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Die oxydative Dimerisierung yon Indoxyl-Anionen verlauft nach einem Elektronen- 
Transfer-Mechanismus 1). Eine praktische Anwendung dieses experimentellen Befunds besteht 
in der nahezu quantitativen Synthese der Titelverbindungen 2 und 3 entsprcchend dem Formel- 
schema. Als Oxydationsmittel wird vorteilhaft der Einelektronen-Acceptor 2-Chlor-2-nitro- 
propan 1 4 )  eingesetzt”. Die Produkte sind frei von violcttcn Verunreinigungeii rind bereits 
nach einmaligem Umkristallisieren analytisch rein. 

Demgegenuber eiitstehen 2 und 3 unter Autoxydations-Bedingungen nur in mafiigen 
Ausbeuten zusammen mit 2.3’-Kupplungsprodukten (Indirubinen) 1~5). Da losliche Indigo- 
derivate (wie 2 und 3) in basischer Losung normalerweise saucrstof- uiid peroxidernpfindlich 
sind 1,6), ist die Standard-Indigosynthese7) von geringem Wert fur ihre Darstellung. In der 
Tat wurden ergiebigere Synthesewege entwickelts.8), jedoch konnte bisher von 2 kein quanti- 
tatives Absorptionsspektrum erhalten werden 9), und die bisher publizierten E-Werte van 310) 
variieren erheblich. Im Hinblick auf das jiingere theoretische lnteresse an der Natur des 
l i i d i g o c h r o m o p h o r s ~ ~ ~ ~ ~  durften die Absorptionsintensitaten der Iangstwelligen Elektronen- 
ubergange bedeutungsvoll scin. Interessanterweise sind Losungen von 2 und 3 in Methylen- 
chlorid ohne besondere Vorkehrungen stabil. Die asymmetrischen x+n*-Absorptionsbanden 
bei hmax 62X nm (E = 18500; = 2350/cm) bzw. Amax 647 nin ( E  : 22000: Ad,,,, = 

1700/cm) entsprecheii planimetrisch errnittelten Oszillatorenstarken12) von f ~ 0.19 bzw. 0.19. 

*) Neue Adresse: Chemisches Labordtorium der Universitft, 78 Freiburg, Albertstrak 21. 
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Bei dcr gekreuzten Oxydation entstehen die Farbstoffe 1,  2 und 3 irn statistischen Verhiiltnis 
1 : 2 : 1. Dies ist ein weiterer Hinweis auf mechanistische Aquivalenz bei der Oxydation von 
Indoxyl und A’-Methyl-indoxyl und schlieBt erneut 1) Indolun als Zwischenprodukt der 
lndigosynthese aus. Neben der irn Formelschema angedeuteten Dirnerisierung der Indoxyl- 
Radikale kann die Leukostufe wahrscheinlich auch durch Radikal-Anion-Kopplung mit 
nachfolgender Oxydation erreicht werden (vgl. I.  c. 0). Eine experimentelle Unterscheidung 
zwischen diesen Miiglichkeiten wird vor allem durch Elektroneniibertragung von lndoxyl- 
Anionen auf Indigofarbstoffe erschwert. Die dabei entstehenden Radikal-Anionenl,13) 
lassen sich auch im Fall des N- Methyl-indoxyls ESK-spektroskopisch nachweisen. 

Diesc Arbcit wurde teilweise im Department of Chemistry, lowa State University Ames, 
lowa 50010 (USA), durchgefihrt und dort zum Teil von einem National Science Fuundution 
Grant an Prof. Dr. G. A.  Russell unterstiitzt. Der Deulsclzen Forscliungsgemeinscha~i danke 
ich fur  eine Reisekostenbeihilfe. 

13) G .  A .  Russell, R. Konaka, E.  T. Strom, W. C. Danen, K.  Y.  Chang und G. Kuupp, J. Amer. 
chem. SOC. 90, 4646 (1968). 
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Beschreibung der Versuche 
N.N-Dimethyl-indigo (3) : Unter volligem SauerstoffausschluI3 werden 378 mg (2.0 mMol) 

N-Methyl-0-crcetyl-indoxyls) in 25 ccm absol. Methanol nacheinander mit 300 mg (7.0 mMo1) 
Nutriummethylat und 2 ccrn (ca. 20 mMol) 2-Chior-2-nitro-propun 2) vermischt. Man la& 
30 Min. stehen, vervollstrindigt die Abscheidung von 3 durch Zugabe von 250 ccm C02-gesatt. 
Wasser bei Eiskuhlung und filtriert unter einem Kohlensaurestrom. Ausb. 273 mg (94%) 3 
(spektrometrisch). Aus Heptan (unter Nz) kupferglanzende Nadeln. Zers. ab 182" (Kofler- 
Block) (Lit.8) : I82 ~ 183"). Molekulpeak: rn/e 290. 

427 (2200), 647 nm (22000). 
UV (CH2C12): Amax (E) 254 (20500). 288 (20000), 303 (22000), 337 sh (8600). 403 (2200), 

N-Methyl-indigo (2): 350 mg (2.0 mMol) 0-Acetyl-indoxyl und 378 mg (2.0 mMol) N- 
IMethyl-O-acetyl-indox~l I a R t  man wie oben mit 14 mMol Nutriummethylat und 4 ccrn 2-Chlor- 
2-nitro-propun in 50 ccm Methanol reagieren. Nach Zugabe von 10 ccm COz-gesatt. Wasser 
wird mit Kohlensaure neutralisiert, filtriert und mit Methanol nachgewaschen. Die grdne 
Mutterlauge enthalt 94 rng (0.34 mMol; 34%) 3. Der Filterruckstand wird mit I 1 Benzol 
extrahiert und durch erneute Filtration werden 100 mg (0.38 mMol; 38%) 1 und in dcr 
Mutterlauge 340 mg (1.23 mMol; 62%) 2 erhalten. Aus Benzol/Heptan blaue Nadeln von 2, 
Schmp. 254" (Lit.*): 254") Molekulpeak: m j e  276. 

(9200), 443 (1600), 628 nm (18500). 
UV (CH2C12): Am.max (E) 250 (20500), 290 (29000), 297 sh (27500), 332 sh (IlOOO), 334 sh 
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