzfarbstoffe - Indigo - NIR-Fluoreszenz -
Oxindigo
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der Fa. Schott) ohne merkliche Zersetzung.
[t6] G. M. Wymann, B. M. Zarnegar, J. Phys. Chem. 1973, 77, 831.
[17] In CHCI, langsam, in Ethanol: k; = 4.00x 1073 s™! bei 28°C (r = 0.998,
n = 34, 637.5 nm).
(18] H. Pandraud, Acta Crystallogr. 1962, 15, 11311139,
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Vor nahezu 35 Jahren erklirte Lipscomb mit dem inzwischen
klassischen Mechanismus der Art ,,Diamant—Quadrat-Dia-
mant* (Diamond—Square—Diamond, DSD) die Wanderung
von BH- und CH-Eckbausteinen in polyedrischen closo-Bora-
nen und -Carboranen!!. Er schlug vor, daB sich das 1,2-Carbo-
ran closo-1,2-C,B,,H,, mit benachbarten Kohlenstoffatomen
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durch sechs simultan verlaufende DSD-Prozesse iiber ein Kub-
oktaeder in das 1,7-Isomer closo-1,7-C,B, H,, umwandelt.
Zahlreiche [somerisierungen von Boranen, Carboranen, Metal-
laboranen und Metallacarboranen lassen sich mit solchen DSD-
oder dhnlichen Prozessen verstindlich machen!?> 6. Zwar ist
die DSD-Umlagerung weithin akzeptiert, doch gehen die Mei-
nungen lber den Isomerisierungsmechanismus ikosaedrischer
Carborane und iiber die Wahrscheinlichkeit des kuboktaedri-
schen Intermediats auseinander!> 7-8). Ungeachtet seiner beson-
deren Eigenschaften wird jeder DSD-Proze} zu einer Verbin-
dung mit einer im Vergleich zur Struktur der Ausgangsverbin-
dung offeneren Struktur fiihren, die durch eine héhere Dichte
an Kifigelektronen stabilisiert wird!?°!.

Die Zweielektronen-Reduktion von closo-1,2-C,B,,H,, und
closo-1,2-(CR),B,H, fiihrt bekanntlich zu den entsprechenden
nido-Carboran-Dianionen, bei denen sich beide Kohlenstoffato-
me an der gedffneten Fliche des Carboran-Kafigs befinden und
durch ein Boratom voneinander getrennt sind!*? 1, Im Unter-
schied hierzu lieferte die Zweielektronen-Reduktion des Biscar-
borans (1,2-C,B,H,,), eine Verbindung mit einer weitaus ge-
schlosseneren Struktur. Dabei wurden, wie bei einem DSD-
ProzeB, zwei Dreiecksflichen geoffnet und viergliedrige Ringe
gebildet!?Z, Damit stellt sich die Frage, ob man eine offenere,
kuboktaedrische Struktur stabilisieren und dann auch charakte-
risieren kann, indem man in der 1,2-Carboran-Vorstufe
zwei Zweielektronen-BH-Einheiten durch Dreielektronen-CR-
Gruppen ersetzt und so die Zahl der Valanzelektronen auf 28
erhoht.

Die Pionierarbeiten von Grimes et al. auf dem Gebiet der Fe-
oder Co-vermittelten oxidativen Ligandenverkniipfung machen
deutlich, daB derartige Substitutionen méglich sind'*3!. Aller-
dings hat keiner der synthetisierten (CR),BgH,-Kifige (R istein
sterisch wenig aufwendiger Substituent wie Me oder Et) eine
kuboktaedrische Strukturf!3!, Es ist also eine andere Synthese-
strategie erforderlich, um zu Carboranen mit derartigen Struk-
turen zu gelangen.

Wir berichten hier iiber die Synthese und die Charakterisie-
rung von (CSiMe,),BgH;, des ersten Tetracarbaborans mit
nichtbenachbarten Kohlenstoffatomen und kuboktaedrischer
Struktur (Schema 1). So liefert die Reaktion von wasserfreiem
NiCl, mit dem Dilithiocarboran closo-exo-4,5-[(u-H),Li-
(tmeda)]-1-Li(tmeda)-2,3-(SiMe,),-2,3-C,B,H, ' im Verhilt-
nis 1:1 das bereits bekannte closo-Carboran 1114-13] das nach
Vakuumdestillation bei 25°C als farblose Fliissigkeit anfillt,
sowie ein 1:1-Gemisch aus den Isomeren 2 und 3 als weillen,
kristallinen Feststoff, die durch fraktionierte Kristallisation aus
Benzol/Hexan (1/1) getrennt wurden. Reines 2 lagert sich bei
140-165 °C um, wobei ausschlieBlich 3 gebildet wird. Wegen der
Irreversibilitét dieser Isomerisierung ist anzunehmen, daB3 3 das
stabilere Isomer ist, was durch ab-initio-MO-Rechnungen an
Modellverbindungen C,ByH,, (die SiMe,-Gruppen sind durch
H ersetzt) mit C,,- oder D,,-Symmetrie bestdtigt wurde. Auf
dem 6-31G*//3-21G*-Niveau ist der C,B,-Kifig mit C,,-Sym-
metrie 124.2 kJ mol ™! stabiler als der mit D, -Symmetrie!!®!.
Die Massenspektren!!”), IR-Spektren”! und Elementaranaly-
sen von 2 und 3 sind erwartungsgemal identisch, wiahrend sich
deren !!'B- und '3C-NMR-Spektren erheblich unterschei-
den!”, Das !'B- und das '*C-NMR-Spektrum von 2 zeigt fiir
die Kifigatome jeweils nur ein Signal bei 6 = — 30.18 bzw.
—33.32. Fiir das Isomer 3 erhilt man entsprechende Signale bei
0= — 557 bzw. —11.41. Wie die Struktur von 2 im Kristall
(Abb. 1) und das vorldufige Ergebnis einer Réntgenstruktur-
analyse des stabileren Isomers 3 zeigen, mogen die Gerist-Koh-
lenstoffatome zwar dquivalent (2) oder nahezu dquivalent (3)
sein, doch liegen in beiden Isomeren jeweils zwei unterschied-
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