554 K. Beck, S. Hiinig, R. Poppek, F. Prokschy und P. Rademacher
Chem. Ber. 119, 554 — 562 (1986)

Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an
Hexahydro-1,3,5-triazinen

Karin Beck?, Siegfried Hiinig®, Rainer Poppek®, Frank Prokschy®
und Paul Rademacher*®

Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wirzburg?,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg, und

Institut fiir Organische Chemie der Universitat-GHS Essen®,
Universitdtsstr. 5, D-4300 Essen

Eingegangen am 14. Juni 1985

Die PE-Spektren der 1,3,5-Trialkylhexahydro-1,3,5-triazine 1—4, des Tri-1-pyrrolins (5), des
a-Tripiperideins (6), des Hexamethyltriisopyrazols (7) und des Tri-4,5-dihydropyridazins (8)
sowie diejenigen einiger Zerfallsprodukte wurden aufgenommen und hinsichtlich der elek-
tronischen Struktur und der Konformation der Verbindungen ausgewertet. Die PE-Spektren
von 1—6 stehen mit einer didquatorial-monoaxialen, dasjenige von 7 mit einer monodqua-
torial-diaxialen Stellung der Stickstoffsubstituenten am Hexahydro-1,3,5-triazin-Ring im
Einklang. Das von 8 erhaltene Spektrum spricht gegen das Vorliegen dieser Verbindung in
trimerer Form in der Gasphase.

Photoelectron Spectroscopic Investigation of Hexahydro-1,3,5-triazines

The PE spectra of the 1,3,5-trialkylhexahydro-1,3,5-triazines 1—4, of tri-1-pyrroline (5),
a-tripiperideine (6), hexamethyltriisopyrazole (7) and of tri-4,5-dihydropyridazine (8) or those
of their decomposition products have been obtained and interpreted with respect to the
electronic structure and the conformation of the compounds. The spectra of 1—6 are con-
sistent with a diequatorial-monoaxial arrangement of the nitrogen substituents in the hexa-
hydro-1,3,5-triazine ring. 7 probably has a monoequatorial-diaxial conformation. The spec-
trum obtained from 8 is not in accord with the presence of the trimeric form in the gas
phase.

1. Einleitung

Wihrend die Sessel-Form wie beim Cyclohexan die stabilste Konformation der
gesittigten heterocyclischen Sechsringe darstellt, ist die Bevorzugung dquatorialer
Substituentenlagen keineswegs immer zu erwarten”. Tatsiichlich bewirkt die Ein-
filhrung eines p-Heteroatoms eine wesentliche Abnahme des Stabilitdtsunterschie-
des zwischen dquatorialer und axialer Stellung. Bei den 1,3,5-trisubstituierten He-
xahydro-1,3,5-triazinen wird dieser Effekt durch die Gegenwart eines zweiten
B-Heteroatoms betrichtlich verstarkt. Daher besitzt die bevorzugte Konformation
des 1,3,5-Trimethylhexahydro-1,3,5-triazins (1) eine axiale und zwei dquatoriale
N-Methylgruppen (EEA)?.

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986
0009 — 2940/86/0202 —0554 $ 02.50/0



Photoelektronenspektroskopische Untersuchungen an Hexahydro-1,3,5-triazinen 555

Die relative Stabilitit der Konformeren hangt offenbar stark von den Substi-
tuenten ab. Wihrend eine *C-NMR-Untersuchung fiir das Trimethoxyderivat®
ebenfalls die EEA-Form als stabilste Konformation ergab, wurde bei Réntgen-
strukturanalysen fiir das Triacetylderivat?® die tridquatoriale Konformation (EEE),
fir das Triacetoxyderivat? die triaxiale (AAA) und fiir das Trinitroderivat® die
dquatorial-diaxiale Konformation (EAA) gefunden.
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Friithere Untersuchungen hatten gezeigt, daB} die PE-Spektroskopie zur Kon-
formationsanalyse von Verbindungen mit einsamen Elektronenpaaren sehr gut
geeignet ist”. Da die in Frage kommenden Konformeren sich in der relativen Lage
der einsamen Elektronenpaare an den Stickstoffatomen und damit im AusmaB
ihrer Wechselwirkung unterscheiden, sollte ihre Analyse mit Hilfe der PE-Spek-
troskopie moglich sein. Fiir unsere Untersuchungen wihlten wir die alkylsubsti-
tuierten Hexahydro-1,3,5-triazine 1—4%, die cyclisch verbriickten Verbindungen
Tri-1-pyrrolin® (5) und «-Tripiperidein'® (6) sowie das Hexamethyltriiso-
pyrazol'*'® (7) und das Tri-4,5-dihydropyridazin''¥ (8). — Die Giiltigkeit des

Koopmans-Theorems'”, IP (i) = —e&(i), wurde vorausgesetzt.
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2. Konformationsverhalten und Thermolyse von Hexahydro-1,3,5-triazinen

Das Konformationsverhalten der monocyclischen Verbindungen 1—4 wurde
mit verschiedenen Methoden eingehend untersucht'?'9, Messungen in der Gas-
phase stehen jedoch noch aus. Als wichtigstes Ergebnis sei hier erwihnt, daB stets
Konformerengemische auftreten, in denen die EEA-Form iiberwiegt. Selbst bei 4
ist diese Konformation noch ca. 1.5 kJ/mo! stabiler als die EEE-Form. Bei den
cyclisch verbriickten Hexahydro-1,3,5-triazin-Derivaten 5—8 ist die konformative
Beweglichkeit eingeschrankt. Fiir 5 ergab eine C-NMR-Untersuchung® eine
Struktur mit scheinbarer C;,-Symmetrie, was auf die EEE-Konformation des He-
xahydro-1,3,5-triazin-Ringes deutet, aber auch mit einem schnellen Konformeren-
gleichgewicht vereinbar ist.

Demgegeniiber konnte in einer dynamischen *C-NMR- Untersuchung die To-
pomerisierung von 6 eingefroren und eine Form mit C;-Symmetrie als stabilste
Konformation erkannt werden, in der der zentrale Ring in der EEA-Form vor-
liegt'”. Aufgrund seines 'H- und C-NMR-Spektrums'**¥ ist fiir 7 eine Struktur
mit niedriger Symmetrie zu erwarten. Und zwar zeigt 7 einen kompletten Satz
von Kohlenstoff-Atomen im *C-NMR-Spektrum'® und mehrere Signale fir die
Aldimin- und Aminal-Protonen im 'H-NMR-Spektrum'”. Die drei Fiinfringe kon-
nen daher nicht alle in gleicher Weise mit dem zentralen Sechsring anelliert sein.
Fiir 8 ergab eine Rontgenstrukturanalyse, dal der zentrale Ring ausschlieBlich
dquatorial substituiert ist; hinsichtlich der Stickstoffatome liegt also die EEE-Form
vor?,

Hexahydro-1,3,5-triazine zerfallen thermisch in die entsprechenden Methan-
imine®, 1—4 also in 9—12. Analog werden die Verbindungen 5 und 6 in ihre
Monomeren 1-Pyrrolin® (13) bzw. Piperidein'® (14) und die Substanzen 7 und 8
in die monocyclischen Azine 4,4-Dimethylisopyrazol!"'? (15) bzw. 4,5-Dihydro-
1,2-diazin'*¥ (16) gespalten. Da die Aufnahme der PE-Spektren in der Gasphase
einen Substanzdruck von 50 —100 ubar erfordert, ist zumindest bei den schwerer
fliichtigen, wirmeempfindlichen Verbindungen mit einer solchen Thermolyse zu
rechnen.

3. MNDO- und MINDOQO/2-Berechnungen

Zum Studium der Konformationseigenschaften von Hexahydro-1,3,5-triazinen
und der Zuordnung der PE-Spektren wurden MNDO-Rechnungen? fiir verschie-
dene Konformationen der unsubstituierten Stammverbindung und MINDO/2-
Rechnungen® an dem Trimethylderivat (1) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Man erkennt, da8 bei den Sesselkonfor-
mationen des Hexahydro-1,3,5-triazins Dipolmoment und Bildungswérme stark
mit der Stellung der N—H-Bindungen bzw. der einsamen Elektronenpaare va-
rijeren. Qualitativ gilt, daB die Bildungswirme in etwa dem Dipolmoment pro-
portional ist. Als stabilste Form wird die EAA-Konformation berechnet, als ener-
giereichste erwartungsgemif die Twistform (Tab. 1).

Fiir 2 ergaben die Rechnungen die EEE-Form als stabilste Konformation, was
jedoch nicht mit den experimentellen Befunden?® {ibereinstimmt. Allerdings liegen
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die berechneten Bildungswirmen der EEE- und EEA-Form so nahe beieinander,
daB hier keine eindeutige Entscheidung mdglich wire. Wegen starker sterischer
Wechselwirkungen der syn-axialen Methylgruppen wurden fiir die EAA- und die
AAA-Form keine realistischen AH-Werte erhalten (Tab. 2).

Tab. 1. MNDO-Ergebnisse fiir verschiedene Konformationen von Hexahydro-1,3,5-triazin

Konformation SYm- (kJA/gBI) u(D) ¢(n) V)
Sessl EEE  C,, 565 342  —954 (A —10.43 (B)
EEA C, 371 183  -972(A) —1051(A")  —10.66 (A")
EAA C, 306 079 —1003(A) —1006(A") —11.29 (A"
AAA Gy 331 197 1011 (B)  —11.31 (Ay)
Twistorm  C; 603 134  —946(A) —1025(A)  —1047 (A)

Tab. 2. MINDO/2-Ergebnisse fiir verschiedene Konformationen von 1,3,5-Trimethyl-
hexahydro-1,3,5-triazin (1)

Konfor- Sym- AH;

mation metrie (kJ/mol) u(D) &(n) €V)

EEE Cs. 236.8 498 —9.52 (Ay) —9.65 (E)
EEA C, 2409 3.08 —-9.13 (A) —9.67 (A" -9.70 (A)
EAA C e 1.83 —9.58 (A") —9.67 (A") —9.96 (A)
AAA Cyw 8 2.16 —9.88 (E) —1091 (A)

9 Wegen starker sterischer AbstoBung zwischen den axialen Methylgruppen werden unrea-
listisch hohe Werte erhalten.

Die fiir die verschiedenen Konformationen des Stammsystems (Tab. 1) und des
Trimethylderivates (1) (Tab. 2) berechneten Enerigen der n-Orbitale sollten eine
Zuordnung der PE-Spektren von 1—4 und damit eine weitere Konformations-
aussage zulassen. In der EEE- und der AAA-Form sind wegen der Ci,-Symmetrie
jeweils zwel n-MOs entartet. Demzufolge sind im PE-Spektrum auch nur zwei n-
Ionisationsbanden zu erwarten, von denen die zum entarteten Orbital gehorige in
etwa doppelt so intensiv wie die andere sein sollte.

Fiir die EEA- und die EAA-Form findet man drei n-Niveaus, von denen jedoch
jeweils zwei energetisch nahe beieinander liegen: in der EEA-Form das zweit- und
das dritthochste und in der EAA-Form das HOMO und n-HOMO.

4. PE-Spektren

Die PE-Spektren von 1 bis 8 sind in den Abb. 1—3 abgebildet; die gemessenen
Ionisationspotentiale sind in Tab. 3 zusammengestelit.
PE-Spektren von 1 bis 4

Die Verbindungen 1 und 2 besitzen im vorderen Bereich des PE-Spektrums
{< 10 eV) eine intensive Doppelbande mit einer Aufspaltung von 0.2—04 eV,
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Abb. 1a—d): PE-Spektren der Verbindungen 1—4
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Abb. 3a und b): PE-Spektren der Verbindungen 7 und 8
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Abb. 2a und b): PE-Spektren der Verbindungen 5 und 6
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wobei die Teilbande bei hoherem Ionisationspotential deutlich intensiver ist als
die vordere (Abb. 1). Die zugehorigen Ionisationen lassen sich unschwer den drei
n-Orbitalen der EEA-Form zuordnen (siche Abschn. 3). In den Spektren von 3
und 4 treten neben der Doppelbande Banden variabler Intensitit bei 9.72 und
11.05 eV (3) bzw. 9.64 und 10.86 ¢V (4) auf, die sofort erkennen lassen, daB3 hier
neben 3 und 4 die Monomeren 11 bzw. 12 vorliegen. In Analogie zu den Befunden
fir Methanimin® und fiir 9° sind diese Ionisationspotentiale dem n- und dem =-
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MO von 11 und 12 zuzuordnen. Im Spektrum von 4 wird auBerdem eine schwache
Bande bei 9.24 eV beobachtet, die vermutlich einer Verunreinigung entstammen
diirfte.

Die lonisationspotentiale der Doppelbande bei 7.95 und 8.20 eV (3) bzw. 7.7
und 8.04 eV (4) sind auf die unzersetzten Trimeren zuriickzufiihren. Wegen der
Ahnlichkeit mit den Daten von 1 und 2 kann auch fiir 3 und 4 die EEA-K onfor-
mation angenommen werden.

PE-Spektren von 5 und 6

Wihrend das sehr leicht zerfallende 5 neben den schwachen Banden des Tri-
meren bei 8.2 und 8.6 eV intensive Ionisationsbanden des Monomeren 13 bei 9.85
(n) und 10.60 eV (x) zeigt, findet man fiir das stabilere 6 ausschlieBlich die Dop-
pelbande des Trimeren (7.85 und 8.30 eV). Das Intensitdts- und Aufspaltungs-
muster gleicht auch hier demjenigen von 1 und 2, so daB fiir den zentralen Sechs-
ring von 5 und 6 ebenfalls die EEA-K onformation anzunehmen ist,

Tab. 3. Vertikale Ionisationspotentiale IP, (€V) der Verbindungen 1 bis 8 bzw. ihrer Zer-

fallsprodukte
IP, 1 2 3 4 5 6
1 8.26 8.62 11.6
2 8.0 8.40 114
3 795 8.20 9,729 11,059 119
4 1.7 8.04 . 9.24Y 9.64% 10.86% 11.8
5 8.2 8.6 9.859 10.60% 11.8
6 7.85 8.30 10.6 11.5
7 177 9.14 9.97 11.0-11.2
8 8.06 8.26 9.65 11.0

% Zerfallsprodukt 11. — ® Verunreinigung. — © Zerfallsprodukt 12. — ¢ Zerfallsprodukt
13. — 9 Vermutlich Zerfallsprodukt (s. Text).

PE-Spektren von 7 und 8

Fiir die Verbindung 7 wurde das in Abb. 3a) dargestellte PE-Spektrum erhalten.
Das chromophore System von 7 148t sich mit demjenigen des Hydrazons 1,3-
Dimethyl-A%-1,2-diazolin (17) vergleichen, und in der Tat weisen die PE-Spektren
dieser beiden Verbindungen groBe Ahnlichkeit auf. Fiir 17 wurden folgende Io-
nisationspotentiale gefunden”: 8.08 (n), 10.02 (n’) und 11.40 eV (r). Den beiden
letztgenannten Ionisationen entsprechen die Banden bei 9.97 und ca. 11.0 bis
11.2 eV von 7, die analog zugeordnet werden. Die erste Ionisationsbande von 7
(Tab. 3) ist etwa doppelt so intensiv wie die zweite, sie diirfte demnach von zwei
in etwa energiegleichen Orbitalen stammen. Der Bandenschwerpunkt bei (2 x 7.77
+ 9.14)/3 = 8.23 eV liegt nahe der 1. Bande von 17. Demnach diirfte es sich hier
um die durch Wechselwirkung im zentralen Hexahydro-1,3,5-triazin-Ring aufge-
spaltenen n-MOs handeln. Ein Vergleich mit den MINDQ/2-Ergebnissen fiir 1
(Tab. 2) deutet auf eine diaxial-monodquatoriale Anordnung der N-Substituenten
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am zentralen Sechsring von 7. Die elektronische Struktur von 7 ist jedoch zu
kompliziert, als daB man sie durch eine einfache Stérung der n-Orbitale von
Hexahydro-1,3,5-triazinen herleiten konnte. Ob 7a oder eine dhnliche Form tat-
sichlich die stabilste Konformation von 7 darstellt, muB durch nachfolgende Un-
tersuchungen gekldrt werden.

Das in Abb. 3b) wiedergegebene Spektrum dhnelt keinem der bislang bespro-
chenen. Es mufB daher als unwahrscheinlich angesehen werden, daB das gemessene
Spektrum tatsdchlich von 8 stammt. Mit dem fiir 8 zu erwartenden monomeren
Zerfallsprodukt 16 1483t es sich auch nicht in Einklang bringen. Fiir diese Verbin-
dung sollte man ein dhnliches Spektrum erwarten wie fiir das nicht zur Trimeri-
sierung neigende 3,4,4,5-Tetramethylisopyrazol (18), das die folgenden Ionisations-
potentiale besitzt?: 9.48 (n und n), 10.08 (n), 11.85 (n) und 12.74 eV (o). Es wire
denkbar, daB bei der Verdampfung von 8 ein anderes Zerfallsprodukt — z. B. ein
Dimeres'? — gebildet wird, dessen Spektrum dann aufgenommen wurde.

5. Diskussion

Die von den Hexahydro-1,3,5-triazinen 1—6 erhaltenen PE-Spektren gestatte-
ten die Bestimmung ihrer stabilsten Konformation in der Gasphase. Und zwar
wurden in allen Fillen Formen mit einer didiquatorial-monoaxialen Lage der
Stickstoff-Substituenten gefunden. Die Konformationsanalyse beruht auf dem sehr
ahnlichen Aussehen der n-Ionisationsbanden im vorderen Teil der Spektren, die
eine Aufspaltung AIP der n-Molekiilorbitale von 0.2 —0.4 eV erkennen lassen. Die
Befunde stimmen mit den Ergebnissen anderer Methoden fiir Losungen>!*!? iiber-
ein. Ahnliche AIP-Werte wurden von Sweigart und Turner fiir die n-MOs des
1,3,5-Trioxans (0.3 eV) und des 1,3,5-Trithians (0.51 eV) gefunden®,

In den Spektren von 3 — 6 treten unterschiedliche und mit den MeBbedingungen
in ihrer Intensitit variable Banden von Zerfallsprodukten auf, die als die Mo-
nomeren dieser Molekile, nimlich als die Imine 11— 14, identifiziert wurden.

Der Vergleich des PE-Spektrums von 7 mit demjenigen des Hydrazons 17 fithrte
zu dem Ergebnis, daB vermutlich 7a die stabilste Konformation von 7 darstellt.
Von dem trimeren Azin 8 konnte kein PE-Spektrum erhalten werden. Das be-
obachtete Spektrum konnte evtl. von einem dimeren Zerfallsprodukt stammen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir die Forderung dieser Untersu-
chung.

Experimenteller Teil

Die Aufnahme der PE-Spektren erfolgte mit einem Photoelektronenspektrometer
UPG 200 der Fa. Leybold-Heracus. Als Strahlungsquelle diente eine He-I-Lampe (21.21 eV).
Die Verbindungen 1—4 wurden bei Raumtemperatur iiber ein Nadelventil in die Ionisa-
tionskammer eingelassen, so daB dort ein Substanzdruck von.ca. 0.1 mbar herrschte. Die
ibrigen Verbindungen wurden mit einem Heizstab eingefiihrt und bei Temperaturen um
60°C (S und 6), 120°C (7) und 140°C (8) gemessen. Die Eichung der Spektren erfolgte mit
einem Argon/Xenon-Gemisch als innerem Standard. Die Genauigkeit der gemessenen lo-
nisationspotentiale betrdgt etwa + 0.05 eV, bei Bandenschultern + 0.1 eV.
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