2834 PUMMERER und MARONDEL Jahrg. 93

RupoLF PUMMERER und GUNTHER MARONDEL
Indigofarbstoffe, VIID

Uber den optischen Nachweis der reversiblen Bildung von
cis-Formen symmetrischer und unsymmetrischer Indigoide

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Erlangen
(Eingegangen am 30. Juni 1960)

Herrn Professor Dr. Richard Kuhn zum 60. Geburtstag in freundschaftlicher
Verehrung gewidmet

Am Selenoindigo konnte durch Orangebelichtung eine Anderung des Absorp-
tionsspektrums im Sinne einer cis-Umlagerung beobachtet werden: Umschlag
der Losungsfarbe von Blaurot nach Gelblichrot. Die Riickumlagerung geht viel
langsamer vor sich als beim cis-Thioindigo, 148t sich aber durch Belichten mit ei-
ner 25-Watt-Lampe im Lauf weniger Minuten herbeifiihren, was als Vorlesungs-
versuchbrauchbarerscheint. — Die Verdnderung des Oxindigos durch Gelbbelich-
tung erfolgt auch im Sinne ciner cis-Umlagerung, ist aber nicht reversibel, so da
diese Tatsache nicht gesichert ist. Unsymmetrische Indigoide wie Indigrot oder
Thioindigoscharlach ([Thionaphthen-(2)}-[indol-(3)]-indigo) lieBen sich nicht
umlagern, wohl aber Cibascharlach G ([Thionaphthen-(2)]-[acenaphthen-(1)}-
indigo), der keine NH-Gruppe enthilt.

ISOLOGE SYMMETRISCHE INDIGOIDE

In der VI. Mitteil.D haben wir die teilweise reversible Umlagerung dreier N.N'-
alkylierter Indigofarbstoffe beschrieben, die sehr rasch wieder die trans-Form zuriick-
bilden. Beim Thioindigo, der zuerst von G. M. WyMAN und W. R. BRopE? in die
cis-Form umgelagert wurde, geht die Riickumlagerung erst innerhalb vieler Stunden
vor sich. Sie dauert in Chloroform bei Raumtemperatur im Dunkeln ca. 32 Stdn. und
wird, wie wir fanden, auch nicht durch Belichtung mit einer 25-Watt-Lampe merklich
beschleunigt. Dagegen gelang dies zu unserer Uberraschung in wenigen Minuten bei
Losungen, die einen cis-Anteil an dem sonst sehr dhnlichen Selenoindigo enthalten.

Es hat uns interessiert, zu untersuchen, welchen Einflul das Heteroatom in Indigo-
iden auf die Umlagerungsfihigkeit ausiibt. Deshalb haben wir auch Seleno- und
Oxindigo in unsere Untersuchungen einbezogen, deren Absorption vergleichend mit
N.N’-Dimethyl-indigo und Thioindigo in Abbild. 1 dargestellt ist. Selenoindigo, der
einen ganz dhnlichen blauroten Farbton wie Thioindigo zeigt, 146t sich durch viertel-
stiindiges Belichten seiner Chloroformldsung mit einer Projektorlampe von 375 Watt

1 VI, Mitteil.: R. PUMMERER und G. MARONDEL, Liebigs Ann. Chem. 602, 228 [1957];
vgl. auch Dissertat. G. MARONDEL, Univ. Erlangen 1957.

2) J. Amer. chem. Soc. 73, 1487 [1951]; J. Res. nat. Bur. Standards 47, 170 [1951]; zu
N.N’-Dimethyl-indigo vgl. auch J. WEINsTEIN und G. M. WymMmaN, J. Amer. chem. Soc. 78,
4007 [1956].
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mit vorgeschaltetem Orangefilter nach Gelblichrot verindern (Abbild. 2), wobei eine
sehr starke Verschiebung des Hauptmaximums im Sichtbaren um 70 mu nach kiir-
zeren Wellen auftritt. Diese Losung zeigt eine ganz dhnliche Absorption wie die von
cis-Thioindigo, hilt sich im Dunkeln noch viel linger als diese, unterscheidet sich
von ihr aber dadurch, daB sie durch filterloses Belichten mit einer gew&hnlichen
25-Watt-Lampe in wenigen Minuten zur blauroten Ausgangslosung riickumgelagert
wird. Das Farbenspiel 148t sich beliebig wiederholen und eignet sich fiir einen Vor-
lesungsversuch, da es im ganzen nur etwa 20 Min. in Anspruch nimmt.

Beim gelben Oxindigo tritt bei Gelbbelichtung, die so gewihlt ist (A > 420 my), da
sic mit dem Absorptionsmaximum im Sichtbaren zusammenfillt, zwar auch eine
Verschiebung des Hauptmaximums um 10 my nach kiirzeren Wellen ein, die wir bei
einer cis-Umlagerung erwarten miiBten, es war aber nicht moglich, eine Riickum-
lagerung herbeizufiihren oder abzuwarten. Daher konnen wir keine bestimmte Aus-
sage machen (Abbild. 3). W.LUTTKE und M. KLESSINGERY kommen auf Grund
quantenmechanischer Uberlegungen und auf Grund der Beobachtung, daB die
C=0-Frequenz des Oxindigos einen héheren Wert als diejenige anderer analoger
Indigoide aufweist, allerdings zu der Auffassung, daB der c¢is-Oxindigo vielleicht gar
nicht riickumlagerbar sei. Die Bestidtigung dieser Ansicht durch prédparative Unter-
suchung der umgelagerten LGsung steht noch aus.

Unsere gegliickten Umlagerungsversuche mit dem vor einigen Jahren von Hans
FiesseLMANN und Mitarbeitern dargestellten Thiophenindigo und mit einigen seiner
Substitutionsprodukte werden von H. FIESSELMANN mitgeteilt. Der Wegfall der zwei
Benzolkerne ist hier nicht von groflem Belang, aber immerhin bemerkbar. Man
kann hieraus schlieBen, daf3 die Benzolkerne an der Mesomerie des Thioindigos in
beschrinktem Umfang teilnehmen.
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Abbild. 1
Absorptionsspektren in Chloroform. N.N’-Dimethyl-indigo (2.71- 10~5 m), ——— Sele-

noindigo (1.33-1075 m), «-oooeeer Thioindigo (2.13-10°5 m), — —-— Oxindigo (2.38-10-5 m)

3) Diplomarb. M. KLESSINGER, Univ. Freiburg i. Br. 1959.
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Von viel stirkerem EinfluB auf Farbtiefe und Mesomerie ist das Heteroatom der
Indigoide, wie aus Abbild. 1 hervorgeht. Vom N.N’-Dimethyl-indigo (2., 650 my)
iber Indigo (A 608 my), Selenoindigo (A, 570 mp) und Thioindigo (A«

550 my) zum Oxindigo (A,, 420 my) riickt das Absorptionsmaximum im Sicht-
baren nach kiirzeren Wellen.
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Abbild. 2. Selenoindigo.

in Chloroform (1.33- 1075 m),

——— nach 20 Min. langer Belichtung

- mit Orangefilter (A > 550 mu)

400 B /7
~—Afmit)

Abbild. 3. Oxindigo.

in Chloroform (2.38- 105 m),

——— nach 20 Min. langer Gelb-
belichtung (A > 420 my)

Uber den Zusammenhang zwischen unseren und seinen Arbeiten stellt uns Herr
Dr. W. LUTTKE freundlicherweise folgende Privatmitteilung zur Verfiigung: ,,Alle
Befunde von PUMMERER und Mitarbeitern sowie von BRODE, WYMAN und Mitarbei-
tern sprechen deutlich dafiir, daB die Neigung der Indigoide zur c¢is-trans-Isomeri-
sation hauptsidchlich bedingt ist durch die Art und die Stellung des Heteroatoms
(NH, NCOR, S, Se, O) im Fiinfringteil des Molekiils. Dabei wird offenbar mit stei-
gender Elektronegativitidt dieses Fiinfringgliedes die Umlagerung der normalerweise
vorhandenen trans- in die cis-Form erleichtert. Ein Sonderfall liegt vor, sobald min-
destens eince zur Bildung ciner intramolckularen —NH-- - -- O=C-Briicke befdhigte
NH-Gruppe im Fiinfring enthalten ist: hierdurch wird eine trans-cis-Umlagerung
unmoglich.

Da nach Messungen von W. LUTTKE und M. KLESSINGER3.4 auch die Carbonyl-
Valenz-Schwingungsfrequenz im Infraroten und die Lage der langwelligsten Licht-
absorptionsbande im Sichtbaren charakteristisch von der Natur des Fiinfringhetero-
atoms abhidngen, liegt die Annahme auf der Hand, daB alle drei eben angefiihrten
Eigenschaften der Indigoide vom Mesomerieverhalten im Grundzustand, die Isomeri-
sation und die Lichtabsorption zudem auch von der Mesomerie des angeregten
Zustandes abhingen. Diese Annahme erfihrt eine Bestdtigung durch die quanten-

chemische Behandlung der Indigoide nach der Molecular Orbital-Methode, die
kiirzlich von W. LUTTKE und M. KLESSINGER34 durchgefithrt wurde. Dabei ergab

4) Vortrag W. LCTTKE Darmstadt; vgl. Angew. Chem. 72, 421 [1960).
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sich ndmlich, daB der w=-Bindungsgrad im ersten angeregten Elektronenzustand
wesentlich geringer ist als im Elektronengrundzustand.*

Thermische Umlagerungsversuche an Indigolésungen. P. FRIEDLANDER und L. SAND-
NERS) haben N.N’-Oxalyl-indigo durch Einwirkung von Oxalylchlorid auf eine heille
Indigolosung in Nitrobenzol dargestelit. Voraussetzung fiir die Bildung dieses cis-
Derivats sollte die Anwesenheit von wenigstens etwas cis-Indigo in der heiBen Losung
sein. Bei Thioindigoldsungen konnten WyMaN und Brope2 durch thermische Ein-
wirkung eine Verschiebung des cis-rrans-Gleichgewichts nach cis nachweisen.

Wir haben Indigolosungen in Nitrobenzol und Anilin auf 100° erwdrmt und eine
Verschiebung der Hauptabsorptionsbande um 10 my nach kiirzeren Wellen beobach-
tet. Wegen der Eigenabsorption des Nitrobenzols 148t sich hier nur ein kleiner Ab-
schnitt des Absorptionsspektrums einwandfrei messen. Beim Anilin kommt man
etwas weiter (Abbild. 4) und erreicht die Wellenldnge 430 my, die fiir die Absorption
von cis-Indigofarbstoffen wie N.N’-Athylen-indigo wie auch Oxalylindigo wichtig ist.
Bei der AnilinlGsung von Indigo konnten wir bei A 430 my. eine reversible Steigerung
der Extinktion durch Erwdrmen auf 100° festellen von ¢ = 1.49:103 aufe = 1.82-103.
Man kann diesen kleinen Effekt nicht als voll beweisend, aber doch vielleicht als einen
wahrscheinlichen Hinweis auf die Anwesenheit von cis-Indigo in der warmen Anilin-
16sung ansehen. Das Anilin konnte auch lockernd auf eine Wasserstoffbriicke wirken.

UNSYMMETRISCHE INDIGOIDE

Der groBe Widerstand, den Indigo der Umlagerung in die cis-Form entgegensetzt,
ist von BRODE und Mitarbeitern® wie von uns auf das Vorliegen von zwei Wasser-
stoffbriicken zwischen NH: - -O=C zuriickgefiihrt worden. Im Monomethyl- und
Monoithylindigo konnten wir auch keine Umlagerung erzielen, obwohl hier dhnlich
wie beim [Thionaphthen-(2)]-lindol-(2)]-indigo nur eine Wasserstoffbriicke vorliegen
kann.

Aus diesem Grunde hat es uns interessiert, auch unsymmetrische Indigoide, nim-
lich Indigrot (I, [Indol-(2)}-lindol-(3)]-indigo) und Thioindigoscharlach (II, [Thio-
naphthen-(2)}-[indol-(3)}-indigo) zu untersuchen. Beim ersteren Farbstoff wire eine
intra-molekulare Wasserstoffbriicke moglich, beim zweiten dagegen nicht.
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o 1 = O II 111 (trans-Form)
Der Versuch zeigte, daB keiner der beiden Farbstoffe durch Belichtung mit
unseren Mitteln umgelagert wird. Wenn wir von allen Hypothesen absehen, so

geniigt auch hier wie oben die Anwesenheit einer NH-Gruppe in geeigneter Stellung
zur Verhinderung der Umlagerung. Bei den Indigoiden 1 und 1I hat die NH-Gruppe

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 648 [1924].
6) W. R. BRODE, E. G. PEARSON und G. M. WYMAN, J. Amer. chem. Soc. 76, 1034 {1954].
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im Isatinkern allerdings Sdureamidcharakter wie im Isatin selbst, unterliegt also
vermutlich auch der Sdureamidmesomerie, wenn wir von der hier nicht nachgewiese-
nen Isomerie absehen. Beim Indigrot ist wie beim Indigo von W. VAUBEL7' nach-
gewiesen worden, daf3 es in p-Toluidin mit dem doppelten Molekulargewicht gelost ist.

Beim [Thionaphthen-(2)]-[acenaphthen-(1)}-indigo (IIT) (Cibascharlach G) ist uns
die reversible Umlagerung durch Gelbbelichtung gelungen (Abbild. 5), er folgt also
dem Beispiel des Thioindigos. Bemerkenswert ist, dafl dieser umlagerbare Farbstoff
keine NH-Gruppe enthilt.

Wir haben uns vergewissert, da} einwandfreie cis-Verbindungen wie Oxalylindigo
oder N.N’-Styrolindigo® durch Gelb- bzw. Orangebelichtung in ihrer Absorption
nicht iveréindert werden. DaB Indigrot und Thioindigoscharlach etwa reine cis-Ver-
bindungen wiren und deshalb keine Umlagerung erleiden, ist unwahrscheinlich wegen
des lfast gleichen Abstandes der Hauptbanden von Indigrot im Sichtbaren und UV
wie bei trans-Thioindigo. Wenn keine intra-molekularen Wasserstoffbriicken méglich
sind, wiren allenfalls infer-molekulare Briicken als Hemmung der Umlagerung in
Betracht zu ziechen. Auch die mesomere polare Grenzform der Siureamide kann zur
Assoziation neigen. Die Dimerisation des Indigrots in Losung konnte in ihrer Struktur
der des Isatins dhnlich sein, die nach der Kristallstrukturanalyse von G. GOLDSCHMIDT
und F.J. LLEWELLYNY iiber zwei —NH -« - - O=C-Briicken in 1.2-Stellung verlduft.
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Abbild. 4. Indigo. in Anilin (1.53-1075 m), ——— nach 10 Min. langem Erwédrmen

der Losung auf 100°

7) Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 3588 [1906]; C. 1902 1, 936; Chemiker-Ztg. 25, 726 [1901].

8) R. PuMMERER und H. FIESSELMANN, 1. Mitteil.: Liebigs Ann. Chem. 544, 206 [1940].

9) Acta crystallogr. [Copenhagen] 3, 297 [1958]. Eine Kristallstruktur des Indigrots ver-
danken wir H. v. ELLER-PANDRAUD, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 246, 787 [1958]; C. 1958,
8005.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Belichtungen geschahen fiir Selenoindigo in Chloroform mit vorgeschaltetem ScHoTT-
schen Glasfilter OG2 (d = 2 mm, A >550 my) 20 Min. lang mit einer Projektorlampe 375
Watt. Gemessen wurde danach die Absorption im Zeiss-Opton-Spektrograph M4Q mit
Quarzkiivette (d = 1 cm). Das Chloroform war nach M. PESTEMER gereinigt 10),

Die Belichtung von Oxindigo geschah ebenfalls in Chloroform mit Wellenldingen A >420mu.
Hier war auch bei Belichtung mit einer 25-Watt-Lampe keine Reversibilitiit des Absorptions-
spektrums zu beobachten. Beim Selenoindigo rief diese Belichtung (bei einer Lampenent-
fernung von 30 —40 cm) in 3 —4 Min. den Farbenriickumschlag von Gelblichrot nach Blaurot
hervor. Es gelang uns nicht, das Belichtungsprodukt von Oxindigo an Aluminiumoxyd
WoELM von Oxindigo zu trennen, da offenbar bei beiden Zersetzung eintrat. Cellulose, Sili-
cagel, Talkum adsorbierten nicht.

Indigrot, zweimal aus Anilin umkristallisiert, wurde mit Gelblicht A >480 my (ScHoTTsches
Glasfilter GG 2, 2mm) bzw. mit solchem von A > 520 mp (ScHoTTsches Glasfilter GG 11, 2mm)
20 Min. mit der Projektorlampe belichtet, ohne daB eine Verinderung des Absorptionsspek-
trums eintrat.

[Thionaphthen-(2))-[indol-(3)]-indigo, zweimal aus Nitrobenzol umkristallisiert, wurde mit
Gelblicht A >480mp und A > 520 mp sowie Orangelicht A > 550 mu belichtet ohne Ver-
anderung der Absorption.

Cibascharlach G wurde mit vorgeschaltetem Gelblichtfilter A >480 my belichtet und zeig-
te eine reversible Anderung der Absorption, wobei das Maximum im Sichtbaren von 510 mu
auf 480 my, also um 30 mp nach kiirzeren Wellen verschoben wurde, wie es bei einer cis-
Umlagerung zu erwarten war.
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Abbild. 5. Cibascharlach G. in Chloroform (1.90-10-5 m), ——— nach 20 Min.

langer Gelbbelichtung (A > 480 muy)

100 Angew. Chem. 63, 118 [1951].



