ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Ausgewihlte analytische und spektroskopische Daten der Verbindun-
gen 8, 9 und 11.

8: farbloses Ol; [0]2° = —14.5 (¢ = 4.00, CHCl,); '"H-NMR [a]: § =1.01 (s, 9H),
1.66--2.00 (m, 10H), 3.02-3.10 (m, 1H}, 3.19-3.29 (m, 1 H), 3.41-3.47 (m, 1H),
3.59(dd, s =10.4,5.3 Hz, 1 H), 3.66 (dd, / =10.4, 4.5 Hz, 1 H), 3.82-3.90 (m, 2H),
3.98-4.04 (m, 1H), 4.05-4.13 (m, 1H), 445 (d, /=11.7Hz, 1H), 4.66 (d,
J =117 Hz, 1H), 7.20-7.37 (m, 10H), 7.46-7.67 (m, 8H), 7.81-7.84 (m, 2H);
'3C-NMR [b] § =19.3 (s), 24.1 (1), 26.9 ()., 27.0 (1), 28.1 (1), 28.2 (1), 28.4 (1, 2C),
52.9 (), 66.7 (1), 72.7 (t), 78.8 (d), 79.9 (d), 81.6 (d, 2C), 81.8 (d), 127.6 (d), 127.7
(d), 128.0 (d), 128.1 (d), 128.4 (d), 129.3 (d), 129.5 (d), 129.6 (d), 133.6 (d), 133.8
(s), 135.7 (d), 138.5(s), 139.3 (s); korrekte Elementaranalyse firr C,,H,0,SSi

9: farbloses OL; [w]2® = —15.4 (¢ =1.20, CHCL,); "H-NMR {a]: § = 1.0t, 1.02 (je-
weils s, 18H), 1.58-1.99 (m, 16 H), 2.29-2.55 (m, 4H), 3.32-3.36 (m, 2H), 3.60—
3.67 (m, 4H), 3.71-3.77 (m, 1 H), 3.87-3.91 (m, 2H), 4.02-4.15 (m, 4H), 4.50 (d,
J =117 Hz, 1H), 4.73 (d, J =11.7 Hz, 1H), 7.29 -7.36 (m, 17H), 7.63-7.65 (m,
8H); '*C-NMR [b]: § =19.4 (s). 20.0 (s), 24.8 (1), 27.0 (q), 27.1 (q), 28.4 (1), 28.5
(t), 28.6 (1), 33.1 (1), 38.9 (1), 42.6 (1), 66.5 (t), 66.7 (1), 72.8 (1), 73.8 (d), 79.7 (d),
79.9 (d), 80.5 (d). 81.8 (d), 82.1 (d), 82.6 (d), 127.5 (d), 127.7 (d), 127.8 (d), 128.0
(d), 128.1 (d), 128.3 (d), 128.4 (d), 129.6 (d), 129.7 (d), 133.9 (s), 135.7 (d), 139.2
(s), 210.9 (s); korrekte Elementaranalyse firr C,,H,0,Si,

11: farbloses Ol; [#]3° = —10.4 (¢ = 0.60, CHC],); "H-NMR [c]: 6 =1.04 (s, 18 H),
1.60-2.03 (m, 20H), 3.60 (dd, J =104, 5.7 Hz, 2H), 3.69 (dd, J =104, 4.3 Hz,
2H), 3.85-3.97 (m, 8H), 4.10-4.15 (m, 2H), 7.35-7.37 (m, 12H), 7.65-7.68 (m,
8H); 1*C-NMR [d]: § =19.3 (s). 26.9(q), 28.0 (1), 28.1(t), 28.2 (1), 28.3 (1), 28.5(1),
66.6(t), 79.7(d), 81.6 (d, 2C), 81.8 (d), 81.9(d), 127.6 (d), 129.5(d). 133.8 (5), 135.6
(d), 135.7 (d); HR-MS fiir C5,H,,0,Si,: ber.: 888.4816; gef.: 888.4951

[a] 300 MHz (CDCl,), 20°C; [b] 75 MHz (CDCl,), 20°C; [¢] 500 MHz (CDCl,),
20°C; [d} 126 MHz (CDCl;) 20°C.

Die sieben O-Atome von 11 wiirden ausreichen, um in einer
helicalen Konformation eine Helixwindung zu bilden. Um die
zur Uberbriickung einer Membran notwendige Molekiillinge
von vier bis fiinf Helixwindungen zu erreichen, sind noch lingere
Oligo(tetrahydrofurane) notwendig. Dafiir erscheinen uns zwei
Wege besonders erfolgversprechend: zum einen die Verwendung
einer bidirektionalen Synthesestrategie und zum anderen die
Verkniipfung von Oligo(tetrahydrofuran)-Einheiten durch Amid-
briicken.
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Raumtemperatur mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diftraktometer; 3532 gemes-
sene Reflexe, davon 3392 unabhingig (R,,, = 0.0231), die alle zur Verfeinerung
benutzt wurden. Losung mit Direkten Methoden im Siemens-SHELXTL-
PLUS(VMS)-Programmsystem, Verfeinerung an F? mit SHELXL-93,
wR2 = 0.1197 fir alle Daten, Gewicht w = 1/[c*(F2) + (0.0739 P)* + 0.4065 P
mit P=(F:+2F%/3, GOF =1.032, der konventionelle R-Wert fir
2701 Reflexe mit 7>2o(f) berechnete sich zu 0.0471, alle Nicht-
wasserstoffatome wurden anisotrop, H-Atome ,.reitend** auf berechneten Posi-
tionen mit festen Temperaturfaktoren verfeinert. Alle Berechnungen wurden auf
einer Micro-VAX-II und einer VAX-6000-420 durchgefiihrt. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD-400533 angefordert werden.
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3 H-Indol**
Ivo G. Gut und Jakob Wirz *

Wir konnten 3 H-Indol 1 erstmais spektroskopisch nachweisen
und haben dessen kinetische und thermodynamische Stabilitdt
in walriger Losung bestimmt. Mehrere Reaktionen des Indols
(1 H-Indol, 2) und seiner Derivate verlaufen iiber die 3 H-Tauto-
mere!!), so zum Beispiel der sdurekatalysierte Austausch des
Wasserstoffatoms am Kohlenstoffatom 3 von 2 mit dem Losungs-
mittel (Schema 1)™ sowie die durch Tryptophanase und Tryp-
tophan-Synthase katalysierten Reaktionen!3l.

Hill etal. haben 2 und
CD
N4
H

Acetophenon als Photopro-
dukte von N-Indolinylace-
tophenon 3 identifiziert und
1H* = 2H*
H* (NH) / \.}r CH
durch Norrish-Typ-II-Spal-
tung von 3 gebildet werden
(Schema 2)141 ©f> _ ©j\>
Als wir eine verdunnte N N
Lésung von 3 (107* M) in . , B
wasserfreiem Diethylether
dung eines 1:1-Gemisches von Acetophenon und 2. Erst beim
Stehenlassen unter LichtausschluB verénderte sich das Absorp-
tionsspektrum der bestrahlten Losung mit einer Halbwertszeit
von ca. 10 h zu dem der erwarteten Endprodukte. Wir ordnen
diese langsame Reaktion der Ketonisierung des Enols von Ace-
tophenon zu. Die markante, schmale Absorptionsbande von

vorgeschlagen, daB 1 und
das Enol von Acetophenon

als primire Photoprodukte

bei Raumtemperatur be-  Soiemal-

strahlten (308 oder 313 nm),

entsprachen die Anderungen des UV-Spektrums nicht der Bil-
Indol bei 287 nm war schon unmittelbar nach der Bestrahlung
erkennbar, und ihre Intensitit nahm bei der Dunkelreaktion
nicht mehr zu. Durch Subtraktion des Spektrums von Indol
[*] Prof. Dr. J. Wirz, Dr. 1. G. Gut

Institut fir Physikalische Chemie der Universitit

Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)
Telefax: Int. +61/267-38 55

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der
Wissenschaftlichen Forschung und von der Ciba-Geigy AG geférdert. Wir
danken den Herrn P. Renold und G. Strasser, Basel, fiir experimentelle Mitar-
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University of Maryland, fiir niitzliche Hinweise.
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Schema 2.

vom Spektrum des Produktgemisches unmittelbar nach der Be-
strahlung erhielten wir als Differenzspektrum eine breite, gauB-
formige Bande, A, = 255 nm, deren Flanke bis ca. 300 nm
reichte. Dieses Spektrum stimmte mit demjenigen des Enols von
Acetophenon iberein, das wir durch spektrographische Blitz-
lichtphotolyse von y-Hydroxybutyrophenon in wéafriger Lo-
sung erhalten hatten!®. Demnach ist das Enol von Acetophenon
in wasserfreiem Diethylether mehrere Stunden stabil. Dagegen
scheint die Tautomerisierung 1 — 2 im gleichen Medium wesent-
lich schneller zu verlaufen.

Ganz anders waren die Absorptionsinderungen dagegen beim
Bestrahlen von 3 in wasserfreiem Diethylether bei —100°C.
Insbesondere war die schmale Bande des Indols bei 287 nm jetzt
nicht im Spektrum der Produkte vorhanden. Kurzes Aufwir-
men der Losung auf — 50 °C geniigte jedoch, um wieder das
gleiche Spektrum zu erzeugen, das kurz nach der Bestrahlung
bei Raumtemperatur beobachtet worden war. Diese Beobach-
tungen belegen, dafl 3 H-Indol bei —100 °C stabil ist, sich aber
bei — 50 °C schnell in das 1 H-Tautomer umwandelt.

Wurden die Losungen vor oder nach der Bestrahlung mit
Trifluoressigsdure- oder Ammoniakdampf behandelt, so liefen
die Dunkelreaktionen stark beschleunigt ab. Die Tautomerisie-
rung 1 — 2 war durch Basenkatalyse weniger stark zu beeinflus-
sen als die Ketonisierung des Enols von Acetophenon. Nach
Vorbehandlung einer Etherlésung von 3 mit einer Spur Ammo-
niakdampf entsprachen die bei —100°C erfolgenden, langsa-
men Verdnderungen des UV-Spektrums der bestrahlten Losung
der Ketonisierung des Enols von Acetophenon. Die Bande des
Indols bei 287 nm war dagegen noch nicht erkennbar, Subtrak-
tion des Spektrums von Acetophenon lieferte das Absorptions-
spektrum von 3 H-Indol 1, das dem von 3,3-Dimethyl-3 H-in-
dol'®1 sehr dhnelt (Abb. 1). Die Tautomerisierung 1 — 2 erfolgte
jetzt erst beim Erwdrmen auf — 20°C.

Zur Charakterisierung von 3 H-Indol durch *H-NMR-Spek-
troskopie wurde eine Losung von 3 (1 mgmL ') in wasser-
freiem [D,,]Diethylether mit einer Spur Ammoniakdampf be-
handelt, in einem NMR-Rohr bei - 80°C bestrahlt
(4 > 345 nm) und danach in den Probenraum des NMR-Spek-
trometers Uberfihrt, der ebenfalls auf — 80°C gekithlt war.
Nach Aufnahme eines ersten Spektrums wurde das Rohr 5 min
in einem Bad bei — 20 °C gehalten, und danach wurde ein zwei-
tes Spektrum bei — 80 °C aufgenommen. SchlieBlich wurde die
Probe 5min bei Raumtemperatur gehalten, bevor ein drittes
Spektrum bei — 80 °C aufgenommen wurde. Vergleich der drei
Spektren mit denjenigen authentischer Proben von 3, Aceto-
phenon und 2 ergab, daB die erste Probe hauptsichlich 3 H-In-
dol 1, 6 = 8.40 (s, 1 H), 3.79 (s, 2H), und das Enol von Aceto-
phenon, 6 = 9.8 (s, 1H), 4.64 (s, 1H) und 4.31 (s, 1H),
enthielt. Das zweite Spektrum entsprach dem einer Mischung
aller Tautomere und das dritte wies nur noch Acetophenon und
2 auf. Die Bildung von Indol konnte am besten anhand des
charakteristischen Signals bei é = 6.49 nachgewiesen werden.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von 1 in Ether bei — 20°C; A,,/nm (log &/
(M~ ' cm™?)): 248 (4.0), ca. 290 (3.6). Eingeschobenes Bild: Absorptionsspektrum
von 3,3-Dimethyl-3 H-indol in Ether bei 25°C; 255 (4.03), 299 (3.42).

Die 'H-NMR-Signale im Bereich aromatischer Protenen
(6 =7-8) waren fiir eine Analyse zu stark iiberlagert.

Um das pH-Geschwindigkeitsprofil der Tautomerisierung
1 — 2 reproduzierbar zu bestimmen, versuchten wir, 1 durch
Blitzlichtphotolyse in wafiriger Losung zu erzeugen. Die Nor-
rish-Typ-II-Reaktion von 3 wird jedoch in protischen Losungs-
mitteln unterdriickt, vermutlich infolge Stabilisierung eines in-
tramolekularen Ladungstransferzustandes durch Solvatation!®],
Wir setzten daher Indolin (2,3-Dihydroindol, 4) als alternativen
photochemischen Vorldufer fiir 1 ein, da bei Bestrahlung eines
Gemisches von 4 und Acetophenon in Ether 2,3-Diphenylbu-
tan-2,3-diol und 2 gebildet werden!*!. Bei unseren Versuchen
erwies sich die Verwendung von Acetophenon fiir die Photooxi-
dation von 4 zu 2 in wiBriger Losung als iiberfliissig. Plausible
Mechanismen fiir die direkte und sensibilisierte Photoreaktion
von 4 sind in Schema 3 dargestellt.

C D —

Ph” "R H,0

—_— ct

H-Abst.  Ph” "R

Schema 3.

Die Blitzlichtphotolyse von 4 in luftgesittigten wiBrigen Puf-
ferlésungen wurde mit konventionelien Entladungslampen aus
Quarz durchgefithrt (Pulsbreite bei halber Intensitit: 20 us).
Nach dem Blitz baute sich innerhalb von 100 ps eine Absorption
unterhalb 320 nm auf, von der ein Teil mit einer Reaktions-
kinetik erster Ordnung im Millisskundenbereich wieder ver-
schwand. Die Zuordnung der kurzlebigen Absorption zu 3 H-
Indol 1 basiert auf den nachfolgend beschriebenen Beobachtun-
gen und wird durch die spater diskutierten ki- )
netischen Daten gestiitzt. Die Flanke der R g3
Absorptionsbande des Zwischenproduktes
fallt mit der von 1 (Abb. 1) zusammen. Varia-
tion der Alkylsubstitution (Strukturen 7) gab N
die mit dem vorgeschlagenen Reaktionsmecha- 7 R
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nismus (Schema 3) zu erwartetenden Resultate: Kurziebige Ab-
sorptionen, die den entsprechenden 3 H-Indolen zugeordnet
werden konnen, wurden auch mit der Aminoséure 2,3-Dihydro-
tryptophan (7, R' = R?> = H, R® = CH,CHNH,CO,H) und
mit 2,3-Dihydroskatol (7, R! = R? = H, R® = CH;) beobach-
tet, dagegen gaben 3,3-Dimethylindolin (7, R = H,R? = R® =
CH,) und N-Methylindolin (7, R!=CH,, R*=R?=H)
keine entsprechenden Absorptionen. Das Zwischenprodukt 1
konnte auch durch Reaktion von Indolin mit Benzophenon im
angeregten Triplettzustand oder mit OH-Radikalen (aus der Re-
aktion von Triplett-Benzophenon mit Wasserstoffperoxid im
UberschuB) erzeugt und nachgewiesen werden. Die Bildung von
1 aus 4 wurde nur im pH-Bereich von 4.5 bis 9 beobachtet. In
stirker sauren Losungen wird die Reaktion durch Protonierung
von 4 (pK, .= 5.48 + 0.03)"®], in basischen Losungen durch
NH-Deprotonierung des Radikalkations S unterdriickt (der
pK,-Wert des Radikalkations von Anilin betrdgt 7.0)L*0),

Die Zerfallsgeschwindigkeit von 1 hing linear von der Proto-
nen- und von der Pufferkonzentration ab. Bilineare Regression
der Geschwindigkeitskonstanten, die mit Essigsaurepuffern er-
halten wurden, gegen [HAc] und [Ac™] als unabhingige Varia-
ble zeigte, daB nur die Sdure einen signifikanten Beitrag zur
Pufferkatalyse liefert. Die Steigungen und die extrapolierten
Achsenabschnitte der Pufferverdiinnungsreihen bei konstantem
Pufferverhiltnis sind in Tabelle1 aufgefithrt. Die aus den Ach-

Tabelle 1. Regressionsanalysen von Pufferverdiinnungsreihen fiir den Zerfall von 1
in waBriger Losung bei 25°C. Die Tonenstirke wurde durch Zugabe von NaCl bei
I=0.1M konstant gehalten. Die Gesamtpufferkonzentrationen lagen im Bereich
0.02-0.1 m.

Puffer [HAJ[A] [H*lm Zahl der  Steigung Achsenabschnitt
[a] Daten- kua/M~ 1571 ky JH s ™!
punkte
Tris [b] 0.111 8.45x1071° 41 1.9+02 <0.01
Tris 9.00 6.83x10°% 355 34+ 01 0.37 + 0.01
Acetat  0.0892 2.51x107¢ 355 (1.8+02)x10® 11.7+0.5
Acetat  0.111 315x10°°% 44 2.5+02)x10* 13.0+09
Acetat  0.126 3.55%10°% 57 1.9+ 02)x10° 204+ 08
Acetat  0.224 6.31x107% 30 14+02)x10® 37+2
Acetat  0.282 795x107% 41 3.6+0.7)x10> 54 +10
Acetat  0.295 831x107% 34 23+03)x10> 56+ 4
Acetat  0.502 1.41x107% 36 (2.5+03)x10° 88+ 6
Acetat  0.561 1.58 %1075 19 (34+£03)x10° 110t 6
Acetat  1.00 2.82x107° 98 (2.8 +0.3)x10> 186+ 8

[a] [H*] wurde anhand der Konzentrationsquotienten pkK, .(HAc, 7= 0.1M,
25°C) = 4.55[{11] und pK, . (TrisH*, I = 0.1 &, 25°C) = 8.12[12] berechnel. Die
berechneten Werte stimmten innerhalb 0.02 logarithmischen Einheiten mit den
MeBwerten iiberein, die mit einer geeichten[13] Glaselektrode erhalten wurden. [b]
Tris = Tris(hydroxymethyl)methylamin.

senabschnitten bestimmten Geschwindigkeitskonstanten fiir
Pufferkonzentration null waren im zuginglichen pH-Bereich
von 4.5 bis 9 streng proportional zu [H*]. Beitrige einer pH-un-
abhdngigen Reaktion waren bis zu den niedrigsten Protonen-
konzentrationen nicht erkennbar, k, < 0.01 s~ !. Ebensowenig
wurde bei den hochsten Protonenkonzentrationen ([H*]=
1075 M) eine Sattigung der Surekatalyse beobachtet. Das letzte
Ergebnis liefert eine obere Grenze fiir die NH-Dissoziations-
konstante von protoniertem Indol, pK™™ (2-H™) < 4.3, da die
Saurekatalyse ein Plateau erreichen sollte, wenn 1 am Stickstoff
protoniert wird. Die Geschwindigkeitskonstante der Katalyse
durch Essigsiure (gewichteter Durchschnitt der Steigungen
der Pufferverdiinnungsreihen, Tabelle 1) betrdgt k,, =
(22+0.2)x10° M~ !s™!, diejenige der Protonenkatalyse (ge-
wichteter Durchschnitt der Achsenabschnitte dividiert durch
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[H*], Tabellel) ky. =(4.9+03)x10°M 's™*, Dies er-
gibt etn Verhilinis der Katalysekoeffizienten k. /ky,, =
(2.2 4+ 0.3)x 103,

Geschwindigkeitskonstanten fiir die Dedeuterierung und De-
tritiierung in 3-Stellung von [D,]Indol bzw. [T,]Indol in waBri-
gen Essigsdurepuffern bei 25 °C und Ionenstirke 7 = 0.1 M wur-
den durch Challis und Millar!?! bestimmt. Das Auftreten
allgemeiner Sdurekatalyse wurde durch Protonierung am Koh-
lenstoffatom 3 durch die allgemeine Sdure erkldrt (Reaktions-
beschleunigung durch Bildung von 2-H*, Schema 1). Dieselben
Autoren haben mit der Beziehung von Swain et al.['#?] das Ver-
hiltnis der Geschwindigkeitskonstanten der C 3-Deprotonie-
rung bzw. -Dedeuterierung von protoniertem Indol [D,]2-H*
zu kK2 = 5.6 + 0.3 fiir die Reaktion mit dem Lésungsmittel
Wasser und &Y/kD = 5.3 + 0.4 fiir die Reaktion mit Acetat-Io-
nen abgeschitzt; sie hielten ausdriicklich fest, daB diese Schitz-
werte ohne Beriicksichtigung des sekundéren Isotopeneffekts
erhalten wurden. Zur genaueren Abschdtzung benutzten wir die
Methode von Kresge und Chiang!**™, welche PkUMAD =
6.3 +1.3 fiir die Reaktion mit Wasser und Pk /M2 = 6.2 1.3
fiir die Reaktion mit Acetat-Ionen ergab. Die Geschwindig-
keitskonstante der Protonierung von Indol ergibt sich dann aus
HE = (1 4 PiMEDYE, o (EH/PEY). Die kinetischen Daten
von Challis und Long fiir die Dedeuterierung, °k,,,,, ermogli-
chen somit, die Protonierungsgeschwindigkeit von 2 durch freie
Protonen, k. ="M (H")=62+16M"'s™!, und durch
Essigsdure, ky,. = "KI(HAc) = (5.2+1.4)x1073*M " 's™' in
Wasser bei 25 °C abzuschiétzen. Das Verhiltnis der beiden Kon-
stanten betrigt ki, /kya. = (1.2 £0.5) x 103,

Das Verhiltnis der Katalysekoeffizienten muf fiir die Reak-
tion 122 in beiden Richtungen gleich groB sein. Das aus den
Daten von Challis und Long bestimmte Verhiltnis, kg./
kyae = (1.2 + 0.5) x 107, ist, rein statistisch gesehen, von unse-
rem zuvor angegebenen Wert (2.2 + 0.3) x 10? signifikant ver-
schieden. Beriicksichtigt man jedoch die méglichen systemati-
schen Fehler der beiden vollig unabhidngigen Bestimmungen
sowie die Notwendigkeit, die Literaturdaten' fiir den experi-
mentell nicht bekannten sekundiren Isotopeneffekt zu korrigie-
ren, so ist die nahe Ubereinstimmung befriedigend. Zudem wur-
de in beiden Arbeiten {ibereinstimmend gefunden, daB
Acetat-lonen nicht meB3bar zur Katalyse durch Essigsdurepuffer
beitragen. Diese Resultate unterstiitzen die Zuordnung der
durch Blitzlichtphotolyse von 4 beobachteten kurzlebigen Ab-
sorption zu 3 H-Indol 1 zusétzlich, Die Gleichgewichtskonstan-
te der Tautomerisierung, K; = [1)/[2], kann jetzt aus dem Ver-
héltnis der Geschwindigkeitskonstanten in beiden Richtungen
berechnet werden, Dies ergibt fiir die durch freie Protonen kata-
lysierte Reaktion K; = (1.3 + 0.4)x 1075, und fiir die durch
Essigsiure katalysierte Reaktion Ky = (2.4 + 0.7) x 107 °. Der
Durchschnitt beider Werke betragt Kp= (1.7 +0.6) x 1078,
pK; =584 0.2.

Hinman und Lang!*®! haben die C—H-Aciditit von proto-
niertem Indol (2-H"), pK, = — 3.5, durch spektrophoto-
metrische Bestimmung der Ionisationsverhéltnisse in konzen-
trierten Schwefelsdurelosungen bestimmt. Bunnett und Ol-
son!'"! haben dieselben Daten spdter unter Verwendung ihrer
verbesserten Aciditdtsfunktion ausgewertet und so den Wert
pK, = — 2.5 berechnet. Wir haben dieselben Daten zusitzlich
mit der Aciditéitsfunktion X von Cox und Yates!'®! ausgewertet
und damit denselben Wert erhalten. Demnach diirfte der Wert
pK, = — 2.5 eine zuverldssige Schitzung fiir die thermodynami-
sche Aciditdtskonstante von 2-H* in waBriger Losung sein. Die
Aktivititskoeffizienten von 2-H* und H* werden sich bei Io-
nenstirke 7 = 0.1 weitgehend aufheben. Wir verwenden daher
auch flir den Konzentrationsquotient den Wert pKS:
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(I=0.1M)=—2.54 0.2, wobei die angegebene Fehlergrenze
unsere Abschéitzung der méglichen systematischen Fehler ist.
Die N-H-Acidititskonstante von 2-H* 148t sich nun anhand
des in Schema 1 dargestellten Kreisprozesses errechnen, pK
(I = 0.1 M) = pKy + pKH(/ = 0.1 M) = 3.3 £ 0.4. Dieser Wert
palit zu der vorher angegebenen oberen Grenze von 4.3. Zum
Vergleich haben wir die Acidititskonstante von protoniertem
3,3-Dimethyl-3 H-indol bestimmt: pK# = 2.85 4 0.01%°1.

Wir haben die Isomerisationsenthalpie 1 — 2 mit den semiem-
pirischen Methoden MNDO1% AMI79® yund PM3U1% des
Spartan-Pakets 2.0 berechnet und die Werte A, H = — 9.6,
+ 41.8 bzw. +78.2 kJ mol ™! erhalten. Viel einfacher und wahr-
scheinlich zuverlissiger 148t sich die Gasphasenbildungsenthal-
pie von 1 anhand der in Schema 4 gezeigten isodesmischen Re-

(:C) - ¢ N=(C®  — Co-CH)  ®
N

Schema 4.

9

aktionen abschitzen, wobei zur Berechnung gemiB3 Reaktion
(a) die experimentell bestimmten Bildungsenthalpien von Inden,
AHE (g, 298K)=163.6 +1.5kJ mol 2% trans-Stilben,
A,HE (g,298 K) = 236 kJ mol ~'[2°%] und N-Benzylidenanilin,
A H? (g, 298 K) = 278.7 + 2.2 kJ mol~'12°], und geméB Re-
aktion (b) der erste Wert und die Inkremente von Benson!2!!
fiir die Gruppen N, —(Cy) =699 und C;—(Cg)(H)=
28.4 k) mol ~* verwendet werden. Beide Reaktionen (a) und (b)
liefern nahezu identische Schitzungen fiir die Gasphasenbil-
dungsenthalpie von 1, A H (g, 298 K) = 206 + 5kJ mol ™",
Der Vergleich mit der Bildungsenthalpie von Indol, A, HE (g,
298 K) = 186.6 + 4.6 kI mol " 11201 Tiefert A,.,H =19+
10 kJ mol~!. Aus der in dieser Arbeit bestimmten Gleichge-
wichtskonstante pK; = 5.8 + 0.2 ergibt sich A,,,G® (aq,
208 K) =33 + 1 kJ mol ™! fiir die freie Reaktionsenthalpie in
wiBriger Losung.

Wir fassen zusammen: Das bisher nicht nachgewiesene 3 H-
Isomer von Indol ist in schwach basischer wiliriger Losung
bemerkenswert stabil (t = 100s bei pH=9 und 25°C). Die
Gleichgewichtskonstante der Tautomerisierung von Indol 2 zu
3 H-Indol 1 betrigt pK; = 5.8 + 0.2 in wiliriger Losung, d.h.
die Gleichgewichtskonzentration von 1 liegt im Bereich von 1
bis 2 ppm. Die Tautomerisierung wird durch Siure und, weniger
effizient, durch Base katalysiert. Die katalytischen Koeffizien-
ten fiir die Reaktion 1 — 2 betragen k;. = (4.9 + 0.3) x 10 M~ !
und ko~ 2 1x 102 M~ g™ 122,
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