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Theoretische und spektroskopische Untersuchungen an Indigofarbstoffen, I 

Infrarot- und Lichtabsorptionsspektren einfacher 
Indigofarbstoffe 

Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitiit Gattingen 
(Eingegangen am 26. Marz 1964) 

Die vCO-Banden der IR-Spektren und die Lichtabsorption einiger lndigoide 
werden im Zusammenhang mit der Ladungsverteilung im molekularen x-Elek- 
tronensystem diskutiert. Dabei werden besonders der EinfluB der Oxydationsstufe 
und der Abwandlung des Fiinfring-Heteroatoms sowie die Natur der Wasser- 

stoff briicken eriirtert. 

Die Konstitution des Indigo-Molekiils wurde von A. VON BAEYER~) durch die For- 
me1 I gekennzeichnet; an seine Untersuchungen ankniipfend ist seither das Gebiet der 

Indigofarbstoffe vor  allem unter synthetischen Gesichts- 
si”Q do. punkten aukrst  intensiv bearbeitet worden 2). Trotzdem ’w k=% ‘n, I 

bietet es auch heute noch Probleme, die erneute Unter- 
6‘ suchungen mit physikalischen und chemischen Methoden 

ti H rechtfertigen. Hier ist vor allem die Frage des Zusammen- 
hanges der folgenden charakteristischen Eigenschaften des 

Die Farbe des Indigo ist im Vergleich zu anderen konjugierten Molekiilen ahnlicher 
G r o k  ungewohnlich tief und durch Losungsmittel sehr stark beeinfluDbar. 
Indigo (11) 1aBt sich leicht zum Leukoindigo (111) reduzieren und zu Dehydroindigo 
(1V) oxydieren. 
Es wird nur ein Isomeres beobachtet, obwohl die Formel I auf Grund der zentralen 
C =C-Bindung cis-trans-Isomene erwarten 1aBt. 
Indigo ist sehr stabil gegeniiber Licht und Warme, besitzt einen hohen Schmelz- 
punkt und eine sehr geringe Loslichkeit und zeigt ein anomales chemisches Ver- 
halten der CO-Gruppen (unmittelbare Bildung nur eines Monoxims usw.). 
Indigo bildet Wasserstoffbriicken; deren Natur und Auswirkungen auf die Farb- 
stoffeigenschaften sind noch nicht befriedigend geklart. 
Die Indigo-Formel, die, wie man heute durch Kristallstrukturanalysen3-5) weis, in 

der trans-Form 11 zu schreiben ist, macht zwar die Bildung des Reduktionsproduktes 
kukoindigo (111) und des Oxydationsproduktes Dehydroindigo (IV) formal ver- 
standlich, kann aber alle iibrigen oben angefiihrten Eigenschaften nicht einleuchtend 

1 )  Zur Geschichte der Indigo-Synthese, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, Sonderheft, S. 5 5  [1900]. 
21 K. HOLZACH, Angew. Chem. A 60, 200 [1948]. 
3)  A. REIS und W. SCHNEIDER, Z. Kristallogr. 68, 543 [1928]. 
4) H. V. ELLER, C. R. hebd. Sbnces  Acad. Sci. 238, 1894. 239, 975 119541; Bull. SOC. chim. 

France 106, 1429, 1433, 1438, 1444 [1955]. 
5 )  E. A. GRIBOVA, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 102, 279 [1955], C. A. 49, 15353~  [1955]; E. A. 

GRIBOVA, G. S. ZHDANOV und G. A. GOL‘DER, Kristallografiya 1, 53 [1956], C. A. 50, 
13553~ [1956]. 
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Indigo mit dessen Konstitution zu nennen: 
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erklaren. Es hat daher bis in die jungste Zeit nicht an Versuchen gefehlt, die - letzt- 
lich durch die Elektronendichteverteilung bedingte - Struktur des Indigo durch abge- 
wandelte, detailliertere Formeln so genau zu beschreiben, daI3 die charakteristischen P PH 7 51 o..=<n a>-(-& u>-$n c ’  

II 
‘ I 4  

AH 0 
I II 
H O  

II  111 1v 
Indigo-Eigenschaften verstiindlich werden. Im Vordergrund stand dabei fast immer das 
Bestreben, die tiefe Farbe des Indigo m erklaren. Da aber die Lichtabsorption sowohl 
durch den Grundzustand als auch durch den angeregten Zustand bestimmt wird, mu& 
te die b l o k  Aufzeichnung von einzelnen qualitativ beschreibenden Formelbildern zur 
Deutung gerade dieser Eigenschaft ohne durchdringenden Erfolg bleiben. 
Urn die Eigenschaften der Indigoide genauer zu kennzeichnen, haben wir die La- 

dungsverteilung im x-Elektronensystern und ihre Beeinfluabarkeit durch die Wasser- 
stoff briicken rnittels spektroskopischer Messungen und quantenmechanischer Rechnun- 
gen untersucht. 

Die vorliegende erste Mitteilung gibt zunachst einen Uberblick iiber die bisherigen 
Deutungsversuche der fur die Indigoide charakteristischen Eigenschaften und berich- 
tet dann iiber IR-Spektren und Lichtabsorptionsmessungen an verschiedenen Indi- 
goiden ; der Darstellung der experimentellen Befunde schlieI3t sich eine qualitative 
Diskussion auf der Grundlage der MO-Theorie an. Die zweite Mitteilung 6) behandelt 
quantenchemische Untersuchungen zur Aufdeckung des chromophoren Stammsy- 
stems der Indigoide; in der dritten Mitteilung7) werden IR-Daten zur Klarung des 
Einflusses der Wasserstoffbriicken auf die Farbe des Indigo mitgeteilt. Weitere Ar- 
beiten sollen sich mit dern Substituenteneffekt, mit der Synthese des Stammchromo- 
phors sowie mit einer Untersuchung angeregter Zustande zur Errnittlung der ther- 
mischen und photochemischen Stabilitat beschaftigen. 

1. BISHERIGE VORSCHLAGE ZUR FORMULIERUNG DER INDIGO-STRUKTUR 

Die Formulierungen der Struktur des Indigo-Molekuls, die das Ziel verfolgen. seine cha- 
rakteristischen Eigenschaften zum Ausdruck zu bringen, lassen sich - vereinfacht betrach- 
tet - in drei Gruppen einteilen: 

a. Formulierungen auf der Grundlage der klassischen Farbentheorien 
P. FRIEDLANDER 8 )  (1908) sah den Stammchromophor der Indigoide in nebenstehender 

Gruppierung, die im Indigo und Thioindigo in gleicher Weise vorkommt. 
Auch die Darstellung des Selenoindigo9) und Oxindigo 10) erbrachte ein 

Argument dafur, daO die NH-Gruppe im Funfring durch isoelektronische 
Gruppen (S, Se, 0) ersetzt werden kann, ohne daO die indigoiden Eigen- 
schaften verlorengehen. 

6 )  M. KLESSINGER und W. LUTTKE, Tetrahedron [London] 19, Suppl. 2, 315 [1963]. 
7 )  M. KLESSINGER und W. LUTTKE, in Vorbereitung. 
8) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 772 [1908]. 
9) R. LESSER und R. W~rss, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 4284 [1908]. 

10) R. STOERMER. Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 200 [1909]. 

-{¶yJ- 
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M. C L A A S Z ~ ~ )  hielt I91 2 der Vorstellung von FRIEDLANDER entgegen, da8 Dibenzoyl- 
Lthylen C ~ H S - C O ~ C H = C H - C O - C ~ H ~  praktisch farblos ist. Er fiihrte die Farbigkeit 
des Indigo im Sinne der Farbentheorie von H. ARM STRONG^^) und R. N I E T Z K I ~ ~ )  auf das 
Vorliegen von einem oder zwei o-chinoiden Benzolkernen (V) zuriick : 

Va Vb 

v1 

Die Formel Va wie auch die Formulierung als tautomere Verbindung VI durch W. MADE- 
LUNG 14) 1914 sollten die unmittelbare Bildung nur eines Monoxims, eines Monoimins usw. 
veranschaulichen. 

b. Formulierungen auf der Grundlage der Mesomerielehre 

1932 griff R. K u H N ~ ~ )  die Betain-Hypothese von CLAASZ wieder auf und formulierte den 
Indigo als zentrisch symmetrisch gebauten Quadrupol (VII). Im Indigo-Dampf, der ebenso 
wie die Lbsung in siedendem Paraffin rot ist, sol1 danach die Diketoform (I) vorliegen, wah- 

rend die sonst beobachtete blaue Farbe mit der Tendenz der 
polaren Form (VII) zur Assoziation hervorgerufen werden SOH. p G. SCHEIBE, H. DORFLING und J. A S S M A N N ~ ~ )  konnten jedoch 
durch Messung der Konzentrationsabhangigkeit der Licht- 
absorption nachweisen, da8 die rote und die blaue Farbe nicht 

A & tautomeren Formen entsprechen und nicht mit dem Assozia- 
tionsgrad zusainmenhlngen, sondern auf einer vom Dipolcharak- 
ter des Lbsungsmittels abhangigen Solvatochromie beruhen. 

Neuere Deutungen auf Grund der Mesomerielehre geben verschiedene Grenzstrukturen an 
(Vllla-f). Wahrend J. V A N  ALP HEN^^) den o-chinoiden Strukturen VlIIe und VIllf beson- 
deres Gewicht beimafl, hob L. PAULING 18) Grenzformeln mit polarer CO-Gruppe (Vlllc und 
Vllld) hervor. F. ARNDT und B. EISTERTIg) betonten besonders Struktur VIIlb; diese Formu- 

11)  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1015 [1912]; 49, 2079 [1916]. 
12) Proc. chem. SOC. [London] 1882,27; 1892, 101,189,195; 1902, 101. 
'3 )  Vgl. M. PESTEMER und D. BRUCK, Ullmanns Enzyklopadie, 3. Aufl., Bd. 7, S. 155, Verlag 

14) Liebigs Ann. Chem. 405, 81 [1914]. 
15) Naturwissenschaften 20, 620 [1932]. 
16) Liebigs Ann. Chem. 544, 240 (19401. 
17) Chem.Weekblaad 35,435 [ 19381; Recueil Trav.chim. Pay~-Bas59,289[1940]; 60, 138[1941]. 
18) Proc. nat. Acad. Sci. USA 25, 577 [1939]. 
19) B. EISTERT, Tautomerie und Mesomerie, S. 173, Verlag G. Enke, Stuttgart 1938. 

O ; F = C ! !  

VII 

Urban & Schwarzenberg, Munchen-Berlin 1956. 
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lierung des Indigo wird heute meist angegeben. Sie hat dazu gefuhrt, daB der Indigo gelegent- 
lich zu den Merocyaninen gezahlt wird (vgl. H. A. S T A A B ~ ~ ) ) .  Jedoch ist fur Merocyanine mit 
einer so kurzen CC-Kette eine erheblich kurzerwellige Absorption zu erwarten; das wurde 
durch die Rechnungen nach der freien Elektronengas-Methode von H. W. MAEYER und W. D. 
TREAD WELL^^) besttitigt. G. LEHMANN und 0. NEUNHOEFFER~~)  schlossen daraus auf die Bedeu- 

tung der Be 

a 

9' H 
b 

oo B 

C 

0' H 
d 

0' H 

e VIII f 

zolringe fur die Farbigkeit und kamen auf die Formulierung o-chinoider Struktu :n 
zuriick. H. KUHN und Mitarbb.23) haben bei ihrer Behandlung des Indigo mit dem Elektronen- 
gas-Modell die Verzweigung des n-Elektronensystems beriicksichtigt und gute Ergebnisse fur 
die Lichtabsorptionsdaten erhalten. E. 9. K ~ o r r 2 4 )  diskutierte die Mesomerie des Indigo- 
Molekiils erneut auf Grund der von ihm aufgestellten Farbregel. Danach sind alle Verbindun- 
gen mit der Gruppierung IX ,,unenvartet" tief farbig, sofern das Resonanzsystem IX ent- 
artet oder nahezu entartet ist. 

I I 

x-C=Y x=c-Y 
a IX b 

F=Z c=z  

c. Formulierungen unter Beriicksichtigung besonderer inner- 
(oder zwischen-) molekularer Kriijie 

R. ROBINSON 25)  (1921) nahm fur den Indigo eine durch Nebenvalenzkrafte stabilisierte 
trans-Struktur an und driickte dies durch die Formel X aus. TH. P O S N E R ~ ~ )  fal3te 1926 den 
Indigo als inneres Chinhydron XI a d .  

20) Einfuhrung in die theoretische organ. Chemie, S. 340, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 

21) Helv. chim. Acta 35, 1461 [1952]. 
22) G. LewA", Dissertat. Humboldt-Univ. Berlin 1958. 
23) H. KUHN, Chimia [Zurich] 7, 232 [1953]; 9, 237 [1955], und Privatmitteilung. 
24) J. SOC. Dyers Colourists 67, 302 [1951]. 
25)  J. SOC. Dyers Coloutists 37. 77 [1921]. 
26) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1799 [1926]. 

1959. 

1518 
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11 ...................... : 

x XI XI1 XI11 

W. MADELUNG und 0. W I L H E L M I ~ ~ )  sowie H. S C H O L L ~ ~ )  gaben 1924 zwei Formeln (XI1 
und XIII) an, die innermolekulare Wasserstoffbriicken zum Ausdruck bringen, wie sie auch 
S. E. S H E P P A R D ~ ~ )  und N. S. D O K U N I C H I N ~ ~ )  auf Grund der starken langwelligen Verschie- 
bung des ersten Absorptionsmaximums beim Ubergang von Lasungen zum festen Zustand 
forderten. W. R. BRODE, E. G. PEARSON und G .  M. WYMAN~')  sowie R. PUMMERER und 

G. M A R O N D E L ~ ~ )  erklarten den Befund, daR zwar Thioindigo, 
Selenoindigo und N.N'-Dimethyl-indigo, nicht aber Indigo selbst 
durch Bestrahlung mit der Wellenlange der langwelligsten Bande im 
Sichtbaren in die &-Form umgewandelt werden k h n e n ,  durch 

D. N. SCHIGORIN. N. S. DOKUNICHIN und E. A. G R I B O V A ~ ~ )  die 
vNH-Schwingungsfrequenz von lndigodampf bei 3405/cm, wahrend 
sie im Spektrum der kristallisierten Substanz bei 3275/cm liegt; dies 
deutet eher auf das Vorliegen zwischenmolekularer Wasserstoff- 
briicken (XIV). Auch J. WEINSTEIN und G .  M.WYMAN34) sowie 
P. w. S A D L E R ~ ~ )  deuten IR- und UV-Spektren sowie die minimale 
Loslichkeit und den Schmelzpunkt des Indigo durch die Annahme 
von zwischenmolekularen Wasserstoffbriicken. Die Kristallstruktur- 

analysen von v. ELLER~) sowie GRIBOVA 5) ergaben fur die zwischenmolekularen wie die 
innermolekularen N...O-Abstande den gleichen Wert von 2.83 A, so daO hieraus keine 
Schliisse auf die Art der Wasserstoff briicken gezogen werden kannen. 

y $  
& t = c p  innermolekulare Wasserstoffbriicken. Im Gegensatz hierzu fanden 

; p  
U > C = $ r n  

I II 
'1 Q 
: XIV : 

2. IR-MESSUNGEN 

1R-Untersuchungen konnen bei vielatomigen Molekulen wie Indigo (30 Atome, 
84 Normalschwingungen) wenn uberhaupt, dann nur unter erheblichem Aufwand zu 
einer vollstiindigen Zuordnung aller beobachteten Banden zu den (mechanisch mog- 
lichen) Normalschwingungen fuhren. Wir beschranken uns daher hier auf die Dis- 
kussion der vNH- und der vCO-Frequenz. Da sich die x-Elektronenverteilung des 
Gesamtmolekuls einheitlich unter Beteiligung aller Atome und ihrer x-Orbitale ein- 

27) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 234 [1924]. 
28) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 234 [1924], Anm. 
29) J. Amer. chem. SOC. 64, 2937 [1942]. 
30) N. S. DOKUNICHIN und E. LEVIN, Ber. Akad. Wiss. UdSSR 35, 110 [1942], C. A. 37, 19288 

I1 9431. 
31) J. Amer. chem. SOC. 76, 1034 [1954]. 
32) Chem. Ber. 93, 2834 119601. 
33) J. physik. Chem. (UdSSR) 29, 867 [1955]; C. A. 51, 858h [1957]. 
34) J. Amer. chem. SOC. 78, 2387 [1956]. 
35) S. J. HOLT und P. W. SADLER, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. B 148, 495 (19581; 

P. W. SADLER, Spectrochim. Acta [London] 16, 1094 [1960]. 



1964 Theoret. u. spektroskop. Untersuchungen an Indigofarbstoffen (I.) 2347 

stellt, ist bereits aus der spektralen Lage dieser beiden Banden ein MaB fur die La- 
dungsverteilung im Grundzustand und ein Anhalt fur die Auswirkung der (inner- oder 
zwischenmolekularen) Wasserstoff briicken auf die Ladungsverteilung zu erwarten. 

In Abbild. 1 sind die IR-Spektren von Indigo, Dehydroindigo und N.N.O.0’- 
Tetramethyl-leukoindigo im festen Zustand wiedergegeben ; sie zeigen, daB die CO- 
Frequenz des Indigo (1 626/cm) im Vergleich zu ahnlichen Funfringcarbonylverbin- 
dungen (z. B. Cyclopentanon: vC0 = 1742/cm) sehr niedrig liegt. Die CO-Frequenz 
des Dehydroindigo wird dagegen - zunachst uberraschend - bei 1724/cm gefunden; 
einen ahnlichen hohen Zahlenwert zeigt auch dessen Di-N-oxyd, das Diisatogen (vC0 = 
1712/cm). Beim Tetramethyl-leukoindigo beobachtet man mit vC0 = 1239/cm einen 
ahnlichen Wert wie bei phenolischen Ring-Substituent-Schwingungen (z. B. Anisol 
1248/cm). Es liegt nahe, die ungewohnlich niedrige vCO-Frequenz des Indigo auf 
Wasserstoff briicken zuruckzufuhren; hierfur spricht auch die im kristallisierten Indigo 
bei 3246/cm beobachtete breite vNH-Bande. 

Abbild. 1. lnfrarotspektren von a) Indigo, b) Dehydroindigo und c) Tetramethyl-leukoindigo 
im festen Zustand (in KBr) 

ublicherweise laDt sich die Auswirkung von Wasserstoff briicken auf die CO-Fre- 
quenz (und damit auf die Ladungsverteilung) durch vergleichende IR-Messung der 
kristallisierten und der gelosten Substanz ermitteln. Diesen Weg konnten wir hier 
nicht einschlagen, weil es nicht gelang, ein unpolares oder schwach polares, fur IR- 
Messungen brauchbares Losungsmittel zu finden, in dem Indigo (ohne Wasserstoff- 
briicken mit dem Losungsmittel zu bilden) so weit loslich ist, daD sich eine eventuelle 
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Verschiebung der vNH- und der vCO-Bande mit Sicherheit feststellen IaDt. Wir haben 
deshalb die spektrale Lage der Carbonylfrequenz des kristallisierten Indigo mit der- 
jenigen des N-Methyl- und des wasserstoff bruckenfreien N.N’-Dimethyl-indigo ver- 
glichen. 
Tab. 1. vCO-Frequenzen und Lichtabsorptionsdaten von Indigo und -derivaten; Variation 

von Oxydationszustand und N.0-Substitution 

IR-Spektren Lichtabsorution 
A,,, (mb) 

jlithanol Tetrachlor- krist. vC0 (cm-1) 
krist. (in KBr) athan (in KBr) 

Indigo 
Dehydroindigo 
N .  N’.O. 0’-Tetramethyl- 

leukoindigo 
N.N.O.0’-Tetraacetyl- 

leukoindigo 
N- Methyl-indigo 
N.N-Dimethyl-indigo 
N. N’-Diacetyl-indigo 
Diisatogen 

1626 
I124 
I239 

1214 

I634 
1639 
1689 
1712 

610 
447 
306 

304 

63 I 
656 
551 
412 

620 
- *) 

- *) 

308 

646 
663 
562 
416 

660 
488 
n. b.**) 

n. b. 

655 
672 
562 
495 

8 )  Zenclzung. 8.1 n. b. = nicht bcobachtel. 

Aus diesen Daten ist abzulesen, daO die N-Methylierung die CO-Frequenz nur un- 
bedeutend verandert, da13 dagegen die Abwandlung des Oxydationszustandes einen 
erheblichen EinfluD besitzt. Die Lage der CO-Frequenz wird danach nicht so sehr durch 
inner- oder zwischenmolekulare Wasserstoff briickenkriifte, als vielmehr durch die 
Oxydationsstufe des Farbstoffmolekiils als Ganzes bestimmt. Es diirfte sich hier um 
einen charakteristischen Zug aller Indigofarbstoffe handeln; hierfiir spricht, da8 bei 
substituierten Indigoiden ein gleichartiger Unterschied der CO-Frequenz wie bei 
Indigo/Dehydroindigo beobachtet wird (vgl. Tab. 3). 

Eine weitere Moglichkeit, den EinfluD der Wasserstoffbriicken zu bestimmen, schien 
uns der Vergleich der CO-Frequenz des Indigo mit denjenigen von Thio-, Seleno- 
und Oxindigo zu bieten, d. h. mit Verbindungen, bei denen die NH-Gruppe durch 
eine isoelektronische Gruppe ohne Moglichkeit zur Ausbildung von Wasserstoff- 
briicken ersetzt ist. 

Tab. 2 zeigt, daD die CO-Frequenz offenbar stark von der elektronischen Natur des 
Heteroatoms im Funfring bestimmt wird, so daR sich hieraus keine direkten Schlusse 
auf die Wasserstoff briicken ziehen lassen. Die CO-Frequenz liegt urn so niedriger, 
je bereitwilliger das Heteroatom im Funfring als Elektronendonator gegenuber der 
Carbonylgruppe als Elektronenakzeptor fungiert, und um so hoher, je fester es sein 
freies Elektronenpaar an sich fixiert. Es liegt also ein ahnliches Verhalten vor wie in 
vinylogen Saureamiden und lhnlichen Systemen vom Typ 
X-CH=CH-C=O - @X=CH-CH=C-Oe (X=NRz, SR, SeR, OR usw.) 

Hiernach ist die Ursache der tiefen CO-Frequenz des Indigo in der relativ freien 
Beweglichkeit des einsamen Elektronenpaares am NH-Stickstoff zu suchen. 
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Tab. 2. vCO-Frequenzen und Lichtabsorptionsdaten von Indigo sowie Seleno-, Thio- und 
Oxindigo 

IR-Spektren Lichtabsorption 
vC0 (cm-1) 

krist. (in KBr) 
Amax ( m ~ )  

lithano, Tetrachlor- krist. 
athan (in KRr) 

Indigo 
Selenoindigo 
Thioindigo 
Oxindigo 

I626 610 620 660 
1642 562 570 660 
1656 543 55 1 562 
1692 432 432 455 

DaB der in Tab. 2 wiedergegebene Gang der vCO-Frequenz nicht durch die Masse 
des Ringheteroatoms, sondern durch seine Elektronegativitiit zustande kommt, zeigt 
das IR-Spektrum des h iem dargestellten, beiderseits mit 15N markierten Indigo. 

, #  
LOO0 3500 3000 2500 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 BDD 700 600 500 LOO 

--Jlcrn-'I 

Abbild. 2. lnfrarotspektren von - l5N- und . . . . . 14N-Indigo im festen Zustand (in KBr) 

Obwohl die Masse der IsNH-Gruppe hier um eine Einheit hoher ist, bleibt die 
Lage der CO-Frequenz unverandert. Der ifbergang vom Indigo zum Oxindigo fiihrt 
nicht, wie bei bloDer MassenvergroDerung des Heteroatorns erwartet werden konnte, 
zu einer Abnahme, sondern wegen der hoheren Elektronegativitat des Fiinfring-0- 
Atoms zu einer kraftigen Zunahme der vCO-Frequenz. 

Wenn somit die Elektronenverteilung im Indigo-Molekiil vorwiegend von der 
Natur des Heteroatoms im Fiinfring bestimmt wird, stellt sich die Frage, wie sie von 
Substituenten im Benzolring abhangt. Die Daten der Tab. 3 legen dar, daB sich das 
Anfiigen von Substituenten als peripherer Eingriff zwar deutlich, aber doch erheblich 
geringer auf die CO-Frequenz auswirkt als die Variation des Fiinfring-Heteroatoms. 

Die bloB periphere, somit nur sekundare Wirkung der Substituenten spricht dafiir, 
daD die Benzolringe fur die wesentlichen Ziige des Indigo von geringerer Bedeutung 
sind als die zentrale Atomgruppierung des Molekiils. Direkt laDt sich dies durch den 
Vergleich der Eigenschaften des Thioindigo (XV) mit denen des durch H. FIESSEL- 
MANN36) dargestellten Bis-thiophen-indigo (XVI) beweisen. 

36) Angew. Chem. 71, 377 119591; Dissertat. W. BOHM, Univ. Erlangen 1960. 
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xv XVI 

Die vCO-Frequenz des Bis-thiophen-indigo (1639/cm) liegt noch deutlich tiefer als 
die des Thioindigo (1656/cm). Der Indigocharakter, der sich in der anomal tiefen 
Lage der CO-Bande ausdruckt, bleibt somit auch im Bis-thiophen-indigo erhalten. 
Zumindest fur die Ladungsverteilung der Indigofarbstoffe im Grundzustand sind 
daher die Benzolringe ohne wesentliche Bedeutung. o-Chinoide Grenzstrukturen 
diirften somit nicht nennenswert zur Gesamtmesomerie der Indigoide beitragen. 

Tab. 3. vC0-, vNH-Frequenzen und Lichtabsorptionsdaten von Indigo und -derivaten; 
EinfluR von Ringsubstituenten 

1R-Spektren Licht absorpt ion 
vC0 (cm-1) vNH (cm-1) Amax (mlr) 

Dehydro- Indigo 

krist. (in Hosta- 
(in KBr) flon6l) 

Indigo derivat krist. Athanol Tetra- chlor- (in krist. KBr) 
athan 

Indigo 
4.4’-Dichlor-indigo 
5.5‘-Dichlor-indigo 
5.5’-Dibrom-indigo 
6.6’-Dichlor-indigo 
7.7‘-Dichlor-indigo 
5.7.5’.7‘-Tetrachlor-indigo 
5.7.5‘.7’-Tetrabrom-indigo 
Octachlorindigo 
1.2-Bis-(3-oxo-indoliny- 

liden-(2)]-athan 

1626 1724 3246(br) 610 
1634 1733 3295 (br) 612 
1629 1733 3285 (br) 61 5 
1639 n. b. **) 3285 (br) 616 
1631 n. b. 3276 (br) 570 
1653 1733 3389 590 
1650 1745 3385 615 
1661 1736 3372 620 
1653 n. b. 3395 606 
1661 n. b. 3170(br) 593 

620 
616 
620 
620 
590 
606 
620 
62 1 
616 
605 

660 
625 
635 
623 
545 *’ 
620 
61 5 
624 
625 
605 

*I Breitc Schultcr nach langen Wellen. 

Tab. 4. vCO-Frequenzen und Lichtabsorptionsdaten von Bis-thiophen-indigo und -derivaten 

**I n. b. = nicht beobachtet. 

1R-Spektren Lichtabsorption 
vC0 (cm-1) Amax (mlr) 

krist. Athanol Tetrachlor- krist. 
(in KBr) athan (in KBr) 

Bis-thiophen-indigo 1639 502 506 552 

5.5’-Diphenyl-bis-t hiophen-indigo 1634 506 512 500 
5.5‘-Dimethyl-bis-thiophen-indigo 1639 484 455 *) 474 
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3. LICHTABSORFTIONSMESSUNGEN 

Die Strukturabwandlungen, deren Auswirkungen auf die Carbonylschwingungs- 
frequenz eben geschildert wurden, machen sich auch im Elektronenspektrum der 
Indigoide bemerkbar. Dabei ist zu unterscheiden zwischen der Variation der Oxyda- 
tionsstufe des Farbstoffs und der Abwandlung des Funfring-Heteroatoms. Auch das 
Anfugen von Substituenten an die Benzolringe ist hier zu nennen; es wirkt sich auf die 
Lage der langwelligsten Absorptionsbande, wie schon S A D L E R ~ ~ )  nachwies, nur gering- 
fugig aus (vgl. Tab. 3). 

Wie die Gegenuberstellung der Elektronenspektren von Indigo, Dehydroindigo und 
Leukoindigo zeigt, entsprechen den Unterschieden in der Oxydationsstufe besonders 
grol3e hderungen in der Lichtabsorption (vgl. Abbild. 3); im letzten Abschnitt 
wird gezeigt, daD sich dieser Befund schon durch qualitative MO-Betrachtungen ver- 
standlich machen 1aDt. 
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Abbild. 3. Lichtabsorptionsspektren von Indigo (-) in hhanol. Dehydroindigo (. . . . . -) 
und Tetramethyl-leukoindigo ( -  - -) in Cyclohexan 

Die Auswirkung der Variation des Funfring-Heteroatoms auf die Ladungsverteilung 
im Grundzustand ist an der Lage der vCO-Frequenz im IR-Spektrum zu erkennen. Da 
die Lichtabsorption sowohl durch den Grundzustand als auch durch den angeregten 
Zustand bestimmt wird, stellt sich die Frage, wie die Ladungsverteilung im angeregten 
Zustand durch das Heteroatom beeinfluat wird. Hier lassen sich drei Extremfalle 
unterscheiden : 

1) Das Heteroatom ubt auf die Ladungsverteilung des Grundzustandes und des 
angeregten Zustandes die gleiche Wirkung aus ; die Energie dieser Zustande muD dann 
in gleicher Weise beeinfluat werden, die Lichtabsorption sollte nicht von der Natur 
des Heteroatoms abhangen. 
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2) Das Heteroatom beeinfluat die Ladungsverteilung des angeregten Zustandes 
nicht ; die Lichtabsorption sollte in diesem Fall nur von dem EinfluD des Heteroatoms 
auf den Grundzustand bestimmt werden. 

3) Das Heteroatom wirkt sich auf die Ladungsverteilung - und damit auf die 
Energie - des Grundzustandes und des angeregten Zustandes in entgegengesetzter 
Weise aus; die Lichtabsorption wird dann von der Ladungsverteilung des Grundzu- 
standes und der des angeregten Zustandes bestimmt. 

Die Messungen zeigen nun, daB sich die langwelligste Bande bei Ersatz der NH- 
Gruppen durch Se, S oder 0 zunehmend nach niedrigeren Wellenlangen verschiebt. 
Um zu unterscheiden, welcher von den eben diskutierten drei Fallen vorliegt, ist in 
Abbild. 4 die CO-Frequenz gegen die Frequenz des langwelligsten Lichtabsorptions- 
maximums aufgetragen. Fur die einfachen Indigoide findet man zwischen diesen beiden 

1700 

1 1675 
- - 
E " 
0 
- 
,y 1650 

1625 

15000 20000 25000 
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Abbild. 4. Zusammenhang zwischen CO-Frequenz und Frequenz des langwelligsten Licht- 
absorptionsmaximums (alle Daten aus Messungen an kristallisierten Substanzen in KBr) 

GroOen eine lineare Beziehung. Das kann im Sinne des Extremfalles 2) gedeutet wer- 
den, d. h. der EinfluD unterschiedlicher Ringheteroatome kann so beschrieben werden, 
als mache er sich nur irn Grundzustand bemerkbar: Die niedrige CO-Frequenz und 
die tiefe Farbe des Indigo beruhen auf der gleichen Ursache, auf dem x-Elektronen- 
Donator-Akzeptor-Wechselspiel von Ringheteroatom und Carbonylgruppe, wie es 
durch die mesomeren Grenzformeln VIIIn und VIIIb angedeutet wird. Die Benzol- 
ringe beteiligen sich hiernach praktisch nicht an der Mesomerie. 

Diese Vorstellung findet eine Stutze im Vergleich der Spektren von Thioindigo und 
Bis-thiophen-indigo (Tab. 2 und 4). Fur N.N'-Dimethyl- und N.N'-Diacetyl-indigo gilt 
die in Abbild. 4 wiedergegebene lineare Beziehung zwischen CO-Frequenz und Licht- 
absorption nicht. Wir vermuten, daR die Anomalie dieser beiden Verbindungen auf 
eine bathochrome Verschiebung durch sterische Hinderung zuriickgeht, wie sie von 
K. J. BRUNINGS und A. H. CORWIN37) fur eine Reihe von Polymethinfarbstoffen g e  
funden und von HEILBRONNER eingehend diskutiert wurde. D iem Problem sol1 in 
einer spateren Arbeit ausfiihrlich behandelt werden. 

37) J. Amer. chem. SOC. 64, 593 [1942]. 
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4. ZUR FRAGE DER WASSERSTOFFBR~CKEN 

Wie schon erwahnt, ist es wegen der Schwerloslichkeit des Indigo nicht moglich, die 
Natur und den EinfluB der Wasserstoffbrucken auf die IR-Frequenzen durch Vergleich 
der Losungsspektren mit den Spektren der kristallisierten Verbindungen zu ermitteln. 
Doch laBt sich dies schon aus der Lage und Form der im festen Zustand gemessenen 
NH-Banden von Indigo und substituierten Indigoiden ablesen. Die untersuchten 
Indigoide lassen sich nach der Lage ihrer vNH-Frequenzen (vgl. Tab. 3) in zwei 
Gruppen unterteilen : 

1. Mit sehr breiter vNH-Bande zwischen 3250 und 3300/cm. 
2. Mit verhaltnismaBig scharfer vNH-Bande bei 3400/cm. 
Da die vNH-Frequenz dieser letzteren Indigoide der von ~CHIGORIN33) am Indigo- 

Dampf gemessenen vNH-Frequenz von 3405/cm entspricht, deutet dieser Wert auf 
eine freie, nichtassoziierte NH-Gruppe; dagegen spricht die langerwellige vNH-Bande 
bei den Indigoiden der ersten Gruppe eindeutig fur das Vorliegen von Wasserstoff- 
briicken. 

Nun tragen alle Indigoide der zweiten Gruppe voluminose Substituenten in 7.7'- 
Stellung; bei den Angehorigen der ersten Gruppe ist diese Stellung dagegen unsubsti- 
tuiert. Durch die 7.7-stiindigen Substituenten wird die Ausbildung von Wasserstoff- 
briicken verhindert; wie HOLT und S A D L E R ~ ~ )  gezeigt haben, liegt hierin ein Argument 
fur zwischenmolekulare Wasserstoff briicken. 

Gestutzt wird diese Annahme durch die vNH-Frequenz von 1.2-Bis-[3-oxo-indo- 
linyliden-(2)]-athan (XVII). Die Geometrie dieses Molekiils, wie man sie unter An- 
nahme von I20O"-Valenzwinkeln an den C-Atomen (sp2- 
Hybridisierung) und plausiblen Bindungslangen (C =C 
1.36 A, C-C 1.46 A) erhalt, ergibt einen innermole- 
kularen N - - . 0-Abstand, der mit ca. 4.8 A fast doppelt 
so groD ist wie im Indigo. Innermolekulare Wasserstoff- 
brucken konnen deshalb fur diese Verbindung mit H 

Sicherheit ausgeschlossen werden. Dagegen scheint die 

)={o 6' H 0 

XVII 
Tatsache, daB sich das 0-Atom und das H-Atom der 
NH-Gruppe in diesem Molekiil im Gegensatz zum Indigo im gleichen Abstand 
von der Molekiillangsachse befinden, fur die Ausbildung zwischenmolekularer Wasser- 
stoff briicken besonders giinstig zu sein; die vNH-Frequenz von 3170/cm entspricht 
einer besonders festen Briickenbindung. 

Tab. 3 zeigt auch, daD sich die CO-Frequenzen der Indigoide der ersten und zweiten 
Gruppe sehr deutlich unterscheiden. Diejenigen Indigoide, fur die auf Grund der vNH- 
Frequenzen zwischenmolekulare Wasserstoff briicken angenommen werden, besitzen 
eine CO-Frequenz um 1630/cm; die Indigoide, bei denen die Ausbildung zwischen- 
molekularer Wasserstoffbriicken durch voluminose Substituenten in 7.7'-Stellung ver- 
hindert ist, zeigen dagegen eine CO-Frequenz von 1650 bis 1660/cm. 

Diese Daten legen den SchluD nahe, daR die Wasserstoffbriicken im Indigo die 
vNH-Bande um 100 bis 150 und die vCO-Bande um 25 - 30/cm gegeniiber dem Norm- 
weft nach kleineren Wellenzahlen verschieben. Diese Verschiebungen liegen in der 
gleichen GroBenordnung, wie sie bei sekundaren Saureamiden beobachtet werden. 
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5. DISKUSSION 

Die Gegeniiberstellung der spektroskopischen Eigenschaften des Indigo, seines 
Oxydationsproduktes Dehydroindigo und seines Reduktionsproduktes Leukoindigo 
mit der x-Elektronenanordnung dieser Verbindungen legt nahe, die beobachteten 
Unterschiede durch qualitative Betrachtungen auf der Grundlage der MO-Theorie 
zu deuten. Die Anzahl der molekularen x-Elektronenzustande (x-Orbitale) ist durch 
die Zahl der Atome gegeben, welche das konjugierte System aufbauen. Diese Anzahl 
ist bei allen hier betrachteten Verbindungen 20. Im Gegensatz zu der Anzahl der 
x-Orbitale ist ihre Besetzung in den drei Verbindungen jedoch verschieden (vgl. hierzu 
Abbild. 5 ) ;  beim Indigo liefert jedes C- und 0-Atom je ein it-Elektron, die beiden NH- 
Gruppen jedoch zwei; insgesamt enthalt Indigo somit 22 5;-Elektronen, die sich ent- 
sprechend dem PAuLr-Prinzip auf die I 1  energetisch tiefsten der 20 Orbitale verteilen. 

Oxydiert man Indigo zu Dehydroindigo, so werden ihm hierbei zwei x-Elektronen 
entzogen. die pyrrolahnlichen N-Atome gehen nun in pyridinahnliche iiber und 
tragen jetzt nur noch je ein x-Elektron. Das Molekiil enthalt daher nur noch 2Ox-Elek- 
tronen, die sich paarweise auf die 10 tiefsten Orbitale verteilen. 

In der reduzierten Form, dem Leukoindigo, steuern beide N-Atome und beide 
0-Atome je zwei Elektronen ihrer freien Elektronenpaare zum molekularen x-Elek- 
tronensystem bei, so daR jetzt die 12 tiefsten x-Orbitale von insgesamt 24 x-Elektronen 
besetzt sind. 

Diese Unterschiede in der Besetzung der x-Orbitale machen nun die Unterschiede 
in der KO-Frequenz und in der Lichtabsorption verstandlich (vgl. Abbild. 5) .  

Oehydroindigio Indigo Leukoindigo 

20n-Orbi la le  20 n-Orbilate 20 n- Orbitale 
20n- Eleklronen 22n- Eleklronen 2 4  n-Elektronen 

7 20 - 20 : 20 

+9 +9 

-+1 &l ,-++l 

Abbild. 5 .  Besetzung der sc-Elektronenzustande in Indigo, Dehydroindigo und Leukoindigo 
(schematisch) 

Beim Dehydroindigo werden im wesentlichen nur bindende Zustande besetzt ; hier 
haben wir daher eine vCO-Frequenz, wie sie etwa normalen ungesattigten Fiinfring- 
ketonen entspricht. Beim Indigo wird zusatzlich ein weiteres x-Orbital besetzt; die 
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damit verbundene Abnahme der vCO-Frequenz zeigt, da13 die entsprechende Wellen- 
funktion in der CO-Bindung eine Knotenebene besitzt und daher dort lockernd wirkt. 
Im Leukoindigo wird aukrdem noch der nachsthohere x-Zustand besetzt; die vC0- 
Frequenz sinkt nochmals kraftig ab, etwa auf den Wert einer phenolischen CO-Ein- 
fachbindung. Auch diese Wellenfunktion wirkt also infolge einer Knotenstelle in der 
CO-Bindung dort lockernd. Damit werden auch die Unterschiede der drei Verbindun- 
gen in der Lichtabsorption verstandlich : Die langwelligsten Banden dieser drei Sub- 
stanzen entsprechen jeweils anderen Elektronenubergangen : 

beim Dehydroindigo ist es der Ubergang 10-11 
beim Indigo 11-12 
beim Leukoindigo 12-13. 

DaI3 die Rumpfpotentiale der verschiedenen Molekiile und damit auch die energeti- 
schen Abstande jeweils ein wenig voneinander verschieden ausfallen, andert nichts 
am Grundsatzlichen dieser Betrachtung. 

Die hier vorgeschlagene Vorstellung macht verstandlich, welche n-n*-ubergange 
fur die Farbe der Indigoide und ihrer Leuko- und Dehydroverbindungen maBgebend 
sind. Sie ist jedoch keineswegs auf Indigofarbstoffe beschrankt, sondern gilt mutatis 
mutandis fur alle Kupenfarbstoffe; so erklart sie zwanglos die BefundeWYMANs sowie 
von DUNE und S H A N N O N ~ ~ )  am Indanthrenblau, die fur die vCO-Frequenz des 
Indanthrons (XVIII) 1650, aber bei der Dehydroverbindung XIX 1673/cm fanden. 

XVIII XIX 

Der Frequenzunterschied zwischen der vCO-Frequenz des Farbstoffes und seiner 
Dehydroform ist hier nicht so groD wie bei Indigo und Dehydroindigo, doch kann dies 
zwanglos auch auf das groRere und starker in sich geschlossene x-Elektronensystem 
des Indanthrenblaus zuruckgefuhrt werden. 

Zusammenfassend laDt sich feststellen: Die Lage der vCO-Bande der Indigoide und 
die Lichtabsorption werden beide im wesentlichen durch die x-Elektronenverteilung 
des Molekuls bestimmt. Die niedrige vCO-Frequenz ist daher als ein Charakteristikum 
der indigoiden Struktur anzusehen. Die Unterschiede in der vCO-Frequenz und Licht- 
absorption von Indigo, Dehydroindigo und Leukoindigo finden ihre zwanglose Er- 
k l h n g  in der stufenweisen Besetzung der molekularen n-Elektronenzustiinde. 

Die Benzolringe im Indigo-Molekiil beteiligen sich nur geringfiigig an der fur die 
Farbigkeit und die CO-Frequenz verantwortlichen Mesomerie ; dagegen wird die 
Ladungsverteilung durch die Natur des Fiinfring-Heteroatoms bestimmt. Die CO- 

38) G .  M. WYMAN, J. Amer. chem. SOC. 78. 4599 [1956]; R. A. DURIE und J. S. SHANNON, 
Austral. J. Chern. 11, 189 [1958]. 
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Frequenz liegt urn so tiefer und die Lichtabsorption um so langwelliger, je bereitwilliger 
das Heteroatom als Elektronendonator fungiert. Die x-Elektronen-Donator-Akzep- 
tor-Wechselwirkung laRt sich gewissermakn einem ,,Tauziehen" urn die freien Elek- 
tronen des Ringheteroatoms zwischen diesem einerseits und dem Carbonylsauerstoff 
andererseits vergleichen. Die Untersuchung der vNH- und vCO-Frequenzen des Indigo 
und einiger substituierter Indigoide hat gezeigt, da13 im festen Zustand zwischenmole- 
kulare Wasserstoffbriicken vorliegen, die die CO-Frequenz von 1650 bis 1660 nach 
1626/cm und die NH-Frequenz von 3400 nach 3246/cm verschieben. 

Wir danken den Herren Prof. R. PUMMERER (Erlangen) fur anregende Korrespondenz, 
Prof. H. FIESSELMANN (Erlangen) fur die Uberlassung der Thiophenindigoide sowie der 
BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK AG und den FARBWERKEN HOECHST fur einige technisch 
dargestellte Indigofarbstoffe. Den cand. chem. U. LINDEMANN, G. KUNZ, H. MEIER und 
E. WILLE danken wir fur die Herstellung und Reinigung einiger Praparate. 

Diese Arbeit wurde von der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT. Bad Godesberg. dem 

AG, Ludwigshafen, nachhaltig gefdrdert. Diesen Institutionen sind wir hierfur zu groaem 
Dank verpflichtet. 

FONDS DER CHEMISCHEN LNDUSTRIE, Dusseldorf, und der BADISCHEN ANILIN- & SODA-FABRIK 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

15 N-Indigo: 2.2 g Phthulimid-kalium (Isomet-Corporation, Palisades Park, N. J., USA. 
96.77; 15N) wurden nach HOFMANN abgebaut. Die entstandene Anrhranilsiiure (1.2 g = 73% 
d. Th., Schmp. 142") wurde rnit Chloressigsaiire in die Phenylglycin-o-carbonsiiure ubergefuhrt 
(I .2 g = 70% d. Th.) und rnit Aceranhydrid und Natriumacetat zum Diaceryhdoxylumgesetzt. 
Nach Verseifung mit 0.1 n NaOH wurde der Indigo durch Oxydation rnit Luftsauerstoff aus- 
gefallt, durch Auskochen mit Pyridin gereinigt und bei 190"/10-4 Torr sublimiert. Ausb. 0.4 g 
(59 % d. Th.). 

Die halogensubstituierten indigoide39), ihre Dehydroderivatea), N.N'.O.O'-Tetramethyl- 
leukoindigo41), N.N'.O.O'-Tetraacetyl-leukoindigo42) und Diisatogen43) wurden nach Lite- 
raturvorschriften dargestellt. 

Indigo lieB sich besonders glatt mit dem von R. KUHN und J.  HAMMER^) beschriebenen 
aktiven Bleioxyd zu Dehydroindigo45) oxydieren. Nach Hochvakuumsublimation (10-4 Torr) 
bei 125" zeigte das IR-Spektrum keine Banden der Ausgangsverbindung Indigo mehr. 

Die IR-Spekfren wurden mit Perkin Elmer Spektrometer Modell 21 (NaCI-Prisma) bzw. 
Modell 125 (Gitter) an KBr-PreOlingen gemessen. Zur genauen Bestimmung der vNH-Fre- 
quenzen wurden Hostaflonol-Suspensionen verwendet; die Messungen wurden rnit einem 
Leitz-Spektrometer mit LiF-Prisma durchgefuhrt, das NH3-Spektrum zur Eichung jeweils 
mitregistriert. 

Die Lichrubsorprionsspekrren wurden mit einem Perkin Elmer-Spektralphotometer Modell 
137 UV gemessen. Die Konzentration der Losungen betrug 10 mg/l (Schichtdicke 1 cm), so- 

391 

40) 
41) 

42) 

43) 
441 
45) 

B. J. HOLT und P. W. SADLER, Proc. Roy. SOC. [London], Ser. B 148, 481 [1958]; P. W. 
SADLER. J. Amer. chem. SOC. 78, 1251 (19561. 
L. KALB und L. VOGEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 21 17 [1924]. 
R. PUMMERER, F. MEININGER. G. SCHROTT und H. WAGNER, Liebigs Ann. Chem. 590, 195 
[ 1 9 541. 
TH. POSNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 59. 1815 119261. 
A. v. BAEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 52 [1882]. 
Chem. Ber. 83, 413 119501. 
L. KALB, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3652 [1909]. 
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fern dies die Lbslichkeit erlaubte. Fur die Messungen der kristallinen Verbindungen nach der 
KBr-PreBtechnik wurden 0.01 -0.1 mg auf 200 mg KBr verwendet. Fur alle gemessenen 
lndigoide liegt die Intensitat der langwelligsten Absorptionsbande zwischen log E = 4 und 5,  
so daB es sich ohne Frage um sc-x*-ubergange handelt. Wir habcn darauf verzichtet, die Ex- 
tinktionskoeffizienten anzugeben; denn einerseits ist die Lbslichkeit vieler Indigoide so gering, 
daB es schwierig ist, Losungen definierter Konzentration herzustellen, andererseits reagieren 
die Indigoide mit chlorierten Lbsungsmitteln bzw. deren Zersetzungsprodukten und werden 
nach kurzer Zeit entfarbt (vgl. Abbild. 6). 
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Abbild. 6. Zersetzung des A’-Methyl-indigo in symm.-Tetrachlorithan (jeweils im Abstand 
von 2 Min. registriert) 

Ahnliches hat auch G. M. WYMAN festgestellt (Privatmitteil.): er fand, daB je nach Art 
des Lbsungsmittels der heobachtete Extinktionskoeffizient mit der Zeit ab- oder auch zu- 
nimmt, je nachdem, ob  der Farbstoff sich zersetzt oder kolloidale Aggregate in Einzel- 
molekule dissoziieren. 




