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Zusammenfassnng Mit der PPP-Methode wurden die Elektronenspektren von Derivaten ds S-Hydroxy- 
7-methyl-1,3,8-triazaindolizins berechnet. Anhand der Elektronenspektren und Atomisierungswiinnen 
wurden die tautomeren Strukturen von 6-Chlor-5-hydroxy-7-methyl-I,3,8-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-methy1-1,3,8-triazaindolizin. 5-Mer- 
capto-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin und 5-Amino-7-methyl-1.3.8~triazaindolizin diskutiert. Ausserdem 
wurden mijgliche Strukturverlnderungen von S-Hydroxy-7-methyl-1,3,8+iazaindolizin, 5-Hydroxy- 
7-methyl-1,2,8-triazaindolizin und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,8-tetrazaindolizin in Abhgngigkeit vom 
pH-Wert untersucht. 

Abstract The electronic spectra of some derivatives of 5-hydroxy-7-methyl-l,3.8-triazaindolizine have 
been calculated with tbe 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, &brom-5-hydroxy- 
7-methyl-1,3,8-triazaindolizine, 6-carboxy-5-hydroxy-7-methyl-l,3,8-triazaindolizine, 2carboxy-5-hydr- 
oxy-7-methyl-1,3,8triazaindolizine, 2-mercapto-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-t~azaindolizine, 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-1,3,84riazaindolizine, 5-hydroxy-7-methyl-1,2,8-triazaindolizine and 
S-hydroxy-7-methyl-1,2,3,&tetrazaindolizine depending on the pH-value of the solution have been 
investigated. 

El NLEITUNG 

IN DER vorhergehenden Arbeit’ untersuchten wir Elektronenspektren, Elektronen- 
struktur und Tautomerieverhiiltnisse an Polyazaindolizinen und 5Hydroxypoly- 
azaindolizinen mit dem SCF-CI-Vetfahren in der PPP-Ngiherung. Gegenstand 
dicser Arbeit sind Fragen der tautomeren Strukturen und deren pH-Abhtingigkeit 
bei substituierten 5-Hydroxy-(mercapto-be7iehungsweise amino-)7-methyl 1,3,8- 
triazaindolizinen : 

X = 0, S, NH 

z” 
Y = H, Cl, Br, COOH 
Z = H, SH. COOH 

* VI. Mitt. Tetrahedron. 

t VEB Filmfabrik Wolfen, Fotochemisches Kombinat, HA Color 

5789 



5790 CHR. GLIER, F. Drnrz, hi. SCHOLZ und G. F~sctttnt 

Fiir die PPP-Berechnungen wurden die in der vorhergehenden Arbeit’ angegebenen 
Parametrisierungen verwendet. Die Parameter fur die Substituenten S, SH, NH,, 
Cl, Br, COOH sind in Tab. 1 angegeben. 

TAIIELLE I. SCF-PARAME~R 

Atom J, [eV y,, [evl PC-, [Cl Literatur 

. . 
s 
s 
Cl 

Br 

N” 

NH, 
COOH C 

i, 

ij 

21.00 

12.86 

28.67 

2460 

17.89 

23.01 

11.16 

17.28 

25.43 

1084 

9.92 

13.58 

1088 

15.94 

12.83 

11.08 

14.58 

14.58 

- 1.154 la 

- 1.623 - 1.79 : 

- 1.55 b 

- 2.5289 - 2.30 :,e 

- 2.39 C 

- 3.1293 

- 2.5498 

’ J. Fabian, Ber. Bunsenges. physikol. Chem. 73, 107 (1969) 
o J. Ladik und G. Biczo, Acta chim. Ad. Sci. Hung. 62,401 (1969) 

’ J. Fabian und A. Mehlhom, Privatmitteilung 

’ M. Klessinger, Theoret. chim. Acta, Berlin 5,236 (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 moglich : 

XH X X X 

a b C d 

Bei der Verbindung VIII hat sich die vinyloge Lactam-Struktur b als im Gleichge- 
wicht hauptsiichlich vorliegende erwiescn (Elektronenspektren, Vergleich der 
Atomisierungswlrmen).’ Bei den Verbindungen VI und VII sowie bei den in 2- und 
6-Stellung substituierten 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,%triazaindolizinen wurden nur die 
Strukturen a und b in Betracht gezogen. Ein Vergleich der Bandenlagen der experi- 
mentell gemessenen Elektronenspektren mit den berechneten obergangsenergien ist 
in Tab. 2 gegeben. Die beste obereinstimmung ist such hier, wie im Falle der Ver- 
bindung VIII, hir die tautomeren Strukturen VIb und VIIb vorhanden. Die berech- 
neten n-Elektronenenergien und die Atomisierungswiirmen (siehe dazu Tab. 3) 
sprechen ebenfalls fiir das Vorliegen der Lactam-Form im tautomeren Gleichgewicht. 
Bei den in 6Stellung Cl- und Br-substituierten 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triaza- 
indolizinen I und II ist die Mijglichkeit zur Ausbildung einer intramolekularen 
Wasserstoffbrtickenbindung gegeben, ffir die eine Stabilisierung der vinylogen 
La&m-Struktur gegeniiber der vinylogen Lactam-Form verantwortlich sein kiinnte. 
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I:Y=Cl 
1I:Y = Br 

a b 

Tatsachlich wird such fiir die Lactim-Form eine bessere iibereinstimmung der 
berechneten Elektronentibergangsenergien mit den experimentellen Werten gefunden 
als fiir die Lactam-Strukturen (vergl. Abb. la). Die a-Elektronenenergien A,!$“‘* fallen 
ebenfalls zugunsten der Lactim-Struktur aus. 

3.8 
Y 

z 3.6 

2.0 

0 
8 

I,0 - 

“Ill 

ABB I. Vergleich der experimentellen und berechneten Spektren 
a. IIa:.-, IIb: - - - - 
b. IIIa: - - - -, IIIb: - 

Ftir das 6-Carboxy-5-hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (III) ist sowohl in der 
Lactim-als such in der Lactam-Form die Miiglichkeit zur Ausbildung stabilisierender 
Wasserstoffbrtickenbindungen gegeben : 

HO = 

a 
III 

0 NH.20 
b 

Hier sprechen der Vergleich der berechneten und experimentellen Bandenlagen 
sowie die Atomisierungswirmen AH eindeutig hir das Vorliegen der Lactam- 
Struktur IIIb (Abb. lb). Ftir die anderen mijglichen Strukturen a und b, bei denen 
sich jeweils die beiden Hydroxy- bzw. Carbonylgruppen gegentiberstehen, 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 
Atomisierungswlrmen) ebenfalls bevorzugt in der LactamStruktur vor. 

Am 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIII), 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,8- 
triazaindolizin (XIV) und 5-Hydroxy-7-methyl-1,2,3,84etrazaindolizin (XV) wurden 
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TABELLE 2. BERECHNETE UND EXPEPJ brENTELm ELEKTRONENANREGUNGSENERGlEN EINIGm SURTt’lTUlEKTBR 
TttlAZAlNDOLlZINE UND DEF 1,2,3.8-TETRAZAINDGLIZINS 

Vcrbindung A&.,, [evl r AL, [evl Lit. log E 

6-Chlor-S-hydroxy-‘l-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (la) 

Lactam-Form (Ib) 

6-Brom-S-hydroxy-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (IIa) 

Lactam-Form (Ilb) 

6-Carboxy-S-hydroxy-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (IIIa) 

Lactam-Form (IIIb) 

2-Carboxy-S-hydroxy-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (IVa) 

Lactam-Form (IVb) 

2-Mercapto&hydroxy-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (Va) 

Lactam-Form (Vb) 

5-Mercapto-7-methyl-1,3,8- 
triazaindolizin (Vla) 

Thiolactam-Form (Vlb) 

S-Amino-7-methyl-1,3.8- 
triazaindolizin (VIIa) 

4.32 Q18 
4.50 010 
5.82 1.31 
4.52 Q33 
4.89 023 
5.59 030 

4.36 020 
4.92 006 
5.76 1.21 
4.53 033 
4.89 024 
5.58 031 

4.31 003 
4.45 012 
448 1.34 
469 021 
4.31 Q28 
4.95 004 
5.23 023 
5.70 036 

4.41 017 
448 005 
5.54 097 
4.60 Q28 
4% 023 
560 038 

4.24 011 
4.39 019 
5.11 025 
528 003 
4.54 021 
4.81 010 
5.16 026 
5.31 044 

4.02 026 
4.50 006 
5.02 QO8 
3.63 051 
4.14 015 
4.98 005 
5.16 009 

4.10 032 
4.65 Q03 
5.71 1.29 

4.36 [61 3.98 
5.04 3.65 

4 34 161 4.11 
5.04 3.12 

4.36 4.00 
4.85 3.82 

4.28 3.17 
4.68 3.73 

4.55 [lOI 4.00 

5.25 4.18 
5.49 4.28 

3.55 L7.81 4.32 

5.29 3.87 
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Verbindung WdeVI r W,,[eVl Lit. log & 

Amidin-Form (Vllb) 

5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8- 
triazaindolizin (Villa) 

S-Oxo-5.8-dihydro-7-methyl- 
1,3,8-triazaindolizin (Vlllb) 

Kationen von VIII : IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

4.27 039 434 17.91 4.07 
4.15 023 4.87 364 
5.41 030 

4.39 020 
4.54 006 
5.87 1.29 

4.57 028 
5.01 021 
5.68 098 
444 018 
4.51 007 
590 1.25 
446 018 
4.52 010 
5.92 1.26 
446 018 
4.60 009 
6.00 1.39 
4.60 027 
5.07 018 
566 045 
466 v3tJ 4.598 4.06 
5.11 022 5.16 3.61 
5.71 035 

* Werte bci pH-Wert I 

pH -Werf 

ABB 2. pH-wertabhilngige Strukturen des y-Hydroxypyridins und des 5-Hydroxy-7-methyl- 
1.3.8~triazaindolizins (VIII) 
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Untersuchungen tiber Strukturvergnderungen in Abhiingigkeit vom pH-Wert 
durchgefiihrt. In Analogie xu den ~0x1 Mason2 fiir u- und y-Hydroxypyridin gefun- 
denen Strukturen bei verschiedenen pH-Wet-ten sind ftir die 5-Hydroxypolyaxa- 
indolixine die in Abb. 2 aufgefiihrten Strukturen xu diskutieren. Bei sukxessivem 
Stickstoffeinbau in das a- bzw. y-Hydroxypyridingetiist kann keine aIlgemeingtlltige 
Aussage iiber die miiglichen kationischen Strukturen getroffen werden2 Wir 
untersuchten deshalb alle miiglichen kationischen Strukturen (hier am Beispiel der 
Verbindung VIII) : 

H3C 

XII 

TAB@LIB 3. n-ELBKIRO NENENIXGIEN A,!?:’ UND ATOAUQEF.~NGSW~ AH @rumem NACH [I 11) 
VON TAUTOMEWN EINlGEJl SUBSTIIUIERTW ~,~,~-TRIA~~~~xJzM 

Verbindung AI??’ [eVJ AH [eV] 

la 

Ib 

Ila 
IIb 

Illa 

Illb 
IVa 
1Vb 

Va 
Vb 

Vla 
VIb 

Vlla 

VIIb 
Villa 
VIlIb 

IX 
X 

XI 
XII 

XIII 

-28149 

- 26638 
-m 
- 26012 
- 292.91 - 134.85 

-xc&l -m 

- 292.54 - 134.45 
-30760 -m 

- 253.78 - 11910 
-268121 -u 
- 214.83 - 111.55 
-2J$?J - 111.54 
- 217.71 - 10588 

-Um -U!i?s 
- 22214 
- 237.28 
- 225.13 
- 224.96 
- 225.04 
- 24030 

-z!@s 



MO-Berechnungcn an Heterocycle~ VII 5795 

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

A, nm 

ABLI 3. pH-WertabhHngigkeit des Elektronenspektrums des 5-Hydroxy-%metbyl-1,3,8- 
triazaindolizins (VIII) 

Eigendissoziation in wiissriger Losung ein) wird die Schulter intensiver, sonst 
verlndert sich das Spektrum nicht wesentlich. Bei weiterer Erhiihung des pH-Wertes 
verschiebt sich das Gesamtspektrum bathochrom, ab pH-Wert 9 zeigen sich keine 
Verlnderungen mehr. Man kann hier bcreits vollstlindige Dissoziation annehmen.3*4 
ober die Struktur des y-Hydroxypyridins in saurer Liisung gibt es widersprtichliche 
Auffassungen. Eine kationische Struktur in stark saurer Losung wird von Albert5 
abgelehnt, von Mason’ jedoch als existent angesehen. Hill und h4itarbciter3 
nehmen an, dass das 5-Hydroxy-7-methyl-1,3,8-triazaindolizin (VIII) und 5-Hydroxy- 
7-methyl-1,2,&triazaindohzin (XIV) im sauren pH-Bereich nicht in der kationischen, 
sondem in der neutralen Lactim-Form vorliegen. Ein Vergleich der experimentellen 
mit den berechneten Bandenlagen gestattet keine eindeutige Aussage iiber das 
Vorhegen 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 x-Elektronenenergien der kationischen Strukturen IX bis 
XIII spricht fIir die Strukturen XIII und XII in stark sawer Losung (Tab. 3). 

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

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