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165. Massenspektrometrische Untersuchungen
an einigen Hexahydrotriazinen

von Ernst Schumacher und Richard Taubenest

(10. TV, 66)

1. Einleitung. — N-Alkyl-hexahydrotriazine sind geeignete 3zdhnige Liganden
fiir stabile Molybdidncarbonyl-Komplexe {1] der allgemeinen Formel LMo(CO);,
(L = N-Alkyl-hexahydrotriazin). Im Verlauf unserer Arbeiten iiber das thermische
Verhalten solcher Verbindungen haben wir die Massenspektren einer Anzahl freier
Hexahydrotriazine als Beitrag zur Vervollstindigung unserer Kenntnisse tiber die
Fragmentierung organischer Strukturen unter Elektronenbeschuss untersucht.

Fiir die Aufnahme der Massenspektren dieser thermisch leicht detrimerisierbaren
Substanzen ist eine neue Probeneinlass-Technik verwendet worden. Die dadurch
bedingte experimentelle Anordnung war fiir die Gewinnung weiterer kinetischer und
thermodynamischer Daten sowie fiir die Messung von «Appearance»-Potentialen
ungeeignet (vgl. exper. Teil).

Eine mechanistische Interpretation der Fragmentierungen kann insoweit gegeben
werden, als die nétigen Daten aus hochaufgelésten Spektren gewonnen werden konnten.
Es sind keine Deuterium-Markierungen unternommen worden; aus diesem Grund
muss das Spektrum des Trimethylhexahydrotriazins im wesentlichen ohne Kommentar
wiedergegeben werden. Der Fragmentierungsverlauf dieser Substanz, wie auch der
des Hexamethylentetramins, ist mit hochaufgelosten Spektren allein nicht inter-
pretierbar. In den Massenspektren der iibrigen Verbindungen sind Fragmentierungs-



1440 HELVETICA CHIMICA ACTA

schritte, in welchen Wasserstoffiibertragung eine Rolle spielt, in Anlehnung an bereits
untersuchte, dhnlich gebaute Strukturen interpretiert [2] [3].

Als wesentliche Hilfe zur Verfolgung der Abbaureaktionen hat sich die hervor-
ragende Fihigkeit der Photoplatte fiir die Registrierung des Zerfalls metastabiler
Ionen erwiesen. Durch drastische Verlingerung der iiblichen Expositionsdauer
konnten auch relativ seltene metastabile Uberginge mit grosser Deutlichkeit nach-
gewiesen werden.

In betrichtlichem Masse werden die Spektren der untersuchten Substanzen da-
durch kompliziert, dass sie (mit Ausnahme des Spektrums von Cyclohexyl-hexa-
hydrotriazin) eigentlich Gemischspektren dreier, in variabler Konzentration auf-
tretender Primirteilchen [(R-N=CH,);; (R-N=CH,),; R-N.-CH,| darstellen. Aus
diesern Grund haben wir es als erlaubt betrachtet, die Genese einzclner Fragmente
auch auf die detrimerisierten Partikeln zuriickzufiihren.

2. Experimentelles. — Es wurden EastMan, B. D. H. und FLUKA-Reagenzien nach den
iiblichen Verfahren [4] nachgereinigt.

Die praparative Darstellung dev Hexahydvotriazine erfolgte iiber die basenkatalysierte Kon-
densation der jeweiligen Amine in &therischer I.osung mit einer wésserigen Lésung von For-
maldehyd [5]. Die Atherextrakte wurden nach Trocknung mit Kaliumcarbonat und Abdampfen
des Athers im Vakuum destilliert und zur Entfernung von Wasserspurcn iiber Molekularsieb
aufbewahrt. Zur Identitatskontrolle dienten jeweils die bekannten Schmelzpunkte der Pikrate und
Hydrochloride [6] [7].

Die Massenspektren wurden in einem doppelfokussierenden Instrument CEC 21-110 mit heizba-
recm Direkteinlass-System und Photoplattendetektor aufgenommen. Das konventionelle Gasein-
lass-System erwies sich fiir diese Substanzen als ungeeignet, da sie (mit Ausnahme des Trimethyl-
hexahydrotriazins) bei dem notwendig niedrigen Reservoir-Druck von ~ 2 - 10~ Torr schon bei
Raumtemperatur in sehr kurzer Zeit detrimerisiert sind. — Wir haben daher nach einem neucn
Probeneinlass-Verfahven gesucht, welches geeignet ist, in die Ionisationsregion Systeme zu brin-
gen, die ihren endgiiltigen Gleichgewichtszustand noch nicht erreicht haben. In der Folge hat sich
gezeigt, dass geeignet geformte synthetische Zeolithc (LINDE Molecular Sieves, 4-13 A, Pellets),
im Hochvakuum von adsorbierten Gasen und Wasser befrcit, brauchbare Trager fiir empfind-
liche Substanzen ergeben. Mit feinen Glaskapillaren konnten geniigende Mengen von Proben-
substanzen durch Betupfen auf die zylinderférmigen Molekularsieb-Pellets iibertragen werden,
dic sich in einem magnetisch bewegbaren Probenhalter befanden. Nach Abpumpen auf ~ 10-4Torr
wurde der Probentréager in die Ionenquelle cingefahren. Die Messungen erfolgten jeweils, wenn das
Ionisationsmanometer der Ionenquelle einen Druck von ~ 2 -10-% Torr anzeigte. Die so erhal-
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Probe: Tri-isopropyl-hexahydrotriazin auf LiNnpE-Molekularsiely;
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tenen Spektren waren gut reproduzierbar. Die Intensititsverhiltnisse der Ionen R-N=CH,*/
(R~N=CH,),*/(R~N=CH,),* erwiesen sich fiir jede Probe innerhalb der Messgenauigkeit als kon-
stant, hingen jedoch von der Temperatur des Einlass-Systems und der Temperatur der Ionen-
quelle ab. In gewissem Umfang kann durch Auswah! von Molekularsieben geeigneter Porengrosse
das Verdampfungsverhalten von Probensubstanzen gesteuert werden. Den Druckverlauf einer
typischen Messung zeigt die Figur. — Die Intensititen wurden, wie iiblich, durch Densitometric des
Photoplattenspektrums itber die Schwirzungskurve anhand von Expositionsreihen mit elektro-
metrisch integrierter Gesamtintensitat, Schleierkorrektur und z-Dispersionskorrektur ermittelt.
Sie enthalten keine Korrektur fiir die Abhingigkeit der Emulsionsempfindlichkeit von der Ionen-
masse und Ionenenergie.

3. Resultate. - NU35-Trimethylhexahydrotriazin zeigt zufolge der Struktur von R
(R = CH,) keine fiir n-Alkylhexahydrotriazine typische Abbaureaktionen. Der Zer-
fall dieses Teilchens ist, wie der des Hexamethylentetramins, mit hochaufgelosten
Spektren allein nicht interpretierbar. Hingegen zeigen Alkylhexahydrotriazine, bei
welchen die Kette von R mindestens 2 C-Atome lang ist, charakteristische Zerfalls-
reaktionen in Zugehérigkeit zu einer homologen Reihe.

Die Massenspektren der Alkylhexahydrotriazine weisen als gemeinsames Kenn-
zeichen einen (M-1)+-Pik auf, der regelmissig grosser als der zugehorige M+-Pik ist.
Wenn das Molekel-Ton I als durch Verlust eines nichtbindenden Elektrons am Stick-
stoff und das Teilchen (M-1)* durch Elimination von «-Wasserstoff entstanden
betrachtet wird,

R—N""N—R R—N"N—R
i N=
: ;
1{M*) (M-1)*

so reprisentiert die Abspaltung eines Olefins die erste Abbaustufe. Dieser Vorgang
lasst sich als x-Spaltung mit 8-Wasserstoffiibertragung formulieren:

b

l
! Oy —Ch—R 4
R T e, RN

N
[
R

o—F

1 a

Die relative Haufigkeit des Teilchens a in der Reihe der untersuchten Hexa-
hydrotriazine hingt von der Struktur der Alkylgruppe ab, in der Weise, dass im
Masse der Verfiigbarkeit von S-Wasserstoff die Haufigikcit des Fragments (M -
Olefin)* sich dndert. Die Partikel b kann auf zwei Wegen cntstehen: Der Tonisation
{folgt eine Detrimerisierung:

I —= (R-N=CHy)* +R-N=CH,
b

oder aber es kann, wie das Gleichgewichtsverhalten der Hexahydrotriazinddmpfe
zeigt, ein gewisser Anteil von b als Primarteilchen in die Tonisationsregion gelangen.

Das Ion b ist in geringem Umfang zu zwei selbstindigen Abbaureaktionen be-
fahigt. Der Verlust von 15 Masseneinheiten stellt die Elimination einer Methylgruppe

91
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dar. Da diese Reaktion in den Spektren des Triallyl- und des Triphenyl-hexahydro-
triazins nicht auftritt, hingegen im Spektrum der Isopropyl-Verbindung beinahe
10mal hiufiger ist als in dem der n-Propyl-Verbindung, erfolgt diese Elimination
wahrscheinlich aus dem aliphatischen Substituenten.

o -4
Chy” Q‘R th;_ CHJ_CH_H—R
b ¢

Etwa gleich hiufig ist die Abspaltung eines Olefins aus der Struktur b, die analog
der Olefinabspaltung aus dem Molekel-Ton (Reaktion I ->a) als a-Spaltung mit
B-Wasserstoffiibertragung dargestellt werden kann und regelmissig von einem
metastabilen Maximum begleitet ist.

H .
A CH CHZ

) N
JJ——NR R l:;g-p

g

-+

Die Genese des Teilchens f ist mit einer asymmetrischen Teilung der Mutter-
molekel beschreibbar [3].

Hzr:\ﬁ Uy

] ——- |

R
f

Hochaufgeldste Spektren zeigen, dass die Partikeln { die entsprechende Brutto-
zusammensetzung besitzen.

Das Fragment h (1/3 M) resultiert cbenfalls aus dem Zerfallsgleichgewicht der
Muttersubstanz. Wiederum muss angenommen werden, dass ein gewisser Betrag der
Teilchen h als Primérteilchen ionisiert worden sind. Die massenspektrometrische
Analyse des Gleichgewichtsdampfes der Hexahydrotriazine zeigt das Ion h als
Molekel-Ion. Die charakteristische Fragmentierung dieser Struktur ist die 8-Spaltung,

R _C/H;ﬁ:mz L. cuz\ﬁ Aty
h m
die von einem scharfen metastabilen Maximum begleitet ist und zum Ion m fiihrt.
Durch Dublettvermessung ist die Zusammensetzung von m zu C,H,N gefunden
worden. Die Isobaren CH,N,* und C;Hg* treten nur in sehr geringem Umfang auf.

Fiir das Teilchen g, dessen relative Haufigkeit nur wenig vom Druck abhingt, erga-

ben sich jeweils Bruttozusammensetzungen, die dem Ion (R-NH=CH,)* entsprechen.

~ Vs
N/\r.i _ﬁ/CHz . ;/CHZ
- - |
ﬁF/CHZ | R
R g h

1
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Offenbar kann die Assoziationsreaktion h 4+ H* - g einen Beitrag zur Intensitit von g
liefern.

Die Struktur des Fragmentes i kann dann analog derjenigen des im Triphenyl-
hexahydrotriazin-Spektrum besonders hiufigen Teilchens m/e 104 formuliert werden :
+
R-N=(H
3

In den Massenspektren der Alkylhexahydrotriazine, in denen der Substituent eine
unverzweigte Kette von mehr als 2 C-Atomen aufweist, tritt eine neue Partikel, d, auf.
Thre Herkunft aus b wird regelmissig durch ein metastabiles Maximum angezeigt.

Rﬁ?ﬁ—-{ " EHZ=.+'—T
l——u-a -

+—NR

b d

Unter der Voraussetzung, dass die kinetischen Unterschiede in der thermischen
Detrimerisierung von #n-Propyl- und #-Propyl-hexahydrotriazin eine untergeordnete
Rolle spielen, was auf Grund des Verdampfungsverhaltens und der relativen Haufig-
keiten der drei Primidrteilchen R-N=CH,*, (R-N=CH,),* und (R-N=CH,),* ange-
nommen werden darf, sind die Intensititsunterschiede gewisser Fragmente niherungs-
weise als struktursignifikant zu betrachten: Die grossere relative Haufigkeit des
Fragments m/e 127 im Spektrum der Isopropylverbindung ist demnach eine Funktion
der Anzahl von Methylgruppen in den Alkylresten (Reaktion b - c); iibereinstim-
mend damit zeigt das Teilchen m/e 100 nur verschwindend geringe Intensitit, weil in
Ermanglung von sekundirem 8-Wasserstoff Olefinabspaltung (Reaktion b - e) sehr
erschwert ist. Die auffillig hohe relative Haufigkeit des Fragmentes m/e 56 erklirt
sich mit der bevorzugt gegebenen Moglichkeit der Bildung von #:

Rag o~ R By Hol
N N PA
" \N+ \N.+
R S o )
\jii - gH - IIZH
r 7CH\ \GH H((‘.y \CH
oyt 3 $ 3
1 n h

(Die Reaktion h - n (71* - 56* + 15) fndiziert ein Metastabiles bei mfe 44,9.)
Hingegen fiihrt die analoge Reaktion bei x-unverzweigten Alkylhexahydrotriazinen

zum lon m (mfe 42, Cszﬁ:CHz), dem Basis-Pik dieser Spektren.

Im Spektrum der Butylverbindung ist die Reaktion b - ¢ relativ selten; damit
ist sichergestellt, dass ein hier erstmals méglicher 6 gliedriger Ubergangszustand [2]
keine wesentliche Funktion haben kann.

Cyclohexyl-hexahydrotriazin zeigt gegentiber den anderen Hexahydrotriazinen
ein etwas abweichendes Verhalten. Trotz vielen Versuchen unter variierten Bedingun-
gen sind in den aufgenommenen Spektren weder die erste Detrimerisierungsstufe
(R-N=CH,)," noch das Molekel-Ton auffindbar (Nachweisempfindlichkeit in einem
typischen Experiment: m/e 111/333 : 2600/1). Die Sublimation dieser Substanz fithrt
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anscheinend bei hinreichend geringem Druck ausschliesslich zum Monomeren.
Moglicherweise ist damit eine Erklirung fiir das abnormale Destillationsverhalten
dieser Substanz gefunden [7].

Die Teiichen M+ und (M-1)* kénnen in gleicher Weise wie bei den iibrigen
Hexahydrotriazinen gebildet werden.

Q’ﬁ=auz Qﬁ=cn2
1 (M=)

In Anlehnung an die bisher beobachteten Fragmentierungsverliufe kann das
Teilchen p (m/e 82) als Produkt aus einer S-Wasserstoffiibertragung mit darauf-
folgender C-N-Spaltung formuliert werden:

I .

o+ —H-N=

ey, el .
I p

Diese Reaktion ist von einem intensiven metastabilen Maximum bei mfe 60,6 be-
gleitet. Die Partikel p’ ist ein reines Kohlenwasserstoff-Fragment und mit grosser
Wahrscheinlichkeit dem Cyclohexyl-Ton zuzuschreiben.

Die Entstehung des Teilchens q (m/e 68) mochten wir einem Reaktionsverlauf
analog einer in cyclischen Ketonen beobachtbaren Fragmentierung zuschreiben {2]:

Hat
R
+ —_—— I+
J FN=Ci, CH=N=(H,

I q
Der Basis-Pik des Spektrums (m/e 55) resultiert aus der Reaktion 83+ — 55+ 4 28,
Das Ion r (m/e 55) hat die Zusammensetzung C,H,, und ein ungewéhnlich scharfes

und intensives Metastabiles bei m/e 36,5 zeigt diesen Ubergang an. Ausgehend vom
Cyclohexyl-Ton stellt diese Reaktion die Elimination einer neutralen Athylenmolekel

dar.
LS .
— CHo=CH +
@ Mol o,

P r
Auch das Teilchen q erfdahrt eine sekundire Fragmentierung. Unter Verlust von 27

Masseneinheiten geht es tiber in s (m/e 41, m* 24,7), und da s eine nahezu reine Kohlen-
wasserstofflinie ist, erscheint die Reaktion q - s

-+
CH2=CH—FH1N —HCN
CyoC-
q H

¥
CHZ =(H- CHZ

in einigem Umfang als méglich.
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Rx~n-R
Tabelle 1. Massenspektren einiger Alkylhexahydrotviazine*) k /’
N
]
R
Ton.-Pot.: 20 Volt; Pouelte 2,2 -10°% Torr
R:
Mol.-Gew.: CHy~ C,Hg— n-CoH — +-CyH— n-CyHy—
mle 129 171 213 213 255
41 24,3 14,3 40,6 19,9 51,8
42 69,6 100,0 100,0 63,1 100,0
43 89,5 41,6 84,5 54,2 73,7
44 100,0 18,5 31,4 8,3 57,5
55 5,2 11,6 26,3
56 52,6 8,3 100,0 41,0
57 88,3 19,0 21,2 57,2
58 12,2 64,5 13,7
59 37,3 24,3
69 18,5 26,6
70 8,9 28,1 17,4 26,5
71 ) 44,5 15,6 28,1 11,6
72 9,9 20,0 53,0 42,8 26,4
73 22,4 3,2 9,9
74 43,0
84 4,5 1,3 65,5
85 7.5 24,2 28,6 38,3
86 21,1 9,7 65,8
98 34,0
99 10,1 39,2
100 15,4 2,9 17,8
113 11,8 48,8 6,7
114 36,0 6,0
115 10,9 17,2
127 6,4 45,2 44,5
128 29,5 17,9
129 9.8
141 8,8 5,4
142 33,4 32,6
143 21,0
157 5.4
169 12,8
170 34,6 12,0 35,0
171 26,1 27,2
199 12,7
212 10,5 8,3
213 9.7 6,2
254 21,0
255 13.2

*) Die Ionenintensititen der Tabellen T und II sind auf 100 Einheiten fiir den Basis-Pik normiert;

die Molekel-Ionen sind kursiv gedruckt.
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Anders als in den Spektren der Alkylhexahydrotriazine ist im Spektrum der
Phenylverbindung kein Teilchen (M-1)+ auffindbar (untere Nachweisempfindlichkeit
im vorliegenden Experiment: (M-1)*/M+ = 1/600). Gleichfalls ist die Struktur des
Spektrums einfacher, da die Ubertragungsreaktionen des Wasserstoffs in o- oder f-
Stellung nicht mehr méglich sind. Das Fragment b ((R-N=CH,),*, m/e 210) zeigt
lediglich drei Abbauprodukte geringer Intensitit (m/e 196/182 und 154, <<1%).

Der Basis-Pik der Spektren ist bemerkenswerterweise der Pik m/e 104 [8]. Dieses
Teilchen i entsteht in der Reaktion h =i,

@”ﬁz Um

zu der ein intensives metastabiles Maximum bei m/e 103,9 gehort. Entsprechend der
Mbéglichkeit, eine neutrale HCN-Molekel zu eliminieren, reagiert i zu k;

+
N=CH
O O
i

das zugehorige metastabile Maximum erscheint deutlich bei mje 57,1.

Die iibrigen Fragmente kleinerer Massen sind Bruchstiicke des aromatischen
Ringes mit den charakteristischen Teilchen m/e 51 und 39. Ihre Herkunft aus dem
Ion k ist durch die entsprechenden Metastabilen indiziert.

Tabelle II. Massenspektren von Triphenyl-hexahydrotriazin und Tricyclohexyl-kexahydrotriazin
(Monomeres)

Ton.-Pot.: 20 Volt; pg,ae: 3 - 10°% Torr

R: Phenyl Cyclohexyl
Mol.-Gew. 315 333/3 =111
mle mle
51 5,0 40 15,2
65 51 41 55,1
76 1,5 42 22,7
77 33,0 54 19,7
78 6,2 55 88,8
104 100,0 56 23,5
105 85,3 67 11,2
106 11,2 68 26,3
154 0,4 82 100,0
182 0,4 83 49,0
196 0,6 84 2,8
209 4,9 96 3,9
210 9,2 110 2,6
211 4,5 111 6.0
315 54

316 1,1
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Tabelle I1I. Metastabile Uberginge

R: Phenyl R: Cyclohexyl

m* 103,9:105+ > 104+ 1 m* 60,6:111+ > 82+ 29
57,1:104+ > 77++27 36,5:83% —> 55428
33,7: 77+ > 51+4+26 24,7:68+ > 41+427

Diese Arbeit wurde im Rahmen des Projekts A 92 vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS
ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG unterstiitzt.

SUMMARY

Mass spectra of some hexahydrotriazines have been investigated and mechanistic
interpretations of the production of the principal ions formed und erelectron impact
are given, using high resolution. A new technique for sample introduction is described,
suitable for introducing low boiling liquids sensitive to decomposition into the ion

source via a direct inlet system. . . .
Y Anorganisch-chemisches Institut

der Universitit, Ziirich
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166. Massenspektrometrische Untersuchungen an einigen
Ubergangsmetallcarbonyl-cyclopentadieniden

von Ernst Schumacher und Richard Taubenest
(10. IV. 66)

A, - In Fortsetzung unserer Arbeiten [1] iiber Bis-cyclopentadienide einiger
Ubergangsmetalle untersuchten wir die gemischten Cyclopentadienyl (=Cp)-Metall-
carbonyl-Komplexe von Fe, Ni und Mo sowie die entsprechenden Bromide der Fe-
und der Mo-Verbindung auf ihr Fragmentierungsverhalten unter Elektronenbeschuss.

Die Erscheinungspotentiale der dabei auftretenden Ionenspezies, die von be-
sonderem Interesse gewesen wiren, sind mit einem Direkteinlass-System und Photo-



