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Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der H-Atome zwischen Indol sowie 
Inden and Wasser wird in alkalischer Losung unter Benutzung verdiinnten schweren 
Wassers untersucht. Dahei ergibt sick, dass das Indol nicht nur das an N gebundene 
Imidwasserstoffatom sondern auch seine an C gebundenen Kernwasserstoffatome im 
Pyrrolring gegen die des Wassers austauscht. Aber die Geschwindigkeit dieser 
Austauschreaktion der Kernwasserstoffatome ist auch bei ziemlich konzentrierter 
alkalischer Losung sehr gering and der Reaktionsverlauf ist ganz anders als bei der 
friiher untersuchten Reaktion. in saurer Losung (vgl. IV. Mitteil.) ; das Austauschaqui-
valent des Indols nimmt mit zunehmender Alkalikonzentration and Versuchsdauer 
nur allmahlich zu, and es gibt im Gegensatz zur Reaktion in saurer Losung keine 
Anzeichen fur eine stufenweise Austauschreaktion. Ahnlich verhalt sich auch das 
Inden, wenn man dies mit alkalischem schwerem Wasser schuttelt; das Austausch-
aquivalent des Indens nimmt mit zunehmender Alkalikonzentration and Versuchsdauer 
allmahlich zu, aber es sind keine Anzeichen fur eine stufenweise Austauschreaktion 
vorhanden. Aus diesen Versuchsergebnissen wird geschlossen, dass der Austausch-
mechanismus in alkalischer Losung ganz anders als in saurer Losung sein miisse: es 
handelt sich in alkalischer Losung vielmehr um eine einfache saurebasekatalytische 
Reaktion. 

Einleitung. Nach den vorhergehenden Versuchen von Titani and 
dem Verfasser wird gefunden, dass Pyrrol, Indol sowie ihre ver-
schiedenen Arten der Methylderivate einige ihrer H-Atome and zwar 
die im Pyrrolring befindlichen Kernwasserstoffatome stufenweise gegen 
die des Wassers austauschen, wenn man diese Verbindungen im gesch-
molzenen Zustand bzw. als eine Losung in mit Wasser nicht mischbarem 
Losungsmittel zusammen mit immer starker angesauertem schwerem 
Wasser schi ttelt. Diese Versuchsergebnisse werden dadurch gedeutet, 
dass die Reaktionsfahigkeit der H-Atome der betreffenden Verbindung 
mit zunehmender H-Ionenkonzentration in damit geschutteltem Wasser 
nicht kontinuierlich sondern stufenweise zunimmt; von einer bestimmten 
H-Ionenkonzentration an wird ein bestimmtes H-Atom in der Verbindung 
ziemlich plotzlich austauschbar. Es liegt deshalb nahe, die ahnlichen 
Austauschversuche auch in alkalischer Losung auszuftihren and deren 
Ergebnisse mit den in saurer Losung zu vergleichen. Als Versuchs-
material benutzten wir erstens das Indol, weil diese Verbindung ihre 
H-Atome gegen die des angesauerten Wassers sogar drei stufig austauscht 
(vgl. IV. Mitteil.). Die zugleich untersuchte Substanz, Inden, ist fur 
uns insofern von Interesse, als ihr Moleul ahnlich wie das Indol gebaut 

(1) I. Mitteil., dies Bulletin, 13 (1938), 85; II. Mitteil., ibid., 13 (1938), 95; III. Mit-
teil., ibid., 13 (19381, 298; IV. Mitteil., ibid., 13 (1938), 307; V. Mitteil., ibid., 13 
(1938), 643; VI. Mitteil., ibid., 14 (1939), 453.
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ist aber in Gegensatz zu dem letzteren der Funfring dieser Verbindung 
homozyklich ist, d.h. er keine direkt an N gebundenen ionisierbaren 
H-Atome enthalt. 

Versuche mit Indol. Die Versuche werden unter den ahnlichen An-
ordnungen wie bei den fruheren Versuchen in saurer Losung ausgefuhrt. 
Verdunntes schweres Wasser wird unter Zusatz von KOH auf eine 
bestimmte Alkalikonzentration gebracht. Etwa 1 g. dieser Losung wird 
dann zusammen mit etwa 1 g. Indol in einem gut evakuierten and
zugeschmolzenen Glasrohr verschiedener Zeitlange aber immer bei 100℃.

kraftig geschuttelt. Das dazu benutzte Indol wird von Laire chemisch 
rein bezogen. Nach der Schuttelung wird das Wasser wie ublich durch 
die Destillation im Vakuum vom Indol abgetrennt and grtindlich gereinigt. 
Die Dichte and folglich der D-Gehalt des so gereinigten Wassers wird 
mit Hilfe eines Quarzschwimmers bestimmt. Das Austauschaquivalent 
nk des Indols unter der benutzten Versuchbedingung lasst sich dann unter 
Benutzung des so bestimmten D-Gehaltes des schweren Wassers nach dem 
Versuch (Da) sowie vor dem Versuch (Da) mittels Gl. (1) errechnen:

(1),

wo die Symbole Mw and Mj resp. die Molzahl des zum Versuch verwendeten 

schweren Wassers and Indols bedeutet. Die auf these Weise unter 

verschiedenen Versuchsbbedingungen, d.h. bei verschiedener Alkalikon-
zentration sowie Versuchsdauer, gefundenen Austauschaquivalente des 
Indols sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wo die Versuchsnr. in der ersten 

Spalte die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche anzeigt. 

Tabelle 1. Austauschaquivalent nk des Indols bei verschiedener
Alkalikonzentration and Versuchsdauer(100℃.).
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Dieselben Ergebnisse sind auch in Abb. 1 graphisch dargestellt, indem 
das bei einer bestimmten Alkalikonzentration gefundene Austauschaqui-
valent nk gegen die Versuchsdauer aufgetragen wird. In derselben Abb. 
sind auch einige Ergebnisse aus den friiheren Versuchen in saurer Losung 
zum Vergleich eingezeichnet.
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Abb. 1. Abadngigkeit des AustauschaquivaIents nk 

des Indols von der Alkalikonzentration der damit 

 geschiittelten Lcsung and der Sebuttelungsdauer.

1.79±0.1.Wenn man von diesem Wert den anfanglichen Wert von nk,

der, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, 1.06 betragt(2) and offensichtlich 
den Verteilungsquotienten (V. Q.) der Imidgruppe ausdruckt, abzieht, 
dann bleibt nur noch 1.77 - 1.06 = 0.71 ubrig. Dieser Wert von nk 
stimmt aber mit dem V. Q. des bei der zweiten Stufe der Austauschreaktion 
des Indols in saurer Losung austauschbar werdenden H-Atoms namlich 
kii = 0.69(3) sehr gut uberein. Da aber dieses zweite austauschbare
H-Atom des Indols nichts anders als das. Inβ-Stellung des;Pyr.rolkerns

des Indolmolekiils befindliche H-Atom ist, so liegt die Annahme nahe, dass 

bei der Austauschreaktion in alkalischer Losung neben dem Imidwasser-

stoffatom auch ein a.n C and zwar in,β-Stellung des Pyrrolkerns ver-

bundene H-Atom der Reaktion sich beteiligt. 
Ahnliche Versuche werden auch mit Pyrrol unter Benutzung 3 N

KOH-Losung in schwerem Wasser bei 100℃. ausgefiihrt. Aber in diesem

Fall konnte man iiberhaupt (bis auf das Imidwasserstoffatom) keine 
Austauschreaktion ausfindig machen. Daher darf wohl vermutet werden, 
dass die Kernwasserstoffatome im Pyrrolmolekul viel starker als die im 
Pyrrolring des Indolmolekuls an C gebunden sind. 

Versuche mit Inden. Die Versuche werden nicht nur in alkalischer 
Losung sondern auch in saurer Losung ausgefuhrt, um deren Ergebnisse 
mit denen des mit dieser Verbindung zum Teil isoelektronischen Pyrrols, 

(2) Dieser Wert stimmt sehr gut mit dem bei den Versuchen in saurer Losung 
gefundenen namlich k = 1.07 iberein (vgl. Tabelle 4, IV. Mitteil). 

(3) Vg1. Tabelle 4 in IV. Mitteil.
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Thiophens and Furans zu vergleichen. Die dabei benutzte Versuchs-

anordnung ist im grossen and ganzen dieselbe wie bei dem vorhergehenden 

Versuche mit Indol. Nachdem eine bestimmte Menge mit HCl bzw. mit 

KOH versetzten verdiinnten schweren Wassers zusammen mit ebenfalls 

gut abgewogener Menge Inden bei einer bestimmten Temperatur (meistens 

100•Ž.) eine bestimmte Zeitlange geschuttelt worden ist, wird das Wasser 

vom Inden sorgfaltig abpipettiert. Da aber das. so abgesonderte Wasser 

noch von einer ziemlich betrachtlichen Menge Inden verunreinigt ist, 

wird das Wasser zusammen mit gut getrocknetem Ather kraftig geschuttelt, 

um das Wasser vom Inden vollstandig zu befreien. Der dabei im Wasser 

um ein wenig aufgeloste Ather wird durch die Behandlung des Wassers 

mit Pumpenol beseitigt.(4) Das auf these Weise von Inden and von 

Ather vollstandig befreite Wasser wird zum Schluss wie ublich gereinigt 

and dessen Dichte and folglich Gehalt an D mittels eines Glasschwimmers 

bestimmt. Die Auswertung des Austauschaquivalents nk aus dem so 

bestimmten D-Gehalt des Wassers vor and nach dem Versuch sowie der 

Molzahl des benutzten schweren Wassers (Mw) and Indens (Mj) wird 

ebenfalls wie ublich ausgefuhrt (vgl. die vorhergehenden Versuche mit 

Indol). Die dadurch gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusam-

mengestellt. 

Tabelle 2. Austauschaquivalent nk des Indens bei 

verschiedener Saure- and Alkalikonzentration

sowie Versuchsdauer(100℃.).

(4) Vgl. M. Harada and T. Titani, dies Bulletin,11(1936),468.
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Tabelle 2.-(Fortsetzung)

** Diese Versuche werden bei 60℃ . ausgefahrt.

Aus den ersten drei Versuchen (Versuchsnr. 2, 3 and 1) wird ersehen, 
dass das Inden in saurer and neutraler Losung eine Austauschreaktion 
ausserst schwer ausfiihrt. In diesem Punkt erinnert uns these Ver-
bindung an das Verhalten von Thiophen and Furan (vgl. II. Mitteil.)
aber nicht von Indol 
bzw. Pyrrol in saurer 

Losung. Wass die Re-
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Abb. 2. Abhangigkeit des Austauschaquivalents nk 
des Indens von der Alkalikonzentration der damit 

geschuttelten Losung and der Schuttelungsdauer.
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zeigt, dass das Austauschaquivalent nk des Indens bei einer bestimmten 

Alkalikonzentration mit zunehmender Versuchsdauer allmahlich zunimmt 
and zum Schluss ein Gleichgewichtswert erreicht wird Wenn man diesen 

Gleichgewichtswert von nk als den Mittelwert der in Tabelle 2 mit *
versehenen Werte berechnet, so erweist er sich als 2.50±0.1. Nimmt

man an, dass alle vier H-Atome im Pentadienring des Indenmolekuls sich 

gleichzeitig an der Austauschreaktion beteiligen, dann muss der V. Q. 
jedes dieser H-Atome gerade ein Viertel des oben angegebenen Gleichge-
wiichtswerts von nk sein, was offenbar (2.50 ±0.1)/4=0.63±0.02

betragt,. Dieser Wert von k(CH/H2O)ist aber nun . um ein wenig kleiner

als der desβ-H-Atoms des Pyrrols(d.h. k(NCH/H2O)=0.70)sowie der

des Indols (d.h. k(NCH/H2O)=0.69).

Diskussion. Die in dem vorliegenden Versuche gefundenen Ergeb-
nisse konnen wir zusammen mit einem Teil der fruher in dieser Reihe 
der Versuche gewonnenen kurz wie folgt zusammenfassen : 

(1) Indol tauscht seine im Pyrrolring befindlichen H-Atome stufen-
weise gegen die des damit geschuttelten Wassers aus, wenn man die 
Saurekonzentration im letzteren allmahlich verstarkt. Schi ttelt man 
dagegen dieselbe Verbindung mit alkalischer Losung, so werden die 
H-Atome des Indols, and zwar die im Pyrrolring befindlichen, mit 
zunehmender Alkalikonzentration and Versuchsdauer nur allmahlich 
ausgetauscht, and es gibt keine Anzeichen fur die stufenweise Austausch-
reaktion. 

(2) Das Pyrrol, das in saurer Losung die stufenweise Austausch-
reaktion so leicht ausfuhrt, zeigt einen aussert grossen Widerstand gegen 
die Austauschreaktion in alkalischer Losung. 

(3) Inden fiihrt ebenso wie Thiophen and Furan zu keiner nennens-
werten Austauschreaktion in saurer Losung wohl aber in alkalischer 
Losung. Dabei erfahrt die Austauschgeschwindigkeit ebenso. wie beim 
Indol in alkalischer Losung mit zunehmender Alkalikonzentration 
allmahlich eine Zunahme bis schliesslich ein Gleichgewicht erreicht wird. 
Hochstwahrscheinlich werden hierbei alle vier H-Atome im Pentadienring 

gegen die des Wassers ausgetauscht. 
Dass die Austauschreaktion des Indens in alkalischer Losung keine 

stufenartige Natur besitzt, ist aus der oben angegebenen Abb. 2 ohne 
weiteres klar. Aber weil die entsprechende Abb. 1 von Indol den 
gewunschten Schluss nicht so klar wie Abb. 2 zeigen di rfte, mochte ich 
dafur noch einige zusetzliche Beweise anfiihren. Die unten in Tabelle 3 
angegebenen Daten sind die ausgewahlte Wiedergabe der in Tabelle 1 
der I. Mitteil., der in Tabelle 1 der IV. Mitteil. sowie der in Tabelle 1 
der vorliegenden Mitteil. angegebenen Versuchsergebnisse mit Pyrrol in 
saurer Losung, Indol in saurer Losung sowie Indol in alkalischer 
Losung. 

Aus dieser Tabelle 3 1asst sich ersehen, dass bei den Versuchen mit 
Pyrrol and Indol in saurer Losung das gefundene Austauschaquivalent 
nk sich ausserordentlich vergrossert, wenn man die Normalitat der 
benutzten Losung zehnmal vergrossert and statt dessen die Versuchsdauer 
zehnmal verkurzt (vgl. z.B. Nr. 6 and 11 bei den Vei suchen mit Pyrrol
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Tabelle 3. Ausgewahlte Wiedergabe der Versuchsergebnisse mit 
Pyrrol and Indol in saurer sowie alkalischer Losung.

in saurer Losung and Nr. 11 and 6 bei den Versuchen mit Indol in saurer 
Losung). Dagegen bei den Versuchen mit Indol in alkalischer Losung 
erhalt man fast einen gleich grossen Wert des Austauschaquivalents nk, 
wenn man die Normalitat der benutzten alkalischen Losung zehnmal 
vergrossert and statt dessen die Versuchsdauer etwa zehnmal verkiirzt 
(vgl. z.B. Nr. 8 and 3, 11 in Tabelle 3). Aber die Austauschgesch-
windigkeitskonstante k, die Versuchsdauer t and das Austauschaquivalent 
nk sind, wie weiter unten gezeigt wird (vgl. Gl. (3), im allgemeinen 
durch die Gleichung der folgenden Form miteinander verkntipft :

(2),

wo F (nk) eine bestimmte Funktion von nk ausdrUckt. Deshalb darf 
man aus den oben angegebenen Versuchsergebnissen wohl schliessen, 
dass die Austauschgeschwindigkeitskonstante k des Indols in alkalischer 
Losung mit der Alkalikonzentration fast proportional zunimmt. Dagegen 
besteht bei der Austauschreaktion. des Pyrrols and Indols in saurer 
Losung keine einfache Beziehung zwischen der Austauschgeschwindigkeit 
and der Saurekonzentration.
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Aus den oben in Tabelle 3 angegebenen Versuchsergebnissen folgt 
weiter, dass bei den Versuchen mit Pyrrol in 0.01 N HCl-Losung das 
gefundene Austauschaquivalent nk sogar nach 10 stiindiger Schiittelung 
fast konstant bleibt (vgl. Nr. 6). Wenn man dagegen mit derselben 
Substanz die HC1-Konzentration zehnmal vergrossert d.h. 0.1 N HC1-
Losung benutzt, wird das Gleichgewicht schon innerhalb einer Stunde 
erreicht (vgl. Nr. 11). Ebenso verhalt sich auch das Indol in saurer 
Losung: in 0.001 N HCl•LOsung zeigt das gefundene Austauscha.quivalent 
nk des Indols sogar nach 50 Stunden keine zunehmende Neigung (vgl. 
Nr. 11), wohl aber in zehnmal konzentrierter Losung d.h. in 0.01 N 
HCl-Losung, wo der Gleichgewichtswert von nk mindestens innerhalb 
funf Stunden erreicht wird. Im Gegensatz zu diesem Verhaltens des 
Pyrrols und Indols in saurer Losung zeigt das gefundene Austausch-
aquivalent nk des Indols in alkalischer Losung von bestimmter Kon-
zentration immer eine zunehmende Neigung mit zunehmender Versuchs-
dauer: das in 0.03 N KOH-Losung nach 57 Stunden bestimmte nk (Nr. 
17) erweist rich z.B. untriiglich grosser als das in derselben Losung 
nach 2 Stunden bestimmte (Nr. 13). Weiter wird ersichtlich, dass das 
in 0.3 N KOH-Losung nach 5 Stunden bestimmte nk (Nr. 9) noch viel 
kleiner als der Gleichgewichtswert (= 1.79) ist. Alle diese Ergebnisse 
legen uns die Annahme nahe, dass die Austauschreaktion des Indols in 
alkalischer Losung im Gegensatz zu der in saurer Losung als eine einfache 
saurebasekatalytische Reaktion aufzufassen ist. 

Die Versuchsergebnisse, dass Inden ebenso wie Thiophen und Furan 
keine nennenswerte Austauschreaktion in saurer Losung ausfiihrt, weisen 
nun darauf hin, dass die stufenweise Austauschreaktion von Pyrrol, 
Indol und ihren Derivaten in saurer Losung hauptsichlich auf dem 
basischen Charakter der in diesen Molekulen befindlichen Imidgruppe 
zuruckgefiihrt werden kann. Weiter liegt die Annahme nahe, dass die 
katalytische Austauschreaktion von Inden und Indol in alkalischer Losung 
mit der Existenz des dem Sechsring zugeschmolzenen FUnfring der 
C-Atome in engem Zusammenhang steht. Obwohl oben ziemlich klar 
gezeigt worden ist, dass diese Austauschreaktion des Indens (und Indols) 
in alkalischer Losung als eine einfache saurebasekatalytische Reaktion 
aufgefasst werden kann, mochte ich dazu noch einen weiteren direkten 
Beweis geben. Dieser beruht namlich darauf, dass die Austausch-

geschwindigkeitskonstaiite wirklich mit der Alkalikonzentration pro-
portional zunimmt. Bei den Versuchen der Austauschreaktion der Kern-
wasserstoffatome einiger Benzolderivate wurde gezeigt,(5) dass die 
mittlere Austauschgeschwindigkeitskonstante k im allgemeinen mit Hilfe 
folgender Gln. gefunden werden kann :

(3),

(5) M. Koizumi und T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 595. VgI. die dortigen Gln. (15) 
und (16). Dort haben wir fur den Verteilungsquotienten statt des Buchstaben k den 
Buchstabeii a benutzt.
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wo

and

(4) ist.

In diesen Gln. bedeutet t die Versuchsdauer, V das Volumen der Losung , 
n1 die Anzahl der H-Atome in einem organischen Molekiil, die sehr 
schnell ausgetauscht werden, wie z.B. Imidwasserstoffatom, n2 die der 
H-Atome, die mit messbarer Geschwindigkeit ausgetauscht werden , wie 
z.B. die Kernwasserstoffatome, k1 and k2 resp. den Verteilungsquotienten 
der D-Atome fur die beiden Arten der H-Atome, nk das beobachtete 
Austauschaquivalent bei einer bestimmten Versuchsdauer t and Mo and 
Mw die Molzahl der zum Versuch benutzten organischen Verbindung and 
des verdiinnten schweren Wassers. Da aber bei der Austauschreaktion 
des Indens in alkalischer Losung angenommen werden darf, dass die 
Reaktion hauptsachlich in der Wasserphase stattfindet, k-bnnen obige Gln. 
(3) and (4) auch fur these Reaktion ohne weiters angewendet werden, 

wenn man als V das Volumen der Wasserphase.benutzt and n1 = 0 setzt, 
weil das Indenmoiekul keine direkt ionisierbaren H-Atome enthalt. Setzt 
man weiter die entsprechenden Werte von n2 (= 4), k2 (= 0.63) and 
n2k2 (= 2.50) in Gln. (4) ein, so erhalt man die Formeln :

(5).

Wenn man gemass dieser Gin. and unter Benutzung der in Tabelle 2 
angegebenen Daten die Quantitat (-Xlog Y) bei verschiedenen Versuchs-
dauern uiid Alkalikonzentrationen ausrechnet and dann mit Hilfe der 
so gefundenen Werte von (-Xlog Y) bei verschiedenen Versuchsdauern 
aber bei einer bestimmten Alkalikonzentration die Geschwindigkeits-
konstante k bei jeder bestimmten Alkalikonzentration nach Gl. (3) 
graphisch ermittelt,(6) dann erhalt man die Werte, die in Tabelle 4 wieder-
gegeben sind. Die Einheit fur die in dieser Tabelle 4 angegebene k 
ist (Mol/Liter)-1 (Stunde)-1. 

Zieht man die verhaltnismassig grobe Natur dieser Art der Ermittelung 
von k in Rechnung, darin darf wohl geschlossen werden, dass die 
Geschwindigkeitskonstante k mit der Alkalikonzentration fast pro-
portional zunimmt. Bei den Versuchen von Indol in alkalischer Losung 

(6) Vgl. z. B. M. Koizumi and T. Titani, dies Bulletin, 13 (1938), 631.
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Tabelle 4. Austauschgeschwindigkeitskonstante k des Indens
bei verschiedener Alkalikonzentration(100℃.).

reichen die in Tabelle 1 angegebenen Daten nicht immer aus, um daraus 
die Geschwindigkeitskonstante bei jeder benutzten Alkalikonzentration 
auszurechnen. Aber falls man these bei 0.3 N auf ahnliche Weise wie 
oben errechnet, wo verhaltnismassig eine reichliche Menge von Daten 
vorliegt, so erhalt man die Formel

Dieser Wert steht aber sehr nahe deco fur Inden bei derselben Alkalikon-
zentration gefundenen (vgl. Tabelle 4 bei 0.3 N). Diese Ubereinstim-
mung von k-Wert des Indols mit dem des Indens bei derselben Alkali-
konzentration darf man vielleicht als eine Stiitze fur die Annahme ansehen, 
dass Indol in alkalischer Losung nach ahnlichem Mechanismus wie beim 
Inden verlauft. 

Zum Schluss mochte ich Herrn Prof. T. Titani fur seine stetige 
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