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Zusammenfassung— Mit der PPP-Methode wurden die Elektronenspektren von Derivaten des 5-Hydroxy-
7-methyl-1,3,8-triazaindolizins berechnet. Anhand der Elektronenspektren und Atomisierungswarmen
wurden die tautomeren Strukturen von 6-Chlor-5-hydroxy-7-methyl-1,38-triazaindolizin, 6-Brom-5-
hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 6-Carboxy-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 2-Carboxy-
5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 2-Mercapto-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 5-Mer-
capto-7-methyl-1,3.8-triazaindolizin und 5-Amino-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin diskutiert. Ausserdem
wurden mégliche Strukturverinderungen von S5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin, 5-Hydroxy-
7-methyl-1,2 8-triazaindolizin und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,38-tetrazaindolizin in Abhéngigkeit vom
pH-Wert untersucht.

Abstract: The electronic spectra of some derivatives of 5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizine have
been calculated with the PPP-procedure. With the electronic spectra and heats of atomization the tauto-
meric structures of the compounds 6-chlor-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizine, 6-brom-5-hydroxy-
7-methyl-1,3,8-triazaindolizine, 6-carboxy-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizine, 2-carboxy-5-hydr-
oxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizine, 2-mercapto-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazgindolizine, 5-mercapto-7-
1,3,8-triazaindolizine and 5-amino-7-methyl-1,3,8-triazaindolizine are discussed. The possible structures of
the compounds 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-tetrazaindolizine depending on the pH-value of the solution have been
investigated.

EINLEITUNG
IN DER vorhergehenden Arbeit' untersuchten wir Elektronenspektren, Elektronen-
struktur und Tautomerieverhiltnisse an Polyazaindolizinen und 5-Hydroxypoly-
azaindolizinen mit dem SCF-CI-Verfahren in der PPP-Niherung. Gegenstand
dicser Arbeit sind Fragen der tautomeren Strukturen und deren pH-Abhéngigkeit
bei substituierten 5-Hydroxy-(mercapto-beziehungsweise amino-)7-methyl 1,3,8-
triazaindolizinen :
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Fiir die PPP-Berechnungen wurden die in der vorhergehenden Arbeit' angegebenen

Parametrisierungen verwendet. Die Parameter fiir die Substituenten S, SH, NH,,
C], Br, COOH sind in Tab. 1 angegeben.

TABELLE |. SCF-PARAMETER

Atom I, [eV] Y [eV] zZ, Be-, [eV] Literatur

5 2100 10:84 2 — 1154 a
$ 12:86 992 1 ~ 1623 a
cl 2867 13-58 2 - 179 b
Br 2460 10-88 2 - 155 b
Ne 17-89 1594 1 _ 25289 ¢
NH, 2301 12:83 2 - 230 d,e
COOH C 1116 11-08 1 - 239 ¢

o 17-28 14-58 1 — 31293

6 2543 14-58 2 — 2:5498

¢ J. Fabian, Ber. Bunsenges. physikal. Chem. 73, 107 (1969}

¢ J. Ladik und G. Biczo, Acta chim. Acad. Sci. Hung. 62, 401 (1969)
¢ J. Fabian und A. Mehlhorn, Privatmitteilung

¢ M. Klessinger, Theoret. chim. Acta, Berlin 8, 236 (1966)

¢ J. S. Kwiatkowski, Ibid. 10, 47 (1967): 11, 358 (1968)

ERGEBNISSE UND DISKUSSION
Bei den Verbindungen VI, VII und VIII sind folgende tautomere Formen méglich :

H H
HC N N H; NN HC NN Hs N\ N
\r/> | Y/> | Y/> | Y\ VI:X =S§
N AN N\N ~ NN VII:X=NH
H VII:X=0
XH X X : X
b d

a c

Bei der Verbindung VIII hat sich die vinyloge Lactam-Struktur b als im Gleichge-
wicht hauptsdchlich vorliegende erwiesen (Elektronenspektren, Vergleich der
Atomisierungswirmen).! Bei den Verbindungen VI und VII sowie bei den in 2- und
6-Stellung substituierten 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizinen wurden nur die
Strukturen a und b in Betracht gezogen. Ein Vergleich der Bandenlagen der experi-
mentell gemessenen Elektronenspektren mit den berechneten Ubergangsenergien ist
in Tab. 2 gegeben. Die beste Ubereinstimmung ist auch hier, wie im Falle der Ver-
bindung VIII, fiir die tautomeren Strukturen VIb und VIIb vorhanden. Die berech-
neten n-Elektronenenergien und die Atomisierungswiirmen (siche dazu Tab. 3)
sprechen ebenfalls fiir das Vorliegen der Lactam-Form im tautomeren Gleichgewicht.
Bei den in 6-Stellung Cl- und Br-substituierten 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza-
indolizinen I und II ist die Moglichkeit zur Ausbildung einer intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindung gegeben, fiir die eine Stabilisierung der vinylogen
Lactim-Struktur gegeniiber der vinylogen Lactam-Form verantwortlich sein kénnte.
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Tatsichlich wird auch fir die Lactim-Form eine bessere Ubereinstimmung der
berechneten Elektroneniibergangsenergien mit den experimentellen Werten gefunden
als fiir die Lactam-Strukturen (vergl. Abb. 1a). Die n-Elektronenenergien AE'*! fallen
ebenfalls zugunsten der Lactim-Struktur aus.
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ABB [. Vergleich der experimentellen und berechneten Spektren
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Fiir das 6-Carboxy-5-hydroxy-7-methyi-1,3,8-triazaindolizin (III) ist sowohl in der
Lactim-als auch in der Lactam-Form die Méglichkeit zur Ausbildung stabilisierender
Wasserstoffbriickenbindungen gegeben :

N
- Y > H,C I YN
HO AN = O N\],/}
o5
~H-
b

m

Hier sprechen der Vergleich der berechneten und experimentellen Bandenlagen
sowie die Atomisierungswirmen AH eindeutig fiir das Vorliegen der Lactam-
Struktur IIIb (Abb. 1b). Fiir die anderen méglichen Strukturen a und b, bei denen
sich jeweils die beiden Hydroxy- bzw. Carbonylgruppen gegeniiberstehen, ergeben
sich in jedem Fall ungiinstigere Werte.

Die in 2-Stellung COOH- und SH-substituierten 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza-
indolizine (IV und V) liegen nach unseren Berechnungen (Elektronenspektren und
Atomisierungswirmen) ebenfalls bevorzugt in der Lactam-Struktur vor.

Am 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIII), S-Hydroxy-7-methyl-1,2,8-
triazaindolizin (XI1V) und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-tetrazaindolizin (XV) wurden
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TABELLE 2. BERECHNETE UND EXPERIMENTELLE ELEKTRONENANREGUNGSENERGIEN EINIGER SUBSTITUIERTER
TRIAZAINDOLIZINE UND DES 1.2,3.8-TETRAZAINDOLIZINS

Verbindung AE,. [eV] f AE,, [eV] Lit. log e
6-Chlor-5-hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizin (Ia) 432 018 4-36 [6] 3-98
4-50 010 504 3-65
582 1-31
Lactam-Form (Ib) 452 033
4-89 0-23
559 030
6-Brom- S-hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizin (11a) 436 020 434 (6] 411
492 0-06 504 372
576 1-21
Lactam-Form (IIb) 453 033
4-89 024
558 031
6-Carboxy-5-hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizin (I1Ia) 4-37 003
445 012
548 1-34
569 021
Lactam-Form (II1b) 4.31 028 436 4-00
495 004 4-85 382
523 023
570 036
2-Carboxy-5-hydroxy-7-methy!l-
1,3,8-triazaindolizin (IVa) 441 017
448 005
554 0-97
Lactam-Form (IVb) 4-60 0-28 428 377
490 023 4-68 373
560 038
2-Mercapto-5-hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizin (Va) 4-24 o011
439 019
511 025
528 003
Lactam-Form (Vb) 4-54 021 4.55 [10] 4-00
481 ¢10
516 026 525 4-18
537 044 549 4-28
S-Mercapto-7-methyl-1,3,8-
triazaindolizin (Vla) 402 026
450 0-06
502 0-08
Thiolactam-Form (V1b) 363 051 355 [7,8] 432
414 015
498 005
516 009 529 387
S-Amino-7-methyl-1,3,8-
triazaindolizin (VIla) 410 032
4-65 003

571 1-29
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Verbindung AE,,.[eV] f AE,, [eV] Lit. log e
Amidin-Form (VIIb) 427 039 434 [7.9] 407
475 023 4-87 364
547 030
5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-
triazaindolizin (VIIla) 4-39 0-20
4.54 0-06
5-87 1-29
5-Ox0-5.8-dihydro-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizin (VIIIb) 457 028
501 021
568 0-98
Kationen von VIII: IX 44 018
4-51 007
590 1-25
X 446 18
452 010
592 1-:26
XI 4-46 018
4-60 009
600 1-39
XI11 4-60 027
507 18
566 045
X111 466 (TXIV] 4:59* 406
511 022 516 367
577 035

* Werte bei pH-Wert |

pH-Wert
10 r
H H
® ®
=N CH; /NWfN ]l
N S
H
H H
() T A
N
l CHy /N I/N ll
x N
wol 1Ol 101

AsB 2. pH-wertabhingige Strukturen des y-Hydroxypyridins und des 5-Hydroxy-7-methyl-
1,3,8-triazaindolizins (VIII)

23E
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Untersuchungen iiber Strukturverinderungen in Abhédngigkeit vom pH-Wert
durchgefiihrt. In Analogie zu den von Mason? fiir a- und y-Hydroxypyridin gefun-
denen Strukturen bei verschiedenen pH-Werten sind fiir die 5-Hydroxypolyaza-
indolizine die in Abb. 2 aufgefithrten Strukturen zu diskutieren. Bei sukzessivem
Stickstoffeinbau in das a- bzw. y-Hydroxypyridingeriist kann keine allgemeingiiltige
Aussage iiber die mdglichen kationischen Strukturen getroffen werden.? Wir
untersuchten deshalb alle moglichen kationischen Strukturen (hier am Beispiel der
Verbindung VIII):

H H
H,C & N H,C Ne H,C. r&
’d = ’d - ’d -
“ 1) ) )
N "™ ~N N ~N®
OH OH ou H

1X X X1
H H H
H,Cﬁ/?f ® H,C NYN
9 |
0 (o] H
X1 X1

TABELLE 3. n-ELEKTRONENENERGIEN AE'™* UND ATOMISIERUNGSWARMEN AH (BERECHNET NACH [11])
VON TAUTOMEREN EINIGER SUBSTITUIERTER 1,3,8-TRIAZAINDOLIZINE :

Verbindung AEX* [eV] AH [eV]
Ia — 281-49
Ib — 266:38
Ila — 2764
ITb — 26072
Iila — 29291 — 13485
IIb — 307-81 - 174
IVa —292:54 — 13445
IVb - 307 — 17504
Va — 25378 - 11910
Vb — 26875 -1
Via — 21483 — 111-55
Vib - 21572 ~ 111-54
Vila 2171 — 10588
VIIb — 21862 — 11685
VIlia —222:14
VIIIb — 23728
IX — 22513
X — 22496
X1 — 22506
X11 — 24030

XHI — 24034
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Analoge Strukturen sind fiir die Verbindung XIV und XV zu diskutieren. Die
pH-Abhidngigkeit des Elektronenspektrums des 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza-
indolizins (VIII) ist in Abb. 3 gezeigt. Bei dem pH-Wert 1 erscheint fiir die Verbin-
dungen VIH und XIV bei etwa 235 nm eine schwache Schulter, die von Hill und
Mitarb.? nicht angegeben wurde. Bis zum pH-Wert 55 (dieser stellt sich infolge der

45—

3,0

1 1 1
220 240 260 280 300
A, nm

ABB 3. pH-Wertabhingigkeit des Elektronenspektrums des 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-
triazaindolizins (VIII)

Eigendissoziation in wéssriger Lésung ein) wird die Schulter intensiver, sonst
verdndert sich das Spektrum nicht wesentlich. Bei weiterer Erhohung des pH-Wertes
verschiebt sich das Gesamtspektrum bathochrom, ab pH-Wert 9 zeigen sich keine
Veranderungen mehr. Man kann hier bereits vollstindige Dissoziation annehmen.3+4
Uber die Struktur des y-Hydroxypyridins in saurer Lésung gibt es widerspriichliche
Auffassungen. Eine kationische Struktur in stark saurer Lésung wird von Albert®
abgelehnt, von Mason? jedoch als existent angesehen. Hill und Mitarbeiter?
nechmen an, dass das 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIII) und 5-Hydroxy-
7-methyl-1,2,8-triazaindolizin (XIV) im sauren pH-Bereich nicht in der kationischen,
sondemn in der neutralen Lactim-Form vorliegen. Ein Vergleich der experimentellen
mit den berechneten Bandenlagen gestattet keine eindeutige Aussage iiber das
Vorliegen einer der kationischen Strukturen XII und XIII. Nach unseren Berech-
nungen geben beide Strukturen das experimentelle Spektrum sehr gut wieder (Tab. 2).
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Auch ein Vergleich der n-Elektronenenergien der kationischen Strukturen IX bis
XIII spricht fir die Strukturen XIII und XII in stark saurer Losung (Tab. 3).

In Tab. 2 sind die Ubergangsenergien der neutralen und kationischen Strukturen
im Falle des 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIII}) den experimentell
gemessenen Elektronenanregungsenergien bei pH-Wert 1 gegeniibergestelit.

Analoge Ergebnisse erhielten wir flir 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizin
(XIV) und 5-Hydroxy-7-methyi-1,2,3 8-tetrazaindolizin (XV), die hier nicht im
einzelnen aufgefihrt sind.
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