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Die Konformationen der cyclischen N,N'-Dimethylhydrazine 1 - 10, der cyclischen bzw. bicy- 
clischen Hydrazine 11 - 17 und der 1,l'-Bicycloamine 18 - 20 werdenanhand ihrer Photoelektronen- 
spektren analysiert. Die ermittelten Torsionswinkel zwischen den einsamen Elektronenpaaren 
liegen zwischen 45 und 180". Mit ihrer Hilfe lassen sich 1 - 20 bestimmte Konformationen zuordnen. 
Die Befunde werden mit den Ergebnissen anderer Methoden verglichen. 

Conformational Analysis of Aliphatic Hydrazines by Photoelectron Spectroscopy, 2') 
Cyclic and Bicyclii Hydrazines 

The conformations of the cyclic N,N'-dimethylhydrazines 1 - 10, of the cyclic or bicyclic hydrazines 
11-17, and of the 1,l'-bicycloamines 18-20 are analysed from their photoelectron spectra. The 
dihedral angles between the electron lone-pairs are found to vary from 45 to 180". By means of 
these angles certain conformations can be assigned to 1 - 20. The results are discussed with reference 
to literature data. 

In der vorangegangenen Mitteilung I )  wurde ein allgemeines Verfahren zur Konforma- 
tionsanalyse von Hydrazinen anhand ihrer Photoelektronen(PE)-Spektren entwickelt und 
auf einige acyclische Verbindungen angewendet. Da die Aufspaltung Ae der n-Orbitale bei 
diesen Substanzen sich nur geringfiigig mit der Substitution anderte, wurden gemaD 

mit A = 2.20eV und B = -0.15 eV nur kleinere Unterschiede der Torsionswinkel cp 
zwischen den einsamen Elektronenpaaren beobachtet. Grokre  Anderungen sind fur 
cyclische und bicyclische Verbindungen zu erwarten, da hier die Konformation a u k r  durch 
die Wechselwirkung der einsamen Elektronenpaare mdgeblich durch das jeweilige 
Ringsystem festgelegt wird. 

1. Mitteil.: P. Rademacher, Chem. Ber. 108. 1548 (1975), vorstehend. 
Teil der Habilitationsschrift P. Rademacher, Univ. Miinster 1974. 
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Cyclische N,”-Dimethylhydrazine 
Um den EinfluD der Ringgrok auf die Konformation cyclischer Hydrazine zu unter- 

suchen, wurden die methylierten Verbindungen 1 - 10 gewahlt, da diese wesentlich stabiler 
sind als die unsubstituierten Grundkorper. Die gemessenen Ionisationspotentiale und die 
nach G1. (1) ermittelten konformativen Winkel sind in Tab. 1 zusammengestellt. Abb. 1 
zeigt die PE-Spektren von 1 - 10. 
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1,2-Dimethyldiaziridin (1) besitzt im Bereich von 6.0 bis 12.0 eV des PE-Spektrums, der 
fur die Ionisation von Elektronen aus den n-Orbitalen infrage kommt, drei Banden. 
Haselbach et aL4) ordneten aufgrund von MINDO/ZRechnungen fur unsubstituiertes 
Diaziridin die beiden niedrigsten vertikalen Ionisationspotentiale den n-Orbitalen zu. 
Die fur Diaziridin berechnete Aufspaltung der n-Orbitale von (A&( = 0.54 eV steht jedoch 
im Widerspruch zu den ab initio-Ergebnissen fur dieses Molekul von Basch et al. ’), nach 
denen das oberste und das drittoberste besetzte MO als n-Orbitale aufzufassen sind, 
deren Aufspaltung zu A& = -4.64 eV berechnet wurde. DaS die Ergebnisse beider Unter- 
suchungen derartig stark von einander abweichen, ist zumindest teilweise auf die Unter- 
schiede der verwendeten Strukturparameter zuriickzufuhren. 

Um eine gesicherte Zuordnung des PE-Spektrums von 1 treffen zu konnen, wurden auch fb 1 
MINDO/2-Rechnungen unter Verwendung von Standardgeometrien ” ausgefuhrt. Diese bestati- 
gen mit einer berechneten Aufspaltung der n-Orbitale von A& = -0.26 eV die Zuordnung von 
Haselbach et Damit ergeben sich aus dem PE-Spektrum von 1 fur n- und n, die Energien 
- 10.01 und -9.42 eV. 

Der aus A& = -0.59 eV nach G1. (1) resultierende Torsionswinkel zwischen den einsamen 
Elektronenpaaren ist mit 102” eindeutig zu klein. Wie die MINDO/ZErgebnisse fur 1 zeigen, liegt 
eine starke Wechselwirkung von n- mit der unsymmetrischen Kombination der beiden o(CH)-Orbi- 
tale der Methylengruppe und dem obersten besetzten Dreiring-Orbital, das in etwa dem Walsh-e,- 
Orbital des Cyclopropans entspricht, vor, die eine Anhebung von n- bewirkt. Der Winkel von 102” 

’) Vgl. P. Rademacher, Tetrahedroh Lett. l974,83. 
4’ E. Haselbach, A .  Mannschreck und W! Seitz, Hclv. Chim. Acta 56, 1614 (1973). 
’) H. Basch, M .  B. Robin und N .  A .  Kwbler, J. Chem. Phys. 51,52 (1969); vgl. auch R.  Bonaccorsi, 

E. Scrocco und J .  Tomasi, Theor. Chim. Acta 21, 17 (1971). 
L. E. Sutton (Hrsg.), Tables of Interatomic Distances and Configuration in Molecules and 
Ions, Sppplement 1956- 1959, The Chemical Society, London 1965. 
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ist daher lediglich als untere Grenze des tatsachlichen Torsionswinkels anzusehen. AuDerdem ist 
fur 1 zu berucksichtigen, daD Substanzen mit kleinen Ringen groDere Winkel zwischcn den ein- 
samen Elektronenpaaren und der NN-Bindung aufweisen als Verbindungen mit mittlerer Ring- 
grob. Auch dieser Umstand fihrt bei 1 zu einem zu kleinen Wert von cp nach GI. (1)'). Die auf- 
grund anderer Untersuchungea ') zu erwartende trans-Anordnung der Methylgruppen wird dadurch 
jedoch nicht beeintrachtigt. 

I 

i/ 
8 10 12 16 16 18 8 IG 12 1C 16 18 

Ionisationspotential lev1 - 
Abb. 1. PE-Spektren der Verbindungen 1 bis 10 

Die Zuordnung der PE-Spektren der ubrigen Substanzen 2- 10 ist weniger problema- 
tisch. Bei den ungesattigten Verbindungen 5 8  und 10 liegen im Bereich der n-Orbitale 

') Die Zuordnung der 3. Ionisationsbande (11.44eV) zu n- (vgl. Lk3)) ergabe nach GI. (1) mit 
148" zwar einen wesentlich besseren Wert fur 9, erscheint nach den MIND0/2-Ergebnissen fur 
1 jedoch nicht gerechtfertigt. 
A. Mannschreck, R. Radeglia, E. Griindemann und R. Ohme, Chem. Ber. 100, 1778 (1967); 
A. Mannschreck und W Seitz, Angew. Chem. 81,224 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8,212 
(1969). 
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auBerdem die Ir-Orbi tale. Ihre Ionisationsbanden lassen sich in Analogie zu entsprechenden 
Kohlen~asserstoffen~) leicht identifizieren. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen mit 
den nach G1. (1) ermittelten Torsionswinkeln aufgefuhrt. 
Tab. 1. Vertikale Ionisationspotentiale I,(eV), Orbitalenergiedifferenz A& (eV) und Torsionswinkel 

cp (") von cyclischen N,N'-Dimethylhydrazinen 

1,2-Dimethyldiaziridin (l)*) 
lJ-Dimethyl-l,2-diazetidin (2) 
1,2-Dimethylpyrazolidin (3) 

1,2-Dimethylhexahydro- 
pyridazin (4) ' O) 

1,2-Dimethyl-l,2,3,6- 
tetrahydropyridazin (5) 

1,2,4,5-Tetramethylhexahydro- 
1,2,4,5-tetrazin (6) 

2,3-Dimethyl-2,3-diazabi- 
cyclo[2.2.l]heptan (7) ' I )  

2,3-Dimethyl-2,3-diabicyclo- 
[2.2.l]hept-5en (8)' 

2,3-Dimethyl-2,3-diabicyclo- 
[2.2.2]octan (9) 

2,3-Dimethyl-2,3diaza- 
bicyclo[2.2.2]oct-5-en(lO) '') 

9.42 10.01 
7.95 10.07 
7.90 10.12 
9.05 8.35 *) 
7.78 10.10 
8.87 8.1 *) 
8.89 8.13 

7.90 10.37 
9.00 8.45 
7.48 9.30 

7.63 9.55 

7.45 9.18 

7.51 9.52 

- 0.59 
-2.12 
- 2.22 

0.70 
- 2.32 

0.77 
9.47 0.76 

- 2.47 
0.55 

- 1.82 

9.22 - 1.92 

- 1.73 

9.30 - 2.01 

102 
154 
160 
67 

170 
65 
65 

180 
71 

139 

143 

136 

148 

*) Schulter. 
" Vgl. 4). 

Beim fJbergang von 1 zu 4 beobachtet man eine deutliche Zunahme von cp mit der Ring- 
grok. Dieser Fkfund ergibt sich aus der zunehmenden Faltung des Ringsysterns: Wahrend 
die Substituenten (Methylgruppen und einsame Elektronenpaare) beim Dreiring in etwa 
symmetrisch zur Ringebene angeordnet sein miissen, konnen sie im Sechsring axiale 
und aquatoriale Positionen einnehrnen. 

Bei 1,2-Dimethylpyrazolidin (3) und bei 1,2-Dimethylhexahydropyridazin (4) beobachtet 
man jeweils ein Paar intensiver und schwacher Banden im n-Ionisationsbereich, von denen 
eine als Schulter der starksten Bande erscheint. Bei diesen Substanzen liegt demnach 
neben einem dominierenden Konformeren mit cp = 160 bzw. 170" noch jeweils eine zweite 
Form mit cp !z 70" vor (siehe Tab. 1). Unter der Annahme, daD sich die Ionisationsquer- 
schnitte der n-Orbitale mit cp nicht wesentlich iindern, ergibt sich aus der Intensitat der 
Ionisationsbanden ein Konformerenverhaltnis von etwa 3 : 1. 

Wie Cyclohexan selbst bevorzugen auch substituierte Cyclohexane und die entsprechen- 
den heterocyclischen Verbindungen im allgemeinen die Sesselkonformation 12). Daher ist 
es naheliegend, auch fiir die Konformeren von 4 Sesselformen anzunehmen. 

y, P. Bischof, J .  A.  Hashmall, E. Heilbronner und V: Hornung, Helv. Chim. Acta 52, 1745 (1969). 
lo) Vgl. S .  F .  Nelsen, J .  M. Buschek und P .  J .  Hintz, J. Amer. Chem. Soc. 95,2013 (1973). 
11) Vgl. S .  F. Nelsen und J .  M .  Buschek, J. Amer. Chem. Soc. 95, 2011 (1973). 
' I )  E. L. Eliel, N .  L. Allinger, S .  J .  Angyal und G .  A .  Morrison, Conformational Analysis, Inter- 

science Publ., New York 1965; M. Hanack, Conformation Theory, Academic Press, New York 
1965. 
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4s . 4b 4c 
Das Studium von 4 mithilfe der dynamischen Kernresonanz-Spektroskopie durchhder- 

son 1 3 )  ergab, daD die bevorzugte Konformation nvei identische Methylgruppen besitzen 
mu& was fur 4a (aquatoriale Methylgruppen) und 4b (axiale Methylgruppen) zutrifft. 
Hier la& sich mithilfe des PE-Spektrums leicht eine Entscheidung zugunsten von 4a 
treffen, da der Torsionswinkel von 170" nur zu dieser Form pa&. 

Der fur die weniger stabile Form von 4 gefundene Torsionswinkel cp = 65" pa& sowohl 
auf 4b als auch auf 4c (eine axiale und eine aquatoriale Methylgruppe), so daD hier eine 
Unterscheidung nicht moglich ist. 

Nach unseren Befunden liegt gasformiges 4 also bei Raumtemperatur zu ca. 75 % in der 
Konformation 4a vor. Demgegenuber finden Katritzky et a l . I 4 )  fur gelostes 4 ein h r -  
wiegen von 4b (62%) und etwa gleiche Anteile von 4a und c. 

Fur die homologe Funfringverbindung 3 sind die beiden Basiskonformationen ,,Halb- 
sesselform" (3a) und ,,Briefumschlagform" (3b) m betrachten, die allerdings wegen 
eventueller Pseudorotation des Funfringes nicht unbedingt stabile Konformationen dar- 
stellen mussen t@. In 3a stehen die einsamen Elektronenpaare aquatorial und die 
Methylgruppen axial, wahrend sie in 3b bisectionale Positionen einnehmen. Der Tor- 
sionswinkel cp = 160" der dominierenden Konformation deutet auf eine Form, die sich 
durch eine Verdrillung von 3b ergibt, wahrend der Torsionswinkel des zweiten Konfor- 
meren (cp x 70") zu 3a pa&. 

3r 3b 
Die stabilste Konformation des einfach ungesiittigten Sechsrings ist die Halbsessel- 

form Is). Der fur 1,2-Dimethyl-1,2,3,6-tetrahydropyridazin (5) gefundene Torsions- 
winkel von 66" zeigt, daD die einsamen Elektronenpaare und die Methylgruppen je eine 
axiale und eine aquatoriale Position einnehmen. Dieses Ergebnis stimmt mit den NMR- 
Befunden fur 5 uberein 3* 14). 

zeigten, daB 1,2,4,5-Tetra- 
methylhexahydro-l,2,4,5-tetradn (6) in einer Konformation mit zwei axialen und zwei 
aquatorialen Methylgruppen vorliegt. Von den drei Moglichkeiten (6a - c) schlieBen 
die Autoren 6a aus sterischen Grunden (Wechselwirkung der axialen Methylgruppen) 
aus und geben 6c den Vorzug, da hier nvei identische N,N-Dimethylhydrazin-Fragmente 

Die ' H-NMR-Untersuchung von Anderson und Roberts 

13)  J .  E .  Anderson, J. Amer. Chem. Soc. 91,6374 (1969). 
14) R. A.  Y: Jones. A. R .  Katritzkv. K .  A.  F .  Record und R. Scattergood, J. C. S. Perkin 11 1974,406. 
Is) 0. Bastiansen; H .  M .  Seip u G J .  E.  Boggs, Perspec. Struct. Chem. 4,60 (1971). 
16) C. Altona in G. Chiurdoglu (Hrsg.), Conformational Analysis: Scope and Present Limitations, 

"I J .  E. Anderson und J .  D. Roberts, J. Amer. Chem. SOC. 90,4186 (1968). 
S. 1, Academic Press, New York 1971. 
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vorliegen. Kutritzky et a1.I8) wiesen darauf hin, daB das beobachtete Dipolmoment von 
1.45 D nicht mit der zentrosymmetrischen Form 6c vereinbar ist, und schatzten fur 6b 
eine gegeniiber 6c um 1.2 kcal/mol niedrigere Konformationkyergie. Demnach sollte die 
mit etwa 90 % dominierende Konformation (6 b) iiber je ein Paar benachbarter axialer und 
aquatorialer Methylgruppen verfugen. 

5 6a 6b 6c 

Diese Voraussage wird sehr schon durch das PE-Spektrum von 6 bestatigt : Ordnet man 
das Bandenpaar bei 7.90 und 10.37 eV dem diaquatorialen und das Paar bei 8.45 und 9.00 eV 
dem diaxialen N,N-Dimethylhydrazh-Fragment zu, so ergeben sich Torsionswinkel von 
180 und 71". Hierbei wird vorausgesetzt, daD die Wechselwirkung zwischen den vicinalen 
einsamen Elektronenpaaren wesentlich grokr  ist als zwischen einander gegeniiberlie 
genden. 

In hreinstimmung mit NMR-Befunden 19) miissen aufgrund der in Tab. 1 aufgefiihr- 
ten Torsionswinkel bei den bicyclischen Substanzen 7 - 10 die einsamen Elektronenpke 
sowie die Methylgruppen trans-standigangeordnet sein. Der Ersatzder Methylenbriicke in 7 
und8durchdiekhylenbriickein9und lobewirktkeine wesentlichehderungvoncp,jedoch 
scheinen die ungdttigten Verbindungen 8 und 10 etwas grokre Torsionswinkel aufm- 
weisen als die entsprechenden gdttigten 7 und 9. Allerdings ist anzunehmen, daD fur die 
beobachtete hderung von A& eine geringe Wechselwirkung von n- mit dem rc-Orbital 
mitverantwortlich ist, die zu einer Stabilisierung von n- fuhrt. 

Cyclische und bicycliscbe Hydrazine") 
Interessante konformative Eigenschaften lassen Substanzen erwarten, bei denen das 

Hydrazin-Fragment Teil eines bicyclischen Systems ist. Hier diirften sehr grok hderun-  
gen des Torsionswinkels mit der G r o k  von 1 und m erfolgen. 

Die untersuchten Substanzen sind in Tab. 2 zusammen mit den Monocyclen Pyrmlidin 
(1 1) und Hexahydropyridazin (12), deren 1,2-Dimethylderivate bereits im vorigen Ab- 
schnitt behandelt wurden, und dem Hexaazadecalin 17 aufgeffirt. Die PE-Spektren sind in 
Abb. 2 wiedergegeben. 

") R. A.  Y: Jones, A. R .  Kabitzky und A .  C. Richards, J. C. S .  Chem. Commun. 1969,708. 
19) J .  E. Anderson und J .  M .  k h n ,  J. h e r .  Chem. Soc. 89,81(1967). 
'O) Teil der Diplomarbeit H. Koopmann, Univ. Miinster 1974. 
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Tab. 2. Vertikale Ionisationspotentiale I, (eV), Orbitalenergiedifferenz A& (eV) und Torsionswinkel 
cp (") von cyclischen und bicyclischen Hydrazinen 

Substanz ISn - ) + 1 A& cp 

Pyrazolidin (11) 9.18 9.62 0.44 74 

1,5-Diazabicycl0[3.1.0] hexan (13) 9.02 10.42 1.40 45 

10.1*' 8.65 *) - 1.45 126 
Hexahydropyridazin (12) 8.75 9.45 0.70 67 

1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octan (14) lo' 7.90 9.47 1.57 38 
1,6-Diazabicyclo[4.3.O]nonan (15) 9.92 7.61 -2.31 169 
1,6-Diazabicyclo[4.4.O]dccan (la) lo) 9.95 7.60 - 2.35 180 

d- (17) 11.05*' 8.65 - 2.40 180 
1,3,4,6,8,9-Hexaazabicycl0[4.4.0]- 9.65 10.75 1.10 55 

8 10 12 1L 16 18 B 10 12 l k  16 1B 
ltL50111.21 Ionisationspotential l e i 1  --- 

Abb. 2. PE-Spektrcn der Verbindungen 11 - 20 

Die aus den Maxima der ersten beiden Ionisationsbanden von Pyrazolidin (11) und 
Hexahydropyridazin (12) bestimmten Werte von cp iihneln denen der weniger stabilen 
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Konformeren ihrer 1,2-Dimethylderivate 3 und 4. Bei 11 und 12 besetzen demnach die 
einsamen Elektronenpaare aquatoriale Positionen, wahrend die Wasserstoffatome axial 
stehen. 

Vergleicht man die PE-Spektren von 11 und 12 miteinander, so fallt der wesentlich 
flachere Anstieg und Abfall des Bandenpaares der n-Elektronen von 11 auf. Dies deutet 
auf zwei schwachere breite Ionisationsbanden mit Maxima bei etwa 8.65 und 10.1 eV, die 
zu Konformeren mit cp rn 120" gehoren konnten. Demnach bildet 11 wahrscheinlich ein 
Gemisch aus Halbsesselform (cp = 74") rnit aquatorialen einsarnen Elektronenpaaren und 
axialen Wasserstoffatomen und einem oder mehreren weiteren Konformeren, die in etwa 
die Briefumschlagform (cp x 120") besitzen, wobei die einsamen Elektronenpaare und die 
Waserstoffatome bisectionale Positionen einnehmen (vgl. Formel 3b). Eine andere plau- 
sible Erkltung fur die Gestalt der n-Ionisationsbanden von 11 ware das Vorliegen einer 
Pseudorotation "9  16), d. h. eines weitgehend ungehinderten Ubergangs zwischen Halb- 
sessel- und Briefumschlagform, bei welcher die Konformationen rnit cp x 75" das starkste 
Gewicht besitzen. 

Wiihrend die Sechsring-Verbindung 12 im Gegensatz zu ihrem Dimethylderivat 4 in 
nur einer Konformation vorliegt, bilden die entsprechenden Funfring-Verbindungen 
3 und 11 jeweils Konformerengemische. 
1,5-Diazabicyclo[3.1.O]hexan (13) wurde kiirzlich von Malone ") synthetisiert und 

zusammen rnit einigen Methylderivaten NMR-spektroskopisch untersucht. Das 'H-NMR- 
Spektrum von 13 ist fur eine Konformationsbestimmung zu kompliziert. Insbesondere 
aufgrund des 'H-NMR-Spektrums des meso-2,4-Dimethylderivats von 13, das fur die 
Methylgruppen zwei Dubletts bei T = 8.72 und 8.92 ppm zeigt, lassen sich die Formen mit 
C,-Symmetrie, Sesselform (13a) und Wannenform (13 b), ausschliekn. Von den demnach 
wahrscheinlichen Konformationen, verdrillte Sesselform (13c) und verdrillte Wannenform 
(13d), gibt Malone'') in Analogie zu der bei einigen Derivaten des Bicyclo[3.1.0]hexans 
gefundenen Wannenform ") 13d den Vorzug. 

? b--( f l  Px54 
6 8 

13c 13d 
b 

13b 

P b  
131 

Das PE-Spektrum von 13 zeigt bei 9.02 und 10.42 eV Ionisationsbanden, die den beiden 
n-Orbitalen, n - und n,, zuzuordnen sind (siehe Tab. 2). Der aus ihrer Differenz nach G1. (1) 
resultierende Torsionswinkel deutet auf die Konformation 13c bzw. d, ist aber mit 45" 
etwas zu gr00. Wahrscheinlich liegt bei 13, ahnlich wie bei 1,2-Dimethyldiaziridin (11 eine 
Wechselwirkung des zweitobersten besetzten MO (n,) rnit einem C- H-Orbital der 
Dreiring-Methylengruppe vor, die eine Destabilisierung von n + und damit eine Verkleine- 
rung von A& bewirkt, was zu einer Vergrokrung des nach G1. (1) berechneten Winkels cp 
fuhrt. 

'') H .  P. Malone, Dissertation, Univ. of Illinois, Chicago, Illinois/USA 1971; vgl. C. A. 76, 71 880s 
(1972). 
Siehe z. 0. A. F .  Cameron, G.  Ferguson und J .  M.  Robertson, J. Chem. SOC. B 1969,692, und dort 
angegebene Literatur. 
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Beim ubergang von 11 zu 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octan (14) erfolgt der Aubau des 
Bicyclus in der Weise, daD der zweite Ring eine axiale mit einer aquatorialen Position des 
ersten Ringes verbindet. Einzelheiten der Struktur von 14 wurden an anderer StelleZ3) 
beschrieben. 

Bei den Homologen 15 und 16 werden dagegen durch die zweite Briicke zwei aquatoriale 
Positionen des ersten Ringes miteinander verkniipft, so daB die einsamen Elektronen- 
paare jeweils axial stehen. 

14 15 18 

Diese Befunde ergeben sich zwanglos aus den PE-Spektren von 15 und 16 (siehe Tab. 2). 
Demnach entspricht die Konformation von 15 derjenigen des trans-Hydrindans ”I, und 
16 besitzt eine dem trans-Decalin 

Vergleicht man die PE-Spektren von 11 und 12 mit denen der Bicyclen 14-16, so fallt 
auf, daD die den n-Orbitalen zugehorigen Ionisationsbanden bei 11 und 12 relativ zu den 
o-Banden wesentlich intensiver sind als bei 14- 16. Dieser Umstand erleichtert die Inter- 
pretation des PE-Spektrums von 17, das iiber zwei intensive Banden bei 9.65 und 10.75 eV 
sowie eine schwache Bande bei 8.65 eV verfugt. Eine weitere schwache Bande gibt sich als 
Schulter bei etwa 11.05 eV zu erkennen. 
In Analogie zu 12 werden die beiden intensiven Banden den auBeren Hydrazingruppen 

von 17 zugeordnet und in Analogie zu 16 die beiden schwachen Banden dem inneren Hydra- 
zinfragment. Fur 17 folgt d a m  ebenfalls eine dem trans-Decalin”) entsprechende Kon- 
formation, bei der die aukren einsamen Elektronenpaare wie bei 12 aquatorial stehen. 
Die diaxiale Anordnung des inneren vicinalen n-Elektronenpaares folgt aus der G r o k  
der Aufspaltung der beiden schwachen Ionisationsbanden (Tab. 2). Diese Konformation 
wurde auch von Kintzinger et aLZ4) aus dem ‘H-NMR-Spektrum yon 17 abgeleitet. 

analoge, zentrosymmetrische Struktur ’). 

1,l ‘-Bicycloamine 

Recht vielfaltige konformative Eigenschaften IaDt rnit zunehmender Ringgrok die 
Reihe N,N’-verkniipfter cyclischer Amine 18 - 20 erwarten, da neben der Torsion um die 
zentrale NN-Bindung bei m 2 3 auch unterschiedliche Faltungen und Verkniipfungsarten 
der Ringe zu beriicksichtigen sind. 1,l’Biazetidin (m = 3) ist bislang unbekannt. Die 
PE-Spektren von 18-20 sind in Abb. 2 dargestellt. 
w P. Rademacher, J. Mol. Struct., im Druck. 
2*) J .  P. Kintzinger, J. M. Lehn und J .  Wogner, J. C. S. Chem. Commun. 1%7,206 
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1,l'-Biaziridin (18) existiert ausschlieDlich in der trans-Form (cp = 180")25). Das PE- 
Spektrum von 18 besitzt im n-Ionisationsbereich vier Banden ( I ,  = 8.59, 10.53, 11.16 und 
11.70 eV). MIND0/2-Rechnungen sowie ein Vergleich mit den PE-Spektren von Aziridin, 
1-Methylmindin und 1-Chloraziridin [I,(n) = 9.90, 9.21 bzw. 9.93 e v  fiihren zur Zu- 
ordnung der ersten Bande zu n, und der dritten zu n-. Mit -2.57 eV (Tab. 3) ist AE von 18 
etwa 0.2 eV kleiner als fur eine trans-Anordnung der beiden einsamen Elektronenpaare zu 
erwarten ware (vgl. 16 und 17). Dies erklart sich aus einer Destabilisierung von n, = 8% 
aufgrund einer Wechselwirkung mit dem zweitobersten besetzten MO 7%, das iiberwiegend 
a(")-Charakter besitzt. 

Tab. 3. Vettikale Ionisationspotentiale I .  (eV), Orbitalenergiedifferenz BE (eV) und Torsionswinkel 
cp (") von 1,l'-Bicycloaminen 

~ 

l,l'-liiaziridin (18) 11.16 8.59 - 2.57 180 

9.93 7.87 - 2.06 150 
1,I'-Bipyrrolidin (19) 8.55 8.05? -0.50 99 

1,l'-Bipiperidin (20) 8.35 8.05 - 0.30 94 

a a  

'') P. Rademncher, Spectrochim. Acta =A, 987 (1972); Acta Chem. Scand. 26,1981 (1972). 
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Unter der Annahme, daD in 1,l’-Bipyrrolidin (19) die Fiinfringe in der Briefumschlag- 
form und in 1,l’-Bipiperidin (20) die Sechsringe in der Sesselform vorliegen”), gibt es 
jeweils drei Verkniipfungsmoglichkeiten fur 19 und 20: 

a) uber zwei aquatoriale Positionen (ee) 
b) iiber zwei axiale Positionen (aa) 
c) iiber eine aquatoriale und eine axiale Position (ea) 

Modellstudien zeigen, daD von diesen Moglichkeiten a) die geringste und b) die groote 
sterische Wechselwirkung der Ringe miteinander auhveist, die zudem stark rnit dem 
Torsionswinkel cp variiert. 

Das PE-Spektrum von 20 zeigt zwei eng benachbarte Banden bei 8.05 und 8.35eV. 
20 liegt demnach in nur einer Konformation vor, in der die einsamen Elektronenpaare 
senkrecht zueinander stehen und die Ringe wahrscheinlich ee-verknupft sind. 

Dagegen besitzt 19 vier etwa gleich intensive Banden im n-Ionisationsbereich : 7.87, 
8.05 (?), 8.55 und 9.93 eV. Es liegen also zumindest zwei Konformere in vergleichbarer 
Menge nebeneinander vor. Die Banden lassen sich, wie in Tab. 3 angegeben, kombinieren. 
Eine Konformation diirfte wiederum die ee-Form mit etwa rechtwinkliger Verdrillung der 
Ringe sein. Bei der anderen handelt es sich wahrscheinlich um eine ea-Form, in der beide 
Ringe starker gegeneinander verdrillt sind. 

Da bislang keine Konformationsuntersuchungen fur Pyrrolidin bekannt sind, lassen 
sich Konformere, in denen einer oder beide Ringe in der Halbsesselform vorliegen, nicht 
ausschliekn. Pseudorotation la) der beiden Fiinfringe ist ebenfalls zu beriicksichtigen. 

Die Tatsache, daD 20 ausschlieI3lich oder zumindest iiberwiegend in einer den acyclischen 
Hydrazinen entsprechenden Konformation’) rnit cp x 90” vorliegt, unterstreicht das 
Bestreben der . :N - Nc-Gruppe, die gauche-Konformation einzunehmen. Bei kleinen 
Ringen (18 und wahrscheinlich auch bei 1,l‘-Biazetidin) ist die gauche-Form gegeniiber 
anderen Konformationen wegen starker sterischer Wechselwirkungen der a-Methylen- 
protonen benachteiligt, so daB ein grokrer Torsionswinkel erforderlich wird. Dafur 
spricht auch, daD bei 19 die gauche-Form (9 = 99”) neben einer zweiten Konformation 
mit grokrer Verdrillung (cp = lSOo) auftritt. 

Diskussion und Ausblick 
Das in der vorhergehenden Mitteilung” entwickelte Verfahren zur Konformations- 

analyse aliphatischer Hydrazine konnte erfolgreich auf acyclische’) sowie cyclische und 
bicyclische Verbindungen angewendet werden. Nach diesen Untersuchungen tritt bei 
Hydrazinen im Einklang mit theoretischen Befunden nur bei cyclischen und bicyclischen 
Verbindungen eine von der gauche-Form abweichende Konformation auf. 

Die Korrelation der PE-spektroskopisch ermittelten Aufspaltung A& der n-Ionisations- 
banden rnit dem Torsionswinkel cp zwischen den einsamen Elektronenpaaren gemal3 
G1. ( I )  bietet einen relativ einfachen Zugang zur Konformation dieser sonst nur miihsam 
zu analysierenden Substanzklasse 14), der sich direkt auf das charakteristische Struktur- 
merkmal dieser Verbindungen, namlich die vicinalen einsamen Elektronenpaare, griindet. 
Ahnliche Untersuchungen wurden von Wqner und Bock ’’) sowie von Baker et al. ”) an 

’ 6 ) L  Radom, W J .  Hehre und J .  A. Pople, J. Amer. Chem. Soc. 94,2371 (1972). 
G. Wagner und H .  Bock, Chem. Ber. 107,68 (1974). 
A. D. Baker, M .  Brisk und M .  Gellender, J. Electron Spectrosc. 3,227 (1974). 

Chcmischc Bcrichtc Jahrg. 108 101 
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aliphatischen Disulfiden a u s g e f ~ r t .  Das Verfahren sollte sich auch auf Peroxide RO - OR, 
Hydroxylamine RzN -OR, Oxime RzC = N - OR u. a. ausdehnen lassen. 

Die Genauigkeit der auf diesem Wege ermittelten konformativen Winkel cp laBt sich 
n u  schwer abschatzen, da  keine hinreichend exakten Vergleichsdaten anderer Verfahren 
vorliegen. Mit. ca 10” durften die Ergebnisse aber ahnlich zuver la ig  sein wie z. B. die 
entsprechenden Daten von Elektronenbeugungs-Strukturbestimmungen. G r o k r e  Fehler 
sind dann zu erwarten, wenn die n-Orbitale in stiirkerem AusmaB mit anderen Orbitalen 
in Wechselwirkung stehen, wie z B. bei 1 und 18. 

Da die Anwendung von GI. (1) eine richtige Zuordnung des PE-Spektrums im n-Ioni- 
sationsbereich voraussetzt, konnen sich gewisse Schwierigkeiten b e h  Auftreten zusatz- 
licher Banden (z. B. von A- oder Dreiringe1ektronen)und bei starker Uberlagerung mehrerer 
Banden ergeben. 

Fraulein J. Kaczmierczak und U. Pfeiffer danken wir fur praparative Arbeiten. Der Deutschen 
Forschungsgemeinschufl sci fur die finanzielle Unterstutzung dieser Untersuchungen gedankt. 

Experimenteller Teil 

Zur Aufnahme der PE-Spektren diente ein Photoelektronenspektrometer PS 16 der Firma 
Perkin-Elmer Ltd., Bcawnsfield, England. Die sorgfaltig getrockneten und entgasten Proben 
wurden bei Raumtemp. iiber tin Nadelventil in die Ionisationskammer eingelassen, so daD dort 
ein Substanzdruck von 50 bis 100 Millitorr herrschte. Die Eichung der Spektren erfolgte mit Sauer- 
stoff und einem Argonpenon-Gemisch. Die Genauigkeit der gemessenen Ionisationspotentiale 
betragt etwa kO.05 eV. 

h t l i c h e  Substanzen wurden mit einem praparativen Gaschromatographen A700 der Firma 
Varian-Aerograph an Carbowax 20M bei Temperaturen um 20°C unterhalb ihres Siedepunktes 
gereinigt. 

Fur die NMR-Spektren wurde ein Varian A 56/60-Spektrometer, fur die IR-Spektren ein Perkin- 
Elmer-Mode11 257 und fur die Massenspektren ein SM-1 der Firma Varian-MAT bei einer Ioni- 
sierungsenergie von 70 eV verwendet. Elementaranalysen fuhrte das Mikroanalytische Labor 
Alfred Bernhardt, Elbach, aus. 

M e  bereits in der Literatur bcschriebenen Verbindungen wurden anhand ihrer physikalischen 
Konstanten sowie ihrer IR- und NMR-Spektren charakterisiert. 

1.2-Dimethyldiazindin (1) und 1,2,4,5-Tetramethylhexahydro-l,2,4,5-tetrazin (6) wurden nach 
Schmitz et al. 29), Pyrazolidin (11) und 1,5-Diazabicyclo[3.3.O]octan (14) nach Buhle et al. 30), 

Hexahydropyridazin (12), 1,6-Diazabicyclo[4.3.O]nonan (15) und 1,6-Diazabicyclo[4.4.O]decan 
(16) nach Stetter und Spangenberger”), 1,5-Diazabicyclo[3.1.O]hexan (13) nach Malone’’), Hexa- 
azadecalin 17 nach Hofmann und Storm 321, 1,l‘-Biaziridin (18) und 1-Chloraziridin nach Graefe und 
M e ~ e r ~ ~ ) ,  1,l’-Bipyrrolidin (19) nach Hedaya et al. ’*), 1,l’-Bipiperidin (to) nach Rink et al. 55) und 

29) R. Ohme, E. Schmitz und P. Dolge, Chem. Ber. 99,2104 (1966); E. Schmitz, Liebigs Ann. Chem. 

30)  E .  L. Buhle, A .  M .  Moore und F .  Y: Wiselogle, J. Amer. Chem. SOC. 65.29 (1943). 
’I) H .  Stetter und H .  Spangenberger, Chem. Ber. 91, 1982 (1958). 
”) K. A. Hofmnn und D. Storm, Ber. Deut. Chem. Ges. 45,1725 (1912). 
33) A. F. Graefe und R. E. Meyer, J. Amer. Chem. Soc. SO, 3939 (1958). 
34) E. Hedaya, R. L. Hinman und S. Theodoropulos, J. Amer. Chem. SOC. 85,3052 (1963). 

635,73 (1960). 

M .  Rink, M .  Metha und R. Lux, Arch. Pharm. (Weinheim) 294,640 (l%l). 
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1-Methylaziridin nach Searles et al. 36) dargestcllt. Die Synthese von 1,2-Dimethyl-l,2diazetidin 
(2) ist bei MQller3') beschrieben. 

Die Verbindungen 4,s und 7 - 10 wurden uber die Diels-Alder-Adduktc von Azodicarbonsiiure 
diathylestcr mit 1,3-Butadien, 1,3-Cyclopentadicn bzw. 1,3-Cyclohexadien erhalten 

1,2-Dimethylpyrazoliin (3): Zu eincr Losung von 20.0 g (0.278mol) 11 in 100 ml Xthanol M t  
man unter Ruhren bei 15-20°C 65.0 g (0.600 mol) Chlorameisensiiure-athylester und anschlie- 
k n d  35.0 g Natriumcarbonat in 100 ml Wasser tropfen. Das entstandene Natriumchlorid wird 
abfdtriert und die waarige Lasung viermal mit jeweils 25 ml k h e r  extrahicrt. Nach Trocknen uber 
Magnesiumsulfat werden k h e r  und Xthanol bei Normaldruck abdestilliert und der Ruckstand 
i. 6lpumpenvak. fraktioniert. Sdp. 105- 107"C/0.1 Torr, Ausb. 35.2 g (58%). 

33.8 g (0.156 mol) des 1,2-Pyrazolidindicarbonsiiurediathylesters in 30 ml absol. h e r  werden 
unter Riihren zu einer Suspension von 19.0 g (O.So0 mol) Lithiwnaluminiumhydrid in 100 ml 
absol. Ather getropft. Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch 6 h zum Sieden. Den entstandenen 
Komplex und iiberschiiss. Lithiumaluminiumhydrid zersetzt man mit 100ml 20proz. wiiDriger 
Ammoniumchloridliisung. Das Aluminiumhydroxid wird abfiltriert und griindlich mit Ather 
gewaschen. Die atherische Liisung destilliert man nach Trocknen mit Magnesiumsulfat iiber eine 
25-cm-Fullkorperkolonne. Sdp. 104- lOS0C/760 Torr, Ausb. 6.45 g (40%). nho = 1.4372 

Massenspektrum (70 eV): m/e = 100 (78 %, M'), 85 (100, M+ - CH& 71 (37). - NMR (CCI,): 
T = 7.29 (t, NCHz), 7.70 (s, CH3), 8.07 (m, 4-H). - IR (Film): 2950,2833,2775 (vCH); 1450 (6CH); 
1178, 1139, 1118, 1019,928~m-~. 

19* 3(1). 

CSHl2N2 (100.2) Ber. C 59.95 H 12.08 N 27.97 Gef. C 60.18 H 12.07 N 27.73 

Oxalat : 300 mg (3.00 mmol) 3 werdan in 5 ml absol. Xthanol mit 280 mg (3.10 mmol) wasserfreier 
Oxalsaure in 5 ml absol. khanol vermischt. Farblose Kristalle, aus absol. khanol Schmp. 162°C. 

36) S. Searles, M. T m e s ,  F. Block und L. A. Quarterman, J. Amer. Chem. Soc. 78,4917 (1956). 
") E. MQller in Methoden der oraanischen Chemie (Houben-Wevl-Mullerd 4. A d . .  Bd. X/2 S. 14. - , .  . 

Thicme, Stuttgart 1967. 
'*) H. S. Snvder und J .  G. Michels. J. Ora. Chem. 28. 1144 (19631: R. Askani. Chem. Ber. 98 2551 

(1965). 
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