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Zusammenfassung— Die Elektronenspektren und die Elektronenstruktur einiger Azaindolizine, methyl-
und hydroxysubstituierter Polyazaindolizine wurden mit Hilfe des PPP-Verfahrens berechnet. Anhand
der Elektronenspektren und Atomisierungswirmen wurden die Tautomerieverhaltnisse an 5-Hydroxy-
1,3,8-triazaindolizin, 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 5-Hydroxy-7-methyl-1,2 8-triazaindoli-
zin und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-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 S5-hydroxy-1,3,8-triazaindolizine, 5-hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizine, 5-hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizine, and 5-hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-tetra-
zaindolizine was investigated.

EINLEITUNG

AZAINDOLIZINE, speziell methyl- und hydroxysubstituierte Triazaindolizine besitzen
wegen jhres stabilisierenden Effektes in photographischen Emulsionen besonderes
Interesse.! In der Literatur liegen experimentelle Angaben iiber UV-Spektren und
einige MO-Berechnungen verschiedener Azaindolizine vor.2~'' Der Einfluss von
Substituenten auf die Elektronenspektren und die m-Elektronenstruktur wurden
jedoch bisher wenig bearbeitet.!'~'* Uber die Tautomerieverhiltnisse an sub-
stituierten Polyazaindolizinen existieren aus experimentellen Messungen gewisse
Vorstellungen, die Aussagen sind aber nicht in allen Féllen eindeutig.23-2% In der
vorliegenden 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 Grundkérper, das Indolizin (1), erhalten.
8 1

Methode und Parameterwah!
Fiir 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).
+ VEB Filmfabrik Wolfen, Fotochemisches Kombinat, HA Color.
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wendeten wir das SCF-Cl-Verfahren in der PPP-Niherung.!3 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—), die Stickstoffatome im
peripheren System sind vom Pyridintyp (—N=5). Im Hinblick auf die Haufung von
Heteroatomen in den Derivaten der Tri- und Tetrazaindolizine wurde das lonisie-
rungspotential fiir den Briickenstickstoff Iy am Spektrum des Indolizins optimiert.
Fiir alle anderen Parameter wurden in der Literatur bewidhrte Grossen verwendet.
Die in dieser Arbeit benutzten Parameter sind in Tab. 1 zusammengefasst.

TABELLE 1. SCF-PARAMETER

Atom L 4 By T¢»  Literatur

Yiu
fevl  [eV] " [ev] (A]

C 11-16 11-08 1 —239 139 e
N 14-32 11-19 1 -2576 1-39 °
N 2400 12:83 2 —230 139 o
e} 17-28 14:58 1 -307 1-24 b
o) 3576 18-06 2 =227 1-36 b
CH, C 10:69 861 1 — 1673 1-54 b

H, 13-59 12-84 1 —478 1-10 b

@ M. Klessinger, Theoret. Chim. Acta, Berlin 8, 236 (1966)
* J. Ladik, G. Biczo, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 62, 401 (1969)

Die Methylgruppe wurde als Konjugationsmodell angesetzt. Die Elektronen-
wechselwirkungsintegrale y, sind nach der Niherung von Mataga-Nishimoto!’
berechnet. Unseren Rechnungen legten wir planare Molekiile mit idealer Geometrie
zugrunde. '8

TABELLE 2. EXPERIMENTELLE UND BERECHNETE ELEKTRONENSPEKTREN EINIGER POLYAZAINDOLIZINE UND

DERIVATE
Verbindung AE,,, [eV] f AE,,, [eV] loge
1,2,8-Triazaindolizin (I) 375 020 41477 331
470 0-04 495 320
592 1-17 591 404
1,3,8-Triazaindolizin (II) 442 (131 4-55%7 357
454 007
593 1-14 595 4-50
1,2,3,8-Tetrazaindolizin (11I) 431 017
4-57 002
5-68 096
7-Methyl-1,3 8-triazaindolizin (1V) 4-36 018
4-50 006 4-60'2 3-60

5-88 1-26
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ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Elektronenspektren der Aza- und Polyazaindolizine

Die Elektronenspektren zahlreicher Aza- und Polvazaindolizine wurden von De

Aava i Uil J SR A A R A2 L A wii 2 VayALGaaay . YV uas s

Alti und Mltarbeltem berechnet und ausfiihrlich dlSkUthl‘L Die Ergebnisse unserer
Berechnungen an diesen Verbindungen mit einem optimierten Parametersatz fiir das
Briickenstickstoffatom sind mit diesen Werten vergleichbar, der dritte Ubergang
wird bei allen Verbindungen lingerwellig als dort berechnet und ist in besserer Uber-
einstimmung mit den experimentellen Werten. Dariiberhinaus wurden die Elek-
tronenanregungsenergien AE . und Oszillatorstiarken f von 1,2,8-Triazaindolizin (I),
1,3,8-Triazaindolizin (II) und 1,2,3,8-Tetrazaindolizin (III}—Grundkorper einiger in
der photographischen Emulsion verwendeter Stabilisatoren—sowie des 7-Methyl-
1,3,8-triazaindolizins (IV) berechnet und in Tab. 2 zusammengestelit.

Elektronenstruktur der Azaindolizine

Die Elektronenstruktur des Indolizins und der Azaindolizine ist durch einen
Elektroneniiberschuss im Fiinfring und einen Elektronenunterschuss im Sechsring
charakterisiert.” In Ubereinstimmung damit erfolgen elektrophile Substitutionen an
den C-Atomen des Fiinfringes. Methylierung und Protonierung des Indolizins
beziehungsweise der Diaza- und Triazaindolizine erfolgen bevorzugt am C3- (oder
wenn dieses bereits blockiert am C*-) Atom des Indolizins beziehungsweise an den
N-Atomen (bevorzugt am N'-Atom) im Fiinfring.!!* '® Nach unseren Ergebnissen
sollte fiir eine Protonierung und Methylierung des 1,3,8-Triazaindolizins (II) bevorzugt
das N3-Atom in Frage kommen, wihrend Paudler'® das N*-Atom als bevorzugt
angibt.

Bei einem sukzessiven Stickstoffeinbau in das Indolizingeriist ist nach experi-
mentellen® '® und theoretischen Aussagen die Substitutionsreaktivitat an allen
Positionen verringert.

Die Elektronendichteverteilung der hier diskutierten Verbindungen ist in Tab. 3
zusammengestellt. In Tab. 4 sind fiir einige Verbindungen, von denen die experimentell
vermessenen Dipolmomente bekannt sind, diese den berechneten n-Momenten
gegeniibergestellt. Die Berechnungen geben, in Unkenntnis der o-Momentanteile,
die Gréssenordnung 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 Elektronendichteiiberschuss im Fiinfring und einen grosseren
Elektronenmangel im Sechsring sowie eine grissere positive Nettoladung am
Briickenstickstoff 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 auch fiir
nichtalternierende K ohlenwasserstoffe gefunden wurde.2°

hv




CHR. GLIER, F. Dierz, M. ScHoLz und G. FisCHER

5782

100-C vl 9980 pSLt 9160 1580 1€80 109-1 91T 1 £80-1 £0¢-1 qIIIA
100-C Stb-l 0160 09L-1 +£60 TLo1 SLLO 1791 $880 €921 (44314 A
200T 6y1 L580 €SLT 0560 ¢s0-§ 08L0 109-1 T6g-1 L8LO S6¢-1 qIA
vl L5890 1SL-1 Ly60 090-1 8L 7091 T6¢-1 88L0 s6¢-1 qA

61890 L6T1 88.0 €201 $060 L2851 06Z-1 £90°1 88Z-1 m

£66-1 0180 80¢-1 66L0 SE0-T 66890 (449 evp-1 L9LO 66¢€-1 Al
808 0 80¢€-1 6L0 L€OT 0060 [42R v-1 L9Lo pée-1 Il

9980 16Z°1 1080 §701 £€60 1861 Lv60 §740! pIE-d 1

'ip olh b 8b tb °b b *b tb b 'b Bunpuiqiap

ANIZITOANIVZYYLI ] ANN -¥YZVIN] Y90 NILVANIATAHIAW GNN -AXOYdAH ANN NANIZITOANIYZY N3d NI ONNTEHLAdATIHOIANINOYLNATY "¢ dTIHEV |



MO-Berechnungen an Heterocyclen— VI 5783

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

Tautomerieverhdltnisse bei 5-Hydroxypolyazaindolizinen

Zur Untersuchung der Tautomerieverhiltnisse an den 5-Hydroxytriaza- und
-tetrazaindolizinen stiitzten wir uns auf an Hydroxypyridinen und deren Azanaloga
gewonnenen Erkenntnisse.?! Nach IR-spektroskopischen Messungen in KBr und
Losungsmitteln verschiedener Polaritdt,2!%+¢ rontgenographischen Daten,?! Raman-
spektren,2'¢ Tonisationskonstanten?!® und UV-spektroskopischen Untersuchun-
gen?!'®®</ 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 19, am Gleichgewicht beteiligt :

H

/N N
- 0

OH (o}

Fiir die Lactam-Struktur spechen auch quantenchemische Berechnungen an diesen
Verbindungen von Kwiatkowski.2? Die Ergebnisse von IR-spektroskopischen Mes-
sungen am S5-Hydroxy-1,3,8-triazaindolizin (V),2® 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza-
indolizin (VI) und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizin (VII)>* deuten ebenfalls
auf das Vorliegen einer Lactam-Struktur hin. Dariiber, an welches N-Atom das
Proton gebunden ist, gibt es keine genauen Vorstellungen.?* 25 Ahnlich den Purinen
sind folgende tautomere Formen bei VI und beim S-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-tetraza-

indolizin (VIII) méglich:
H,c__N N H N N g
C s Nz ,C — H, ~N H,C N
osBlL o+ Bl o+ B ¢+
~N ~ N\N N\N
OH 0 0 o) H
a b c d

VI bzw VIII

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

H H
H,C . /N\ H,Cc_ _N 1~< H,C \ﬁ/p{
N
\w//N q\/ﬁ | <
OH (o) o
b

c

VII
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Fiir alle moglichen Tautomeren der Verbindungen VI, VII und VIII wurden die
Elektroneniibergangsenergien AE,_, und die Ostillatorenstirken f berechnet. Die
Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengestellt. Ausserdem sind in dieser Tabelle die

111 gLy SOUIULIIL SLIN

experimentell gemessenen Anregungsenergien AE,,, und log ¢ aufgefiihrt. In Abb 1

4,2} (o) (b) {c)
430
4,0t
38H
v : | 420 «
g 36 | j 8
| | ' g\
34F : | : | |40 =
32 | | : I : l
H | | H : :
: | ) | |16 Ly : : PS> )
220 250 300 220 250 300 220 250 30 X, nm

Ass 1. Vergleich der experimentellen und berechneten Spektren

a.Vlla------ , VIIb , Vlle — — -
b.Vla--- - ,VIb ,Vie - —— ,VId-----
c. VIIIa- -— ., VIIIb CVHIC - — - L, VIIId -+ -

sind unter die experimentellen Spektralkurven dieser Verbindungen die theoretisch
berechneten Elektroneniiberginge als Linien eingezeichnet, deren Linge log 100 f
entspricht. Ein Vergleich der berechneten mit den experimentellen Ubergangsenergien
und der relativen Intensitidtsabstufung zeigt, dass bei allen drei Verbindungen VI, VII
und VIII die Lactam-Form b vorliegt, bei der das Wasserstoffatom am Sechsring-
stickstoffatom N® lokalisiert ist. Fiir alle anderen mdglichen Tautomeren wurden die
Uberginge zu langwellig berechnet.

Auch die SCF-n-Elektronenenergien AE®™ (die um die Kern-Kern-Abstossungs-
energien korrigierten elektronischen Energien) wurden alle (bis auf VIIIb) zugunsten
der Lactam-Form b berechnet. Deren Werte und die nach Dewar und Mitarbeiter?®
berechneten Atomisierungswirmen AH sind in Tab. 6 zusammengestellt, Die

TABELLE 4. VERGLEICH ZWISCHEN EXPERIMENTELLEN DIPOLMOMENTEN
UND BERECHNETEN X-MOMENTEN

Verbindung bexp [D] n-Moment [D]
Indolizin 1-30° 1-75
3-Azaindolizin 215 2-40
11 410° 454
@ siehe Lit. 3
b F. Hiller, B. Mazheika, T. T. Grandberg, Khim. Geterozikl. Soed. 884 (1967); Chem. Absts. 68, 68 719¢
(1968)

¢ Y. Makisumi, H. Kono, H. Watanaba, K. Tori, Chem. pharmac. Bull. 12, 204 (1964); Chem. Absts. 61,
2941 (1964)
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TABELLE 5. VERGLEICH ZWISCHEN EXPERIMENTELLEN UND BERECHNETEN ELEKTRONENSPEKTREN DER
TAUTOMEREN FORMEN DER 5-HYDROXY-7-METHYL-TRIAZA- UND TETRAZAINDOLIZINE

Verbindung AE,. [eV] f AE, [eV] loge
S-Hydroxy-1,3,8-triazaindolizin (Va) 4-46 019
4-58 0-03
591 1-16
5-Oxo0-5,8-dihydro-1,3,8-triazaindolizin (Vb) 469 029 45528 396
505 027 517 367
587 021
S-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIa) 439 020
4-54 G06
587 1-29
7-Methyl-5-0x0-5,8-dihydro-1,3,8-
triazaindolizin (VIb) 457 028 4.58'2 405
501 021 506 365
568 098
7-Methyl-5-0x0-1,5-dihydro-1,3,8-
triazaindolizin (VIc) 403 022
435 017
517 028
7-Methyl-5-0x0-3,5-dihydro-1,3,8-
triazaindolizin (VI1d) 356 017
447 035
563 009
S-Hydroxy-7-methyl-1,2,8 -
triazaindolizin (VIla) 375 021
461 003
576 1-28
7-Methyl-5-0x0-5,8-dihydro-1,2,8-
triazaindolizin (VIIb) 427 031 4282 405
515 007 517 350
565 074
7-Methyl-5-0x0-1,5-dihydro-1,2,8-
triazaindolizin (VIIc) 4-01 0-39
443 008
516 031
5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-tetrazaindolizin
(VIlla) 432 022
4-50 002
560 1-08
7-Methyl-5-0x0-5,8-dihydro-1,2,3,8 -
tetrazaindolizin (VIIIb) 4-60 029 45524 382
473 030 512 372
569 007
7-Methyl-5-ox0-1,5-dihydro-1,2,3,8 -
tetrazaindolizin (VIIIc) 312 006
405 026
513 036
7-Methyl-5-ox0-3,5-dihydro-1,2,3,8 -
tetrazaindolizin (VIIId) 269 014
424 016

559 043
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TABELLE 6. BERECHNETE n-ELEKTRONENENERGIEN AEX™! UND ATOMISIERUNGSWARMEN AH DER TAUTO-
MEREN STRUKTUREN

Verbindung AE?™ [eV] AH [eV]
Va — 190:56 — 8599

b — 205:55 — 108-87
Via - 222:14 — 106:04
b —~ 237.28 — 12920

c - 23711 — 129-05

d - 237:07 - 12917
Vila — 22149 — 104-80
b — 23630 — 12816

c -~ 23580 - 12776
Villa —~ 22446 — 9849
b —~ 23953 — 121-58

c -~ 239-83 — 121-95

d - 23962 — 121-83

Atomisierungswarmen .AH wurden als Summe der ny;CH- und n; XH-Bindungs-
energien Eq, bezichungsweise Eyy, der auf die optimalen Bindungslingen korri-
gierten Bindungsenergien von sp?-sp? -6-Bindungen E( beziehungsweise E¢; und
der n-Elektronenenergien E,, (aus der PPP-Rechnung) berechnet :26

—AH = nyEcy + myExy + ZEoc + ZEcy + Ey

Die SCF-n-Elektronenenergien AE'S™ und die Atomisierungswirmen 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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