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[8]). The first value, which will correspond to the N-atom carrying no formal charge 
is higher by -1 eV than that observed in neutral I (399.2 eV). Furthermore the 
splitting between the above values (AEb = 1.4 eV) is much smaller than that between 
e.g. piperidine (397.8 eV) [9] and its hydrochloride (400.4 eV) [9]. This might indicate 
that the hydrogen bridge in IH+ is not far from being symmetric. A rather flat double 
potential would also explain the large standard deviation of 0.15 A found for the 
proton position in IH+ from the X-ray crystallographic work [6]. 

Experimental evidence indicates that certain carboxylic acid salts have sym- 
metrical hydrogen bonds in the crystalline state [5]. However, by changing over to 
the liquid state, these hydrogen bonds are not even approximately symmetrical. 
This might suggest, although it would be difficult to prove, that IH+ has also an 
unsymmetrical hydrogen bond in solution, being already unsymmetrical in the crystal. 

This work is part of project SR  2.477.71 of the Schweizerischer Nationalfonds. We thank Dr. 
W .  Bremser of Varian, Darmstadt (W.-Germany), and Prof. C. K.  Jwgenson and Mr. H .  Berthou. 
University of Geneva, for the measurement of the ESCA spectra and C I B A - G E I G Y  S . A . ,  Basel, 
for financial support. 
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with ketene-A, N-diacetals 8 to 13 (A = R,N, RO and RS) originally reported by Saztev & Kvupf. 
It is concluded that the previous structural assignments (see the a-structures), madc on the 
assumption of a prevailing “C,C-insertion” reaction, must be rcplaced as follows: 1) All thc 
“secondary adducts” are, in fact, derivatives (amides and lactams) of 2,3-diphenyl-penta-Z, 4- 
dienoic acid and thioacid (structures 16b t o  24b) ; 2) the “isomerization products”, differ from 
the latter only in the configuration of thc cr,B-double bond (structures 25b and 26b); 3) the 
common “h yclrolysisproduct” is CI, P-diphenyl-)~-methyl-y-hydroxy-dCL-butenolide (27 b) ,  The above 
cyclopropenone-ketcneacetal reactions represent, thercforc, cases of “C, N-insertion”. 

This is rationalized with a reaction scheme, in .rvhich the “acylide” structure of the “primary 
adducts” plays a role. 

Einleitung. - Vor kurzem wurde gezeigt [l] 121, dass Cyclopropenone 2 mit 
Enaminen 1 auf vier verschiedene Weisen reagieren konnen. Die vier Keaktionstypen 
wurden ct C, N-Insertion )), c C, C-Insertion k), (( Kondensation R und ((Addition M benannt. 
Die Strukturen der entsprechenden Produkte, der cc Amide H 3, der c$-Amino-dienone )) 

4 (isoliert als Hydrolysate, ((P-Diketone)) 7), der ((Cyclopentenone)) 5 und der ((Amino- 
ketone )) 6 wurden durcli ilire spektroskopischen Eigenschaften und durch Abbau- 
reaktionen bewiesen. 

Ciabattoni & Rerclztold [3] hatten friiher gewisse Produkte aus Diphenylcyclo- 
propenon und Enaminen (rneistens Hauptprodukte) als Resultat eiiier (( C, C-Inser- 
tion)) interpretiert. Es liess sich jedoch spater nachweisen [ 21, dass diese Produkte 
aus einer GC,  N-Insertion )) entstanden waren. 

I 

1“‘ 
/ /  

crc‘, N-Insertion)) sC,  C-Insertion)) 

4 i 
(r Kondensation 1) 

i 

ciP-Amino-dienon I) ((Cyclopcntcnon 1) 
4 5 

(c Amino-keton o 

6 

eB-Diketon )) 
7 

In  einer vorlaufigen Yublikation von Sauer (ir Krapf  141 und in der Dissertation 
von Kragf [5J wird von Umsetzungen acyclisclier (8 bis 10) und cyclischer Keten- 
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acetale (11-13) mit Diphenylcyclopropen-on (14) und -thion (15) berichtet : In sieden- 
dem Benzol entstand eine Anzahl ((Sekundaraddukte)), welche sich zum Teil bei 
hoherer Temperatur isomerisieren liessen. Daneben wurden auch noch Nebenprodukte 
und einige Folgeprodukte isoliert. 

8 :  A = N(CH,), 

SCH3 11: n = 2 

12: n = 3 14: X = 0 

13: n = 4  15: X = S 

In der vorliegenden Arbeit befassen wir uns rnit einer Neuinterpretation dieser 
Resultate. Wir behandeln der Reihe nach die (( Sekundaraddukte N, die ((Isomerisie- 
rungsprodukte H und das (( Hydrolyseprodukt )). 

Die (( Sekundaraddukten. - Als (( Sekundaraddukten bezeichnen wir diejenigen 
1 : 1-Addukte von Diphenylcyclopropen-on oder -thion rnit Ketenacetalen, welche in 
den warmen Losungen gleich nach den z. T. ebenfalls isolierten ((Primaraddukten ))') 
entstanden sein durften. Es handelt sich um die Substanzen 16 bis 24, deren Smp. 
zusammen rnit den zu ihrer Herstellung beniitzten Edukten in Tab. 1 (Mitte) auf- 
gefiihrt sind. Entsprechend der in Analogie rnit den Postulaten von Ciabattowi & 
Bercktold [3]  angenommenen ((C, C-Insertion H haben Sauer  & Krapf [4] [5] diesen 
(( Sekundaraddukten)) die Strukturen 16a bis 24a zugeordnet*). 

Mehrere spektroskopische Eigenschaften der carbonylhaltigen Addukte 16 bis 21 
lassen aber Zweifel an den Strukturzuordnungen aufkommen : 

1) im 1R.-Spektralbereich von 1500 bis 1700 cm-l ist jeweils nur eine Carbonyl- 
bande bei 1620 bis 1625 cm-l vorhanden. (Tertiare /I-Amino-enone weisen jedoch eine 
starke Bande bei 1600-1670 cm-1 sowie eine zweite starke Bande bei 1535-1575 cm-l 

2)  die NMR.-Signale der Vinylprotonen absorbieren bei zu hohem Feld fur /I-stan- 
dige Protonen a,/I-ungesattigter Ketone wie z. B. 16a bis 21a. Die jeweils zu erwar- 
tende chemische Verschiebung solcher Protonen laisst sich nach der Methode von 
Pascual, Meier  & Simon [7] berechnen. In Tab. 2 sind die fur H-C(5) der a-Strukturen 
berechneten Werte (links) aufgefuhrt und den gefundenen (Mitte) gegenubergestellt. 
Die Abweichungen liegen zwischen 0,75 und 2,69 ppm. (Fur thiocarbonylhaltige 
Strukturen wie 22a bis 24a lassen sich solche Berechnungen noch nicht ausfiihren) ; 

auf [GI) ; 

7)  Die interessanten ({Primaraddukte 1) liessen sich isolieren, wenn die Reaktion bei tieferer Tem- 
peratur durchgefiihrt wurdc. Ihre Strukturen werden an anderer Stelle diskutiert (vgl. rnit [l] 
und weitcr unten). 
Im folgenden werden die friiheren [4] [5] Strukturzuordnungen gesamthaft die a-Strukturen 
genannt. Die in dieser Arbeit vorgenommenen Neuzuordnungen sind demnach die b-Struk- 
turen (siehe weiter unten). Die a-Strukturen sind in allen Tabellen links, die b-Strukturen 
rechts aufgefuhrt. 

8)  

111 
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Tabclle 1. cSekundciraddukteu aus der Arbeit vow Sauer & Krapf 141 [5] 

Fruhere Struktur- Edukte Sekundaraddukte 
zuordnung [4] [5] 
(a-Strukturen) 

Neue Struktur- 
zuordnung 

(b-Strukturen) 

16 a 
17 a 
18a 
19 a 
20 a 
21 a 
22 a 
23 a 
24 a 

8+ 14+ 16, Srnp. 147,5-149' 
9+  14+ 17, Snip. 100-102,5 

10+14+ 18, Smp. 119,5-122,5" 
11+14+ 19, Smp. 150-153" 

13+ 14+ 21, Smp. 179-180" 
9+ 1 5 4  22, Smp. 103-105" 

10+ 15 + 23, Smp. 126-128" 
11+15+ 24, Snip. 189-190" 

12+141- 20, Smp. 160-163" 

16b  
17b 
18b 
19b 
20 b 
21b 
22b 
23 b 
24 b 

16a:  A = N(CH,),, X = 0 19a:  n = 2, X = 0 
17a:  = OC,H,, = o  20a:  = 3, = 0 
18a: = SCH,, = o  21a:  = 4 ,  = O  
22a:  = OC,H,, X = S 24a:  n = 2, X = S 
23a:  = SCH,, = s  

3) die erstannlich grossen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen dieser 
Vinylprotonensignale in 16, 17 und 18 (6 variiert von 3,91 bis 5,44 ppm), konnen nicht 
erklart werden, wenn die Strukturen - entsprechend der a-Zuordnung - sich nur in 
den um sechs Bindungen entfernten Substituenten A unterscheiden wiirden. Das 
gleiche gilt fur den Vergleich der Vinylprotonensignale der Produkte 22 (6 = 4,35 und 
4,OO ppm) und 23 (6 = 5,16 und 5,47 ppm) ; 

4) die aus der Temperaturabhangigkeit der NMR.-Spektren von 16, 17 und 18 
gemessenen freien Aktivierungsenthalpien der Torsion um die C, N-Bindung (AG = 

18,2 bis 20,4 Kcal/Mol) liegen ausserhalb des Bereiches, welcher fur einige P-Amino- 
enone gefunden wurde (AG' = 13,s bis -15 Kcal/Mol IS]) ; 

5) die Zuordnung 16a erklart nicht, warurn eine Dimethylaminogruppe in 16 sich 
wesentlich schneller dreht als die andere. 

Unser Vorschlag zur neuen Strukturzuordnung fur die Q Sekundaraddukte )) 16 bis 
24 a x  der Rcaktion der Ketenacetale 8 bis 13 mit Diphenylcyclopropen-on 14 und 
-thion 15 beruht auf dcr Ahnlichkeit gewisser Eigenschaften mit den Hauptprodukten 
aus Cyclododecanon-Enamin und verschiedenen Cyclopropenonen [I], sowie mit den 
neuinterpretierten [2] Ciabattoni/Berchtold-Produkten aus verschiedenen Enaminen 
mit Diplienylcyclopropenon j3]. 
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Wir erwahnen an dieser Stelle lediglich ihre IR.-Absorptionen bei 1610-1630 em-' 
und ihre UV.-Maxima bei 295-283 nm ( E  = 10600-18600) und 234-223 nm ( F  = 

Dementsprechend sind alle a Sekundaraddukte P als Derivate der 2,3-Diphenyl- 
penta-2,4-dien-saure oder der entsprechenden -thiosaure aufzufassen, und zwar sind 
es entweder N, N-Dimethylamide oder N-Methyllactame. In den folgenden Formeln 
16a bis 24a werden diese Strukturen der ((Sekundaraddukte)) zusammen mit der 
neuen Interpretation ihrer Spektraleigenschaften dargestellt $). 

Offensichtlich sind die neuen Strukturzuordnungen (b-Strukturen) in recht gutem 
Einklang mit den angegebenen Eigenschaften der (( Sekundaraddukte H : 1) fur die 
konjugierte Dialkylamidfunktion spricht die 1R.-Bande in jedem der sauerstoffhalti- 
gen ~Sekundaraddukte~ im Bereich von 1620 bis 1625 em-l [9], sowie die oben er- 
wahnte, im NMR.-Spektrum erkennbare, relativ starke Drehbehinderung [lo] einer 
Dimethylaminogruppe in den acyclischen Beispielen ; 2)  die separaten Enamin-, Enol- 
ather- und Enolthioather-funktionen lassen sich durch einen Vergleich der NMR.- 
Signale der Vinylprotonen mit den fur die b-Strukturen berechneten [7] Werten 
(siehe Tab. 2, rechts) aufzeigen: Die Abweichungen sind nur 0,06 bis 0,23 ppm, wah- 
rend sie bei den a-Strukturen 0,75 bis 2,65 ppm betragen; 3) die Struktur 16b enthalt 
sowohl eine drehbeliinderte [lo] Dimethylamidgruppe wie auch eine drehbare [ll] 
Dimethyl-enaminogruppe; dies erklart, warum eine N(CH,),-Gruppe im NMR.-Spek- 
trum bei Raumtemperatur anisochron, die andere jedoch isochron absorbiert lo). 

Ein interessanter Aspekt der NMR.-Spektren der cyclischen (( Sekundaraddukte)) 
(19, 20, 21 und 24), welcher auch mittels der b-Strukturen noch nicht in den Rahmen 
eines beltannten Effektes gebracht werden konnte, ist, dass von den 2n Methylen- 
protonen jeweils eines bei deutlich tieferem Feld absorbiert als die ubrigen. Es ist nicht 
von der Hand zu weisen, dass ein durcli eine abgewinkelte Konformation hervorge- 
rufener und auf nur ein Proton wirkender trans-annularer Proximitatseffekt wegen 
langsainen Umklappens nicht ausgemittelt wird. 

In Analogie mit den fruher beschriebenen (( Amiden)) aus Diphenylcyclopropenon 
111 [2], welchc nur in einer isomeren Form entstanden waren, ziehen wir fur die 
(( Sekundaraddukte )) der acyclischen Reihe dieselbe Konfiguration vor, namlich die 
Z-Konfiguration mit cis-Lage der vicinalen Phenylgruppen. Diese Konfiguration ist 
schon in den Formeln 16b, 17b, 18b, 22b und 23b wiedergegeben. 

Die (C Isomerisierungsprodukten . - Die (( Isomerisierungsprodukte H entstanden 
[4] [5] beim Equilibrieren durch Erhitzen von zwei (( Sekundaraddukten)), so wie es 
in Tab. 3 zusammengefasst ist. 

Die Isomeren 25 und 26 unterscheiden sicli spektroskopisch nur geringfugig von 
den entsprechenden (( Sekundaraddukten)) 18 und 23. In Analogie mit den Produkten 
aus der Reaktion von Di-s-propyl-cyclopropenon mit Enaminen rl] [Z] schreiben 
wir die Isoinerie der cc, p-Doppelbindung in den ungesattigten Amiden (b-Strukturen) 

16 500-19 800). 

0) Bei den neben den Forrneln aufgefuhrtcn Spektraldaten sind die folgenden Losungsmittcl und 
Einliciten nicht angegeben: IR. in IiBr,  cm-l; NMR. in CnC,l, (24b in liqu. SO,), ppni (Hz); 
IJV. in C,H,OH (24b in Dioxan), 11n1 ( E ) .  

lo) Die hier vorgeschlagenen b-Sti-ukturen fur die (( Sekundaraddukte)) sind inzwischen durch 
partielle und totalc Hydrolysc sowie Hydrierungsversuche cxperimentell gesichert worden 
r12]. Diesc Resultate werden in Kurze in den Chemischcn Berichten erscheinen. 
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.1 
IR. : 1625. H M  behinderte Drchung 

\ 

cS = 2,65/S 

4 
I 

>S = 7,16/S u. 7,121s 
(isochron) :,, 

UV.: 275 (110GO) Sch 
277 (26800) - V / 

Schnelle &&ung / 3,91/s 4*01/s 
(Enamin-Wertc) 

16b 

b = 2,92/S, 2,95/S (anisochron) 

1 IR. : 1620 \ 
#", '., N-,-- '. . \ y 3  5H3 

-behinderte Drehung 

,CH3C,H20 '$::> r )  = 7,131s u. 7,071s 
// 

b = 1,31/T, 3,82/Q 

UV.: 227 (16600) Sch. 
284 (12100) 

/ H ?  (J = 7) 

/ \ S = 4,33/D 4,02/D (J = 2,4) 
(Kopplung nur bei Enolather) 

17b 

b = 3,081s u. 3,04/S (in C,H,NO, anisochron) 
6 = 2,98/S (in CDCI, zufallig isochron) 

/ i, 

.., N/- 

I \  
ch, dH3 f 

IR.: 1624, 0 ,,behinderte Drehung 

C6H5 .,. 
,6 = 7,161s U. 7,11/S 

cy3s C6H5'' 
6 = 2,261s" 

UV.: 225 (20500) ; '  280 (10000) 

H H  
f I  

8 = 5,151s ;,44/s 
(Thioenolather Werte) 

18b 
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6 = 7,06-7,46/M 
IR.: 1625 

/ I 

I 1 
I I 6 = 2.91/s  

6 = 5,97/T 
(J = 5,6) 

6 = 2,5-3,27/M, 3 P r  
3,83-4,5/M, 1 Pr 

Nr. 169 

UV. : 228 (20800) 
277 (11000) 

19 b 

6 = 2,2o/s 
‘\ 8 = 7,07-7,39/M 

6 = 5,92/T--, 
(J = 8,5)  

UV. : 229 (24 700) 
255 (12000) Sch. 
278 (11600) 

04  
0 

.NO ‘\ 
6 = 1,38-3,3/M, 5 Pr 

3.35-3,9/M, 1 Pr 
B = 2,92/S 

20b 

6 = 2,271s 
/* c) = 6,97-7,33/M 

6 = 5,63-6,06/M _I 

UV. : 227 (25 300) 
256 (12800) Sch. 
273 (11500) Sch. 

0 

0 

c) = 0,9-2.78/M, 7 Pr 
I 
d = 2,86/S 

3,574,26/M, 1 P r  

21b 
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6 = 3,211s u. 3,421s (anisochron) 
A 

i / \  
/ \  

CH3 CH3. behinderte Drehung 
\” / 

I/’ 

UV.: 263 (17600) 
289 (14500) Sch. 

\ (J = 7) / 

6 = 4,35/D 4,00/D (J = 2,4) 
(Kopplung nur bei Enolather) 

22b 

S = 3.431s u.  3,30/S (anisochron) 

/ \  f 

d =  

i /- - 

cH<N)H: / behinderte Drehung 
I / )  

‘ 6  = 7,14/bS 

UV.: 244 
298 

i ‘\ 375 
d = 5561s 5,471s 

23b 

6 = 7,15-7,751M 

/ \ 
S = 2,7-3,8/M, 3 Pr 

4,4-5,0/M 1 Pr 
6 = 

(20 800) 
(14100) Sch. 
( 960) Sch. 

UV. : 221 (24 300) 
265 (20400) 
367 ( 630) Sch. 

3,431s 

24b 



1768 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 55, Fasc. 5 (1972) - Nr. 169 

Tabelle 3. (1 IsornerisierungsProdukte I) aus der Arbeit  uotz Sauer & Krapf [4] [5] 

Edukte Isomerisierungsprodukte Friihere Struktur- Neue Struktur- 
zuordnung [4] [5] zuordnung 
(a-Strukturen) (b-Strukturen) 

Nitrobenzol 
18 (44%) . (56%) 25, Smp. 146-147" 25 a 25b 

158", 15 Min 

cnc1, 

SO", 1 Std. 
23 (55%) ~ (45%) 26, im Gemisch 26 a 26b 

zu. Dementsprechend sind den zwei Q Isomerisierungsprodukten u 25 und 26 die Struk- 
turen 25b und 26b zuzuordnen. Im folgenden werden die beobachteten [4] [5] Spek- 
traleigenschaften an diesen Formeln interpretiert. 

6 = 2,75/S, 2,82/S (anisochron) 
I 

i /\ 

behinderte Drehung 
IR.: 1620, 

4, 

- -6  = 7,2 -7,7/M 

0 \ 
0' 

0 UV. : 227 (18 200) Sch 
B = 7,2-7,7/M /H Y 276 (13400) / /  

b = 4,94/s, 5.151s 

25 b 

6 = 3,20/S.  3,24/S (anisochron) 
A 

Cfi;kH3 i 
\",, behinderte Drehung 

/ H e  
/ \ 

6 = 5,11/S 4,921s 

26b 

Das ccHydrolyseproduktm. - Bei der Hydrolyse von drei (( Sekundaraddukten )) 
und einem Isomerengemisch, namlich 16, 17, 18 und 23/26, erhielten Sauer & K r @ j  
[4] [5] dasselbe Abbauprodukt 27, C,,H,,O,, Srnp. 150-152'. Auf diese Weise haben 
sie die strukturelle Verwandtschaft dieser verschiedenen Addukte bestatigt. Es war 
jedoch damals nicht moglich, eine plausible, den a-Strukturen Rechnung tragende 
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Hydrolysereaktion vorzuschlagen. Eine dennoch fur das Abbauprodukt 27 in Betracht 
gezogene Tetronsaure-Struktur 27a musste wegen Nichtidentitat mit einem nach 
bekanntem Verfahren [13] synthetisierten Praparat verworfen werden. 

'6'5 

27 a 

Fur die b-Strukturen wurde man ohne weiteres eine Hydrolyse der Amid- und der 
Enol-funktion erwarten. Die dabei entstehende 2-konfigurierte y-Ketosaure 28 durfte 

28 

spontan zur Pseudosaure 27b cyclisieren. Wir schlagen somit vor, dass es sich beim 
Hydrolyseprodukt, Smp. 152", um u,/3-Diphenyl-y-methyl-y-hydroxy-dOL-butenolid 
27 b handelt. Seine an der folgenden Formel angefuhrten Spektraleigenschaften lassen 
sich mit dieser Struktur zwanglos in Einklang bringen l1). 

IR. : 1720 (in CHCI, 1750) 
I 

I 

/ 
/ 

/ 
/ I 6 

UV.: 220 (17700) 
287 (11500) 

= 7,07-7,65/M 
/ I 

I 
6 = 1,64/S 
27 b 

(Y - 5,O 

Reaktionsmechanistische 6berlegungen. - Aus den hier neu abgeleiteten 
((Amid ,-Strukturen fur die (( Sekundaraddukte M muss man schliessen, dass Keten- 
A, N-acetale mit Cyclopropenonen hauptsachlich uber eine (( C, N-Insertion )) reagieren, 
d. h.  dass die Kohlenstoffatome des Cyclopropenons (C(1), C ( 2 )  und C(3)) sich zwi- 
schen das Ketenacetal-cr-Kohlenstoffatom C, und das Stickstoffatom einschieben 

11) Eine unabhangige Synthese aus Diphenylmaleinsaureanhydrid und Methyllithium hat in- 
zwischen die Struktur 27b bestatigt [12]; sie wircl in Kiirze in den Chemischen Berichten 
veroffentlicht. 
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(siehe Reaktionsschema). Die von Sauer & Krapf [4] 151 ebenfalls isolierten (t Primar- 
addukteo sind also Zwischenprodukte der ((C, N-Insertion H und nicht, wie damals 
angenommen, der aC, C-Insertion)) (siehe Einleitung). Vor kurzem wurde ein vor- 
laufiger Strukturvorschlag fur diese polaren (( Primaraddukte )) unterbreitet [ 11. Dem- 
nach wurden diese zu einer neuen Klasse von polaren Strukturen gehoren, welche 
allgemein als ct Acylide H bezeichnet wurden (siehe das folgende Reaktionsschema) 1 2 ) .  

Reaktionsscheina fu r  (1 C ,  N-Insertion I) bei Ketenacetalen 

H .I(!- H + p L x  

Q Priniaradduktu 
ein ( I  Ammonium acylidn 

/ 

\ 

H H 1  \ H H  

(( Sckundaraddukt I) (1 lsonicrisierutigspro~lukt B 

X = 0 oder S 

Diese hrbeit wurde voni Schweizerzschen Nataonalfmds zicr Fiirderzcng der wissenschaftliche?z 
Forschung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dcr I~Iux-Buchner-Forschungsstiftung 
unterstutzt. 
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170. Structure and spectra of murexide and of alkali purpurates: 
Crystal structure of lithium purpurate dihydrate 

by H. B.Biirgi, S. Djuric, M. Dobler and J.  D.Dunitz 
Laboratorien fur organische und anorganische Chemie der Eidg. Technischen Hochschule, 

8006 Zurich 

(5. V. 72) 

Summary. Crystals of lithium purpurate dihydrate are triclinic, a = 6.715, 6 = 6.822, c = 

14.038 A, GL = 96.85, /I = 100.94, y = 67.41", space group P i ,  Z = 2. From the results of a detailed 
three-dimensional analysis the lithium ion is found to be bonded to three atoms (two oxygen plus 
central nitrogen) of one purpurate anion, and also to an oxygen atom of a second purpurate anion 
and to a water molecule to complete a roughly square-pyramidal 5-coordination. The purpurate 
anion is markedly nonplanar, the two six-membered rings being twisted by 22" around the central 
C-N bonds. A molecular mechanics calculation, based on reasonable interatomic potential func- 
tions, reproduces the observed geometry of the lithium complex and indicates that with larger 
cations the degree of out-of-plane twisting should increase. The observed dependence of the 
characteristic long-wave absorption of purpurate complexes on ionic radius is explained qualitativ- 
ely on the basis of simple HMO-theory. 

Murexide, the ammonium salt of purpuric (5,5'-nitrilo-dibarbituric) acid, has been 
used for many years as an indicator for complexometric titrations [l]. In weakly acid 
media (water or methanol) the purpurate anion 1 forms 1 : 1 complexes with mono-, 
di-, and trivalent metal cations. Complexation is accompanied by characteristic 
spectral changes, the long-wave absorption band at  A,,, = 522 nm (aqueous solution 
of murexide) being displaced to  shorter wavelength. The displacement and intensity 
of the band both become greater the smaller the radius of the complexed cation [2] [3], 
as shown in Table 1. From a comparison of the complexing abilities of compounds 
related to  purpuric acid, Gysling & Schwarzenbach [4] concluded that the central 
N-atom is directly involved in coordination to the metal ion. Recently, Winkler  [Z] 




