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AZAINDOLIZINEN, METHYL- UND HYDROXYSUBSTITUIERTEN 

POLYAZAINDOLIZINEN 

Cm. GLIER, F. Durrz, M. S~HOLZ und G. FISCHER~ 

Sektion Chemie der Karl-Marx-Universitlt, Leipzig, DDR 

(Received in Germany 6 March 1972 ; Received in the UK for publication 3 1 July 1972) 

ZIIPlmwafasatmeDie Elektronenspektren und die Elektronenstruktur einiger Azaindolizine, methyl- 
und hydroxysubstituierter Polyazaindolizine wurden mit Hilfe des PPP-Verfahrens berechnet. Anhand 
der Elektronenspektren und Atomisienmgswlrmen wurden die Tautomerieverhlltnisse an S-Hydroxy- 
1,3,8-triazaindolizin, 5-Hydroxy-7-methyl-l,3,8-triazaindolizin, 5-Hydroxy-7-methyl-l,2,8-triazaindoli- 
zin und 5-Hydroxy-7-methyl-l,2,3,8-tetrazaindolizin untersucht. 

Abstract- The electronic spectra and electronic structure of some azaindolizines, methyl- and hydroxy- 
substituted polyazaindolizines were calculated by means of the PPP-procedure. With the electronic spectra 
and heats of atomization the tautomerism of 5-hydroxy-1,3,8+iazaindolizine, 5-hydroxy-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizine, 5-hydroxy-7-methyl-1.2.8~triazaindolizine, and 5-hydroxy-7-methyl-l,2,3,8-tetra- 
zaindolizine was investigated. 

EINLEITUNG 

AZAINDDLIZINF, speziell methyl- und hydroxysubstituierte Triazaindolizine besitzen 
wegen ihres stabilisierenden Effektes in photographischen Emulsionen besonderes 
Interesse.’ In der Literatur liegen experimentelle Angaben iiber UV-Spektren und 
einige MO-Berechnungen verschiedener Azaindolizine vor.2-11 Der Einfluss von 
Substituenten auf die Elektronenspektren und die rr-Elektronenstruktur wurden 
jedoch bisher wenig bearbeitet. 11-‘4 Uber die Tautomerieverhaltnisse an sub- 
stituierten Polyazaindolizinen existieren aus experimentellen Messungen gewisse 
Vorstellungen, die Aussagen sind aber nicht in allen Fallen eindeutig.23-25 In der 
sorliegenden Arbeit wird iiber systematische quantenchemische Untersuchungen an 
dieser Verbindungsklasse berichtet. 

Alle hier behandelten Ringsysteme sollen einheitlich als Azaindolizine bezeichnet 
werden und die gleiche Bezifferung wie der Grundkbrper, das Indolizin (I), erhalten. 

. AA 

Methode und Parameterwahl 
Fur die Untersuchungen der Elektronenspektren und der Elektronenstruktur der 

Azaindolizine und der methyl- und hydroxysubstituierten Polyazaindolizine ver- 
* V. Mitt.: M. Scholz, D. Heidrich: Z. Chem. 7, 349 (1967); IV. Mitt.: D. Heidrich, M. Scholz: Mh. 

Chem. 101, 1394(1970). 

t VEB Filmfabrik Wolfen. Fotochemisches Kombinat, HA Color. 
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wendeten wir das SCF-CI-Verfahren in der PPP-Niiherung.lS ,16 In die CI-Behand- 
lung wurden alle beziehungsweise 25 einfach angeregte Konfigurationen einbezogen. 

In den Azaindolizinen sind Stickstoffatome verschiedenen Typs eingebaut: das 
Stickstoffatom in Briickenposition ist pyrrolartig (-N-j, die Stickstoffatome im 
peripheren System sind vom Pyridintyp (-A=). Im Hinblick auf die HIufung von 
Heteroatomen in den Derivaten der Tri- und Tetrazaindolizine wurde das Ionisie- 
rungspotential tir den Btickenstickstoff II, am Spektrum des Indolizins optimiert. 
Fiir alle anderen Parameter wurden in der Literatur bewahrte Grijssen verwendet. 
Die in dieser Arbeit benutzten Parameter sind in Tab. 1 zusammengefasst. 

TABBLLF 1. SCF-PARAMETER 

C 11.16 11.08 1 - 2.39 1.39 o 

: 24.00 14.32 12.83 11.19 2 1 -2.30 - 2.576 1.39 1.39 * D 
:: 35.76 17.28 18.06 14.58 2 1 - - 3.07 2.27 1.36 1.24 b b 

CH, C 1069 8.61 1 - 1.673 1.54 b 
H, 13.59 12.84 1 -4.78 1.10 h 

’ M. Klessinger, Theorer. Chim. Acto, Berlin 5,236 (1966) 

’ J. Ladik, G. Biczo, Acta Chim. Ad. Sci. Hung. 62,401 (1969) 

Die Methylgruppe wurde als Konjugationsmodell angesetzt. Die Elektronen- 
wechselwirkungsintegrale y,,< sind nach der Nlherung von Mataga-Nishimoto l7 
berechnet. Unseren Rechnungen legten wir planare Moletile mit idealer Geometrie 
zugrunde. ’ * 

TABELLE 2. EXPERIMENTELLE UND BERECHNETE ELEKTRONENSPEKTREN EINIGEB POLYAZAINDOLIZINE UND 

DERIVA~F 

Verbindung 
_. _--.~--- 

1,2,8-Triazaindolizin (1) 

1,3,8-Triazaindolizin (II) 

1,2,3.8-Tetrazaindolizin (111) 

7-Methyl-1,3,8-triazaindolizin (IV) 

A=%,, reVI f 
---- 

3.75 020 
4.70 004 
5.92 1.17 
4.42 016 

4.54 007 
5.93 1.14 

4.31 017 
4.57 002 
5.68 096 
4.36 018 
4.50 QO6 

5.88 1.26 

AL, [evl 

4.142’ 

4.95 

5.91 
4.552’ 

5.95 

460’2 

log E 
~- 

3.31 

3.20 

4.04 
3.57 

4.50 

3.60 
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Elektronenspektren dm Aza- und Polyazaindolizine 
Die Elektronenspektren zahlreicher Aza- und Polyazaindolizine wurden von De 

Alti und Mitarbeitem’ berechnet und ausfiihrlich diskutiert Die Ergebnisse unserer 
Berechnungen an diesen Verbindungen mit einem optimierten Parametersatz ftir das 
Brtickenstickstoffatom sind mit diesen Werten vergleichbar, der dritte Ubergang 
wird bei allen Verbindungen I%ngerwellig als dort berechnet und ist in besserer Uber- 
einstimmung mit den experimentellen Werten. Darfiberhinaus wurdcn die Elek- 
tronenanregungsenergicn AEber und Oszillatorstarken f von 1,2,8-Triazaindolizin (I), 
1,3,8-Triazaindolizin (II) und 1,2,3,8-Tetrazaindolizin (III~rundkGrper einiger in 
der photographischen Emulsion verwendeter Stabilisatoren-sowie des 7-Methyl- 
1,3,8_triazaindolizins (IV) berechnet und in Tab. 2 zusammengestellt. 

Elektronenstruktur der Azaindolizine 
Die Elektronenstruktur des Indolizins und der Azaindolizine ist durch einen 

Elektronentiberschuss im Fiinfring und einen Elektronenunterschuss im Sechsring 
charakterisiert.9 In Ubereinstimmung damit erfolgen elektrophile Substitutionen an 
den C-Atomen des Funfringes. Methylierung und Protonierung des Indolizins 
beziehungsweise der Diaza- und Triazaindolizine erfolgen bevorzugt am C3- (oder 
wenn dieses bereits blockiert am Cl-) Atom des Indolizins beziehungsweise an den 
N-Atomen (bevorzugt am N’-Atom) im Ftinfring. l l* l* Nach unseren Ergebnissen 
sollte I?ir eine Protonierung und Methylierung des 1,3,8_Triazaindolizins (II) bevorzugt 
das N3-Atom in Frage kommen, wiihrend Paudler’a das N’-Atom als bevorzugt 
angibt. 

Bei einem sukzessiven Stickstoffeinbau in das Indolizingertist ist nach experi- 
mentellen3* l9 und theoretischen Aussagen die Substitutionsreaktivitlt an allen 
Positionen verringert. 

Die Elektronendichteverteilung der hier diskutierten Verbindungen ist in Tab. 3 
zusammengestellt. In Tab. 4 sind 8ir einige Verbindungen, von denen die experimentell 
vermessenen Dipolmomente bekannt sind, diese den berechneten rr-Momenten 
gegeniibergestellt. Die Berechnungen geben, in Unkenntnis der o-Momentanteile, 
die Grijssenordnung der Dipolmomente gut wieder. Die Ladungsdichteverteilung der 
in dieser Arbeit untersuchten methyl- und hydroxysubstituierten Triaza- und Tetra- 
zaindolizine zeigt das analoge Bild wie bei den unsubstituierten Azaindolizinen. Die 
substituierten Verbindungen weisen jedoch gegeniiber den unsubstituierten Azaindol- 
izinen einen geringeren Elektronendichtehberschuss im Ftinfring und einen grosseren 
Elektronenmangel im Sechsring sowie eine grossem positive Nettoladung am 
Brtickenstickstoff auf, bedingt durch die im tautomeren Gleichgewicht vorliegende 
Carbonylfunktion (siehe folgendes Kapitel). 

Im ersten angeregten Zustand kommt es bei allen untersuchten Verbindungen zu 
einer Elektronendichteverschiebung vom Fiinfring zum Sechsring, wie es such fiir 
nichtalternierende Kohlenwasserstoffe gefunden wurde.” 

hv 
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Damit verbunden ist eine jlnderung des Dipolmomentes in Richtung und Betrag im 
1. Anregungszustand gegeniiber dem Grundzustand. 

Tautomerieverhiiltnisse bei 5-Hydroxypolyazaindolizinen 
Zur Untersuchung der Tautomerieverhlltnisse an den 5-Hydroxytriaza- und 

-tetrazaindolizinen sttitzten wir uns auf an Hydroxypyridinen und deren Azanaloga 
gewonnenen Erkenntnisse. ” Nach IR-spektroskopischen Messungen in KBr und 
Liisungsmitteln verschiedener Polaritat, ’ lb*’ riintgenographischen Daten,’ lo Raman- 
spektren, * le Ionisationskonstanten* Id und UV-spektroskopischen Untersuchun- 

gen z’“*b~c*J am y-Hydroxypyridin und dessen Azanaloga liegen diese Verbindungen 
im tautomeren Gleichgewicht fast ausschliesslich in der vinylogen Lactam-Form vor, 
die vinyloge Lactim- Form ist nur mit etwa 1% am Gleichgewicht beteiligt : 

OH 0 

Ftir die Lactam-Struktur spechen such quantenchemische Berechnungen an diesen 
Verbindungen von Kwiatkowski. ** Die Ergebnisse von IR-spektroskopischen Mes- 
sungen am 5-Hydroxy-1,3,8-triazaindolizin (V),23 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza- 
indolizin (VI) und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizin (VII)24 deuten ebenfalls 
auf das Vorliegen einer Lactam-Struktur hin. Darilber, an welches N-Atom das 
Proton gebunden ist, gibt es keine genauen Vorstellungen.24 *25 ;Ihnlich den Purinen 
sind folgende tautomere Formen bei VI und beim 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,84etraza- 
indolizin (VIII) mijglich : 

a b C 

VI bzw VIII 

0 

d 

Die miiglichen Tautomeren des 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizins (VII) haben 
folgende Strukturen : 

H3C , \fN ‘fr 
0 

C 
i)H 

a 
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Fiir alle m&lichen Tautomeren der Verbindungen VI, VII und VIII wurden die 
Elektronentibergangsenergien AE,,, und die Ostillatorenstiirken f berechnet. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengestellt. Ausserdem sind in dieser Tabelle die 
experimentell gemessenen Anregungsenergien AE,, und log E aufgeftihrt. In Abb 1 

_i./fi !I 
-2.0 L 

!I 
; !I 

8 
i i s I 

ii1 1 I 1 I - I.0 
H 

i Ii 
i : !I i 

II 
1 
: I 

:I I i Ii 
2:o 2 A, “t-n 

ABB I. Vergleich der experimentellen und berechneten Spektren 
a. VIIa .. , VlIb - , VIIC - - - 
b. Via -- . . , VIb - , VIc - - - , VId ..... 
c. VIIIa - . - . , VIIIb- , VIIIc - , VIIId ‘... 

sind unter die experimentellen Spektralkurven dieser Verbindungen die theoretisch 
berechneten Elektronentiberglnge als Linien eingezeichnet, deren LZnge log 100 f 
entspricht. Ein Vergleich der berechneten mit den experimentellen Obergangsenergien 
und der relativen Intensitatsabstufung zeigt, dass bei allen drei Verbindungen VI, VII 
und VIII die Lactam-Form b vorliegt, bei der das Wasserstoffatom am Sechsring- 
stickstoffatom NE lokalisiert ist. Fiir alle anderen mijglichen Tautomeren wurden die 
l%erginge zu langwellig berechnet. 

Auch die SCF-n-Elektronenenergien APi”’ (die urn die Kern-Kem-Abstossungs- 
energien korrigierten elektronischen Energien) wurden alle (bis auf VIIIb) zugunsten 
der Lactam-Form b berechnet. Deren Werte und die nach Dewar und Mitarbeiterz6 
berechneten Atomisierungswarmen AH sind in Tab. 6 zusammengestellt. Die 

TABELLE 4. VERGLEICH ZWISCHEIS EXPERJMENTELLEN DIPOLMOMENTM 
UND BERECHNmEN X-MOMENTEN 

Verbindung ~e.p PI n-Moment [D] 
- 

Indolizin 1.30” 1.75 
3-Azaindolizin 2.15s 240 
II 4.1w 4.54 

0 siehe Lit. 3 
* F. Hiller, B. Mazheika, T. T. Grandberg, Khim. GeterozikI. Soed. 884 (1967); C/tern Absts. 68, 68 719e 

(1968) 
’ Y. Makisumi, H. Kono, H. Watanaba, K. Tori, Chem phurmuc. Bull. 12,204 (1964); C/rem. Absts. 61, 

2941 (1964) 
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TABELLE 5. VERGLKH ZWISCHEN EXPERIMPKTELLEN UND BBRECHNEITN ELEKTRONENSP~KTREN DER 

TAU~~@RLWFORMLIND~ ~-HYDROXY-~~L~WL.-~-IJND -LIZINE 

Verbindung A&,, rev1 f AK, [evl log E 

5-Hydroxy-1,3,8-triazaindolizin (Va) 

5-Oxo-5,8dihydro-1,3,8-triazaindolizin (Vb) 

SHydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (Via) 

7-Methyl-5-oxo-5,8dihydro-1,3,8- 
triazaindolizin (Vlb) 

7-Methyl-5_oxo-1,5dihydro-1,3,8- 
triazaindolizin (VIc) 

‘I-Methyl-5-oxo-3,5dihydro-1,3,8- 
triazaindolizin (VId) 

5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8- 
triazaindolizin (Vlla) 

‘I-Methyl-5_oxo-5,8dlhydro-1,2.8- 
triazaindolizin (VIIb) 

‘I-Methyl-5-oxo-l,5-dihydro-1,2,8- 
triazaindolizin (VIIc) 

5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3.8-tetrazaindolizin 
(VIIIa) 

7-Methyl-5_oxo-5,8dihydro-1,2,3,8 - 
tetrazaindolizin (VllIb) 

7-Methyl-5-oxo-l.Sdihydro-1,2,3,8 - 
tetrazaindolizin (VIIIc) 

7-Methyl-5-oxo-3,5dihydro-1.23.8 - 
tetrazaindolizin (VIIId) 

446 019 
4.58 QO3 
5.91 1.16 
4.69 029 
5.05 027 
5.87 021 
4.39 020 
4.54 006 
5.87 1.29 

4.57 028 
5.01 021 
5.68 098 

4.03 022 
4.35 Q17 
5.17 028 

3.56 017 
4,47 035 
5.63 009 

3.75 Q21 
4.61 003 
5.76 1.28 

4.27 031 
5.15 007 
5.65 074 

4.01 0.39 
4.43 008 
5.16 031 

4.32 022 
4.50 002 
5.60 1.08 

4.60 029 
4.73 030 
5.69 007 

3.12 006 
4.05 026 
5.13 036 

269 014 
4.24 016 
5.59 043 

4.552B 3.96 
5.17 3.67 

4.58” 4.05 
506 3.65 

428’2 
5.17 

4.5514 3.82 
5.12 3.72 

4.05 
3.50 
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TABELLE 6. BERECHN~E X-ELEKTRONENENERGIEN AEz”’ UND ATOMISIERUNGSWXRMEN AH DW TAUTO- 
hlEREN STltUKTUREN 

Verbindung AEY:‘*’ [ eV] AH [eu) 

Va 
b 

Vla 
b 
C 

d 
Vlla 

b 
C 

VlIla 
b 
C 

d 

- 19056 
-20555 
- 222.14 

-zz!I 
- 237.11 
- 237.07 
- 221.49 

-23630 
- 23580 
- 22446 
- 239.53 
-w 
- 23962 

- 8599 
--m 
- 106Q4 
-12920 
- 129.05 
- 129.17 
- lOe80 
-12816 
- 127.76 
- 98.49 

- 121.58 
-12195 
- 121.83 

Atomisierungswarmen AH wurden als Summe der n&H- und n;l XH-Bindungs- 
energien E, beziehungsweise EX,,, der auf die optimalen BindungslZngen korri- 
gierten Bindungsenergien von sp’-sp’ a-Bindungen E& beziehungsweise Ea und 
der x-Elektronenenergien E, (aus der PPP-Rechnung) berechnet :*‘j 

-AH = nHEcH + t&E, + C E;, + C E:, + E,, 

Die SCF-n-Elektronenenergien A,!?~‘* und die AtomisierungswHrmen AH laufen 
parallel und weisen die Lactam-Strukturen als die energetisch stabileren aus. Ausser 
bei der Verbindung VIII (wo die Form c als die stabilere erscheint) wird fiir die 
restlichen Verbindungen die Lactam-Form b als die stabilere berechnet. 
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