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Photoeleciron Spectrum and Electronic Structure of
4-Butadiynylmorpholine, an Amina-Substitated 1,3-Diyne

The PE spectrum of the title compound 1 has been obtained.
Based on MNDO calculations, the ionization potenttals have
been assigned to molecular orbitals of the amino-substituted
1,3-diyne. Besides the n orbitals of the electren lone-pairs of the
morpholine ring, thete are 1wo pairs of occupicd 1 MQOs of the
diyne. One pair of 1 MOs interacts strongly with the n(N} MO,
while the other one corresponds to those of unsubstituted bu-
tadiyne. MNDO calculations indicate a pyramidal configura-
tion of the nitrogen atom with a rather low inversion barrier.

Obwohl die elektronische Struktur zahlreicher Acetylen- und Oli-
goacetylenderivate eingehend untersucht wurde!~%, gibt es mit
Ausnahme des Bis(dimethylamino)- und des Bis(diethylamino)-
acetylens® u. W. bislang keine entsprechende Arbeit iiber Ami-
noalkine (Inamine), Aminobutadiine oder hohere Homologe, die
als wichtige Synthesezwischenstufen®~? betrichtliches Interesse be-
sitzen. Wir haben nun das UV-Photoelektronenspektrum von
4-Butadiinylmorpholin (1), einem typischen Vertreter eines Amino-
substituierten Diacetylens, analysiert.

1. Elektronische Struktur von Verbindung 1

Die elektronische Struktur von 1 laBt sich aus derjenigen des
Butadiins (2) und des Morpholins (3) herleiten. 2 besitzt vier paar-
weise entartete, besetzte 1-MOs mit Energien von —10.30 und
—12.71 eVE-1Y,

H

/ Y / \ e
HC=C-C=C-N O HC=C-C=CH HN O HC=C-C=C-N
/ / “H

1 2 3 4

Die Entartung dieser Orbitale ist im Aminobutadiin (4) aufge-
hoben, Bei sp>-Hybridisierung des N-Atoms besitzt dieses Molekiil
C,,-Symmetrie, und die n-MOs des Diin-Teils liegen je zur Hilfte
in der Molekiilebene und senkrecht dazu. Letztere sind koplanar
mit dem 2p,-AO des Stickstoffatoms, so daB sie durch Wechsel-
wirkung mit der Aminogruppe stark gestort werden. Die in der
Molekiilebene liegenden n-MOs sind in ihrer Gestalt jedoch, da sie
orthogonal zum 2p,-AO des N-Atoms stehen, denjenigen des un-
substituierten Butadiins sehr dhnlich; sie werden lediglich durch den
induktiven Effekt des Substituenten energetisch verdndert.

4 besitzt folglich fiinf besetzte n-MOs: Die Orbitale 1b;, 2b; und
3b, stehen senkrecht zur Molekiilebene, und die MOs 1b, und 2b,
liegen in der Ebene. Von diesen Orbitalen bildet 3b; das HOMO.
Dieses MO besitzt einen relativ groBen Koeffizienten am N-Atom,
148t sich also ndherungsweise dem einsamen Elektronenpaar zuord-
nen,

Bei sp’-Hybridisierung des N-Atoms verringert sich die Sym-
metrie von 4 zu C,, und die MOs sind jetzt nach ihrem Symme-
trieverhalten beziiglich der Spiegelebene des Molekiils zu klassifi-
zieren. Aus den b;-MOs werden nun a’- und aus den b,-MOs a”-
Orbitale. Der Orbitalcharakter wird durch diese Symmetrieernie-
drigung jedoch nicht wesentlich verdndert.

Abb. 1 zeigt nach dem MNDO-Verfahren ' berechnete MOs fiir
planares 4. Gezeichnet wurde auch das LUMO (3b,).
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Abb. 1. i-MOs von Verbindung 4 (C;,-Symmetrie)

Neben den bislang diskutierten besetzten MOs sind bei 1 noch
die beiden n-Orbitale des Sauerstoffatoms zu beriicksichtigen. Diese
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sind nicht entartet und werden {iblicherweise als n; und n, unter-
schieden. Die entsprechenden MOs des Wassers®'? liegen bei
—12.62 und —14.74 eV. Fiir Diethylether'? wurden PE-spektro-
skopisch —9.61 und —11.08 eV, fiir Morpholin'? —9.79 und
—11.24 ¢V gefunden. Fiir 1 sind Energien in der Nihe der beiden
letztgenannten Werte zu erwarten.

2. PE-Spektrum von Verbindung 1

Im vorderen Bereich (bis ca. 12.5 ¢V) des PE-Spektrums von 1
(Abb. 2) sind insgesamt sechs Ionisationsbanden zu erkennen. Die-
jenige bei 11.67 eV weist sich bereits aufgrund ihrer Intensitdt als
Superpositionsbande aus; bei den iibrigen Banden (> 12.5 ¢V) han-
delt es sich um Jonisationen aus o-Orbitalen, die hier nicht ndher
diskutiert werden. Die gemessenen lonisationspotentiale sind in
Tab. 1 zusammen mit den getroffenen Zuordnungen aufgefiihrt.
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Abb. 2. PE-Spektrum von Verbindung 1

Tab. 1. Vertikale Ionisationspotentiale /P (¢V), Schwingungsfein-
struktur Av (cm ') und Zuordnung zu den Molekiilorbitalen von
Verbindung 1

Nr. i Av Zuordnung®
1 8.05 n(n) (3b)
2 9.19 2100 n(?OC)) (2by)
3 9.95 n
4 10.67 1600 ®(CC) (2by)
5 11.63 n(CC)  (1by)
6 11.8 n.(0)

7 12.12 n(CC) (1by)
8 12.8 c
9 141 o

10 1541 o

11 16.2 c

12 179 c

4 Vgl Abb. 1.

Einige Banden, insbesondere die zweite, besitzen eine aufgeldste
Schwingungsfeinstruktur (Tab. 1). Die zugehérigen Schwingungen
des Molekiilkations haben Frequenzen von etwa 2100 und 1600
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cm™!. Ahnliche Werte fanden Turner et al®” fiir 2 und ordneten
sie ve=c-Schwingungen zu.

Interessant ist ein Vergleich der m-Ionisationspotentiale von 1
mit denjenigen von 2. Die Energiedifferenz zwischen den beiden
nicht mit dem 2p,-AO des N-Atoms wechselwirkenden n-MOs von
1 (1b; und 2b,) besitzt mit 2.44 eV den gleichen Wert wie in 2 (2.41
eV)® "% Diese ,ungestdrten” Butadiin-Orbitale sind also beim
Ubergang von 2 zu 1 infolge des induktiven Effektes des Substi-
tuenten um den gleichen Betrag, ndmlich um 1.0 eV, destabilisiert
worden.

Demgegeniiber betrdgt die Energiedifferenz der beiden n-MOs
1by und 2b, von 1 infolge unterschiedlicher Wechselwirkung mit
dem 2p,-AO des N-Atoms nur 1.45 ¢V. 1b; wurde gegeniiber 2 um
0.50 eV destabilisiert und 2b; um 0.50 eV stabilisiert. Im Mittel
resultiert hier also keine Anderung der Orbitallagen. Der destabi-
lisierende induktive +I-Effekt der Morpholinylgruppe wird also
durch die stabilisierende Wechselwirkung der n(C = C)-Orbitale mit
dem einsamen Elektronenpaar des N-Atoms genau kompensiert.

Abb. 3 zeigt ein Korrelationsdiagramm'® fiir die Orbitale der
Verbindungen 1, 2 und 3.
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Abb. 3. Orbitalkorrelationsdiagramm fiir die Verbindungen 1 bis 3

Tab. 2. MNDO-Ergebnisse fiir die Verbindungen 2, 4 und 5

Bildungs- . R
Verb, entha];gﬁe Orbitalenergie (eV)

(kJ/mol) 1b, 1b, 2b, 2b, 3by
2 4274 ~12.649 —10.00% —
4 4447 —13.56 —12.25 —11.39 —9.66 —8.61
5a° 4409 —12.76 —12.24 -11.01 —9.65 —8.56
5pY 437.8 —12819  —1231Y 11099 972" 8739
:‘: e, — 7 ey — 9 Cypp-Symmetrie. — ¥ C,-Symmetrie. — @ a’. —

a’”.

Fir die Molekiile 2, 4 und (Dimethylamino)butadiin (5) wur-
den quantenmechanische Berechnungen nach dem MNDO-
Verfahren? durchgefiihrt. Die wichtigsten Ergebnisse sind in
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Tab. 2 zusammengestellt. Verbindung 5 ist ein gutes Modell fiir die
Elektronenstruktur des Aminodiin-Teils von 1, da der Morpholin-
rest sich hinsichtlich seines elektronischen Effektes nicht wesentlich
von der Dimethylaminogruppe unterscheiden diirfte.

/CH3
HCEC—CEC—N\

CHsy

Sa 5b

HC=C-C=C-N -

CH3 5 H

HCEC—NQ” H

GemiB dem Koopmans-Theorem'?, Egcp = —IPy, stimmen
beim Butadiin (2)'” die berechneten Orbitalenergien und die Ioni-
sationspotentiale nahezu quantitativ iiberein. Die fiir die planare
Konformation 5a (Punktgruppe C,,) und die pyramidale Form Sb
(Punktgruppe C;) berechneten Orbitalenergien unterscheiden sich
nur geringfigig und sind durchweg um einen konstanten Wert von
ca. 0.5 eV zu klein, wenn man sie mit den lonisationspotentialen
von 1 vergleicht. Diese hervorragende Ubereinstimmung bestitigt
die getroffene Zuordnung des PE-Spektrums (Tab. 1).

3. Diskussion

Das kiirzlich von Schwarz und Mitarbeitern®® massenspektro-
metrisch nachgewiesene Aminoacetylen (6) ist nach ab-initio-
Berechnungen'™'® pyramidal gebaut. Das gleiche diirfte auch fiir
das Aminobutadiin (4) gelten: Nach MNDO ist die pyramidale
Konformation um 23.4 kJ/mol stabiler als die planare Form. Aus
diesen Befunden folgt jedoch keineswegs, daB auch das Morpholin-
Derivat 1 ein sp>-hybridisiertes und damit pyramidal konfiguriertes
N-Atom besitzt. So ist z. B. die Dimethylaminogruppe des N,N-
Dimethylanilins ' deutlich weniger pyramidal als dic Aminogruppe
des unsubstituierten Anilins®®, und dementsprechend besitzt das
Dimethylanilin ** eine sehr niedrige Inversionsbarriere von 1 —3 kJ/
mol gegeniiber einem Wert von 6.3 kJ/mol beim Anilin?".

MNDO-Berechnungen ergaben fiir das (Dimethylamino)-
butadiin (5) einen Unterschied in der Bildungsenthalpie zwischen
planarer (5a) und pyramidaler Konformation (5b) von 3.1 kJ/mol,
wobei 5b die stabilere Form darstellt. Demnach dirfte auch das N-
Atom der Morpholin-Gruppe von 1 leicht pyramidal gebaut sein
und eine sehr niedrige Stickstoff-Inversionsbarriere besitzen. Die
relativ groBe Halbwertsbreite der ersten Ionisationsbande von 1
steht mit dieser Annahme im Einklang und deutet zugleich auf eine
planare Konformation des Radikalkations??.

Herrn Dipl.-Chem. P. Fischer danken wir fir Literaturrecherchen
und Herrn W. Sicking fir die MO-Plots.

Experimenteller Teil

Die Synthese von Verbindung 1 ist in Lit.” beschrieben.

Das PE-Spektrum von 1 wurde bei einer Temperatur von etwa
100°C mit einem Spektrometer UPG 200 von Leybold-Heraeus
aufgenommen, Als Strahlungsquelle diente eine He(I)-Entladungs-
lampe mit einer Strahlungsenergie von 21.22 eV. Die Eichung er-
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folgte mit einem Argon/Xenon-Gemisch als innerem Standard. Die
Genauigkeit der gemessenen lonisationspotentiale betrdgt etwa
+0.02 eV, bei Bandenschultern +0.1 eV.

Die Molekilorbitale (Abb. 1) wurden mit dem Programm
PERVAL® gezeichnet.
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