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Theoretical Studies about the Absorption Spectra of Hydroxyindoles

The absorption spectra of hydroxyindoles are calculated by means of the PPP and INDO/S-CI
methods. The results of the PPP calculations are analyzed in terms of molecular subunits using
the parsorbital method, similarity measure and configuration analysis. These methods show that
the electronic states of the hydroxyindoles are best described by fragmentation in indole +
hydroxyl groups. On the basis of this fragmentation the bathochromic shift of the first absorption
band of 5- and 6-hydroxyindole as compared to 4- and 7-hydroxyindole and indole itself can be
explained by the contribution of the charge transfer configuration from the hydroxyl group to the

locally excited indole state.

Einleitung

Aufgrund der weiten Verbreitung von Indolderi-
vaten in zahlreichen pharmazeutisch, biochemisch
und biologisch relevanten Verbindungen (Trypto-
phan, Serotonin, Indolylessigsdure, Indolalkaloide)
sind die physikalisch-chemischen Eigenschaften des
Indolchromophors Gegenstand zahlreicher experi-
menteller [1—13] wie auch theoretischer Untersu-
chungen [4, 6, 7. 9, 14-18]. Von besonderem In-
teresse sind im Hinblick auf ihre hormonelle (Sero-
tonin) beziehungsweise psychotrope Wirkung (Psi-
locin) hydroxysubstituierte Indolderivate. Als beson-
ders bemerkenswert an dieser Verbindungsklasse ist
die deutliche Abhingigkeit der lingstwelligen Ab-
sorptionsbande von der Stellung der Hydroxylgruppe
hervorzuheben. Ziel der vorliegenden Arbeit ist eine
Interpretation dieses Verhaltens mit Hilfe quanten-
chemischer Nidherungsverfahren.

Rechenverfahren

Die Berechnungen erfolgten unter Verwendung
des INDO/S-CI-Verfahrens [19. 20] wie auch des
PPP-Verfahrens [21, 22]. Zur Interpretation des Ab-
sorptionsverhaltens im Sinne des ..molecules in
molecule”-Bildes [23] auf der Basis von Teilchromo-
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phoren diente eine Untersuchung der PPP-Resultate
mittels der drei nachstehenden Analysenverfahren:

. Pars-Orbital-Methode [24];
. AhnlichkeitsmaBzahl [25];
. Konfigurationsanalyse [26].
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Rechenergebnisse und Diskussion

Die mit Hilfe der beiden erwdhnten semiempiri-
schen Verfahren berechneten Anregungsenergien
sind zusammen mit den experimentellen Werten in
Tab. 1 angefiihrt.

Diese Daten lassen erkennen, dafl nach beiden
Verfahren die Anregungsenergien, vor allem fiir den
zweiten Elektroneniibergang generell etwas zu lang-
wellig vorausgesagt werden. Die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Werten ist allerdings in
allen Fillen durchaus zufriedenstellend, insbeson-
ders wird sowohl vom INDO/S-CI- wie auch vom
PPP-Verfahren die erwihnte Abhédngigkeit der Lage
der ersten Absorptionsbande von der Stellung der
Hydroxylgruppe  (Vs.on < V.01 < 7.0H = 74.0H = Vindol)
exakt widergespiegelt.

Grundlage fir die Interpretation dieses Verhal-
tens bildeten die drei folgenden Zerlegungen in
molekulare Untereinheiten:

1. Z1 =Indol + OH;
2. Z2 = Phenol + Enamin;
3. Z3 = Hydroxyanilin + Ethylen.
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Tab. 1. Experimentelle und berechnete Anregungsenergien
(inkem™).
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Tab. 3. Ergebnisse der Konfigurationsanalyse fiir die Zer-
legung Z 1.

Verbindung  ¥,,* Ver
PPP INDO/S-CI
Indol 34.8[27] 348[14] 324 33.8
375 377 33.6 342
46.5 49.2 43.7
4-Hydroxy-  35.1[27] 32.0 33.0
indol 36.4 334 339
38.2 40.2 429
5-Hydroxy-  32.9[27] 32.6[14] 30.5 32.3
indol 36.9 37.5 333 335
46.5 41.9 42.9
6-Hydroxy-  33.3[27] 33.4[14] 31.5 32.8
indol 36.2 379 323 33.7
38.2 40.4 43.4
45.4 43.8 45.8
7-Hydroxy-  34.8[27] 324 33.1
indol 36.2 32,7 334
38.0 42.6
43.0
45.4 46.4

4 Experimentelle Werte fiir die Methoxyderivate.

Die dafiir mit den vorstehend angefiihrten Analy-
senverfahren erhaltenen Ergebnisse (Signifikanzin-
dex W nach 1, AhnlichkeitsmaBzahl s nach 2 und
ry-Wert nach 3 sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Fiir alle untersuchten Verbindungen zeichnet sich
die Zerlegung Z1 durch die jeweils hochsten Werte
dieser drei Indices aus. Z1 bietet somit im Rahmen
des ,,molecules in molecule*-Bildes die bestmog-
liche Beschreibung des Gesamtmolekiils. Diese Zer-
legung diente daher als Ausgangspunkt fir die
weiteren Untersuchungen.

Verbindung Zustand Konfigurationsanalyse?
4-Hydroxy- S, 0.793NB +0.139 CT
indol S 0.701 LE; +0.162 LE; + 0.051 CT
S; 0.145 LE, + 0.707 LE,
5-Hydroxy- Sy 0.810 NB +0.089 CT
indol S, 0.683 LE, +0.111 LE, + 0.162 CT
S, 0.132 LE, +0.787 LE,
6-Hydroxy- Sg 0.816 NB
indol S; 0.779 LE, + 0.141 CT
S, 0.932 LE,
7-Hydroxy- S, 0.81SNB +0.117CT
indol S 0.791 LE, + 0.068 CT
S, 0.836 LE,

2 NB: no bond, LE: lokal angeregt, CT: charge transfer.

Unter Verwendung des Verfahrens 3 (Konfigura-
tionsanalyse) konnen die einzelnen Zustinde eines
Molekiils im Sinne des MIM-Bildes in den Termini
lokal angeregter (LE) Zustinde der jeweiligen Teil-
systeme wie auch charge transfer Konfigurationen
(CT) zwischen den einzelnen Fragmenten beschrie-
ben werden. Der Einfluf3 der Bildung des Gesamt-
molekiils aus den einzelnen Untereinheiten auf die
energetische Lage der verschiedenen Zustinde —
und damit auf das Absorptionsverhalten — a8t sich
aus den Beitrigen von LE- und CT-Zustinden zum
betrachteten Zustand abschitzen. Da CT-Konfigu-
rationen zu einer energetischen Stabilisierung fiih-
ren, erwartet man immer dann eine bathochrome
Verschiebung einer Absorptionsbande, wenn zwar
der angeregte Zustand einen nennenswerten CT-
Beitrag enthilt, nicht jedoch der Grundzustand [28].
In Tab. 3 sind die Ergebnisse einer derartigen Kon-

Tab. 2. ry-Werte, Signifikanzindices W und AhnlichkeitsmaBzahlen s fiir die Zerlegungen Z1-Z3.

Zer- Zustand 4-OH-indol 5-OH-indol 6-OH-indol 7-OH-indol
legung
™ w K ™ w s ™ W s M w s

A | Sy 0987 0.981 0.630 0989 0982 0.660 0.990 0983 0.674 0.990 0.983 0.668
S, 0.822 0.902 0452 0.823 0902 0363 0.832 0902 0.398 0.833 0.904 0.427
S, 0.819 0.903 0425 0.840 0904 0.500 0.837 0.903 0.514 0.849 0.905 0474

Z2 Sy 0.804 0.929 0.080 0.818 0932 0.092 0.807 0930 0.084 0.821 0.933 0.095
S, 0.500 0.870 0.074 0504 0.869 0.066 0452 0.873 0.085 0.484 0.877 0.085
S, 0.471 0.874 0.078 0.488 0.878 0.090 0.535 0.871 0.069 0.529 0.872 0.079

Z3 Sy 0.781 0.924 0.063 0.777 0923 0.064 0.789 0926 0.069 0.786 0.925 0.067
S 0433 0.866 0.059 0445 0.869 0.058 0.445 0.863 0.060 0.455 0.862 0.061
S, 0.463 0.863 0.054 0469 0.864 0.064 0.467 0.870 0.057 0.458 0.872 0.065
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figurationsanalyse unter Zugrundelegung der Zerle-
gung Z 1 angegeben.

Aus diesen Werten wie auch aus dem in Abb. |
dargestellten Zustandskorrelationsdiagramm 148t sich
fiir das Absorptionsverhalten der Hydroxyindole
folgendes Bild gewinnen: im Falle von 4- und 7-Hy-
droxyindol triagt die CT-Konfiguration zum S;-Zu-
stand nahezu nicht bei, wihrend im Gegensatz dazu
der erste angeregte Zustand sowohl von 5- als auch
von 6-Hydroxyindol eine deutliche Beimischung
dieser Konfiguration zum lokal angeregten Indolzu-
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