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292. Thermische Zerfallsreaktionen von Nitroverbindungen 
I: Dissoziation von Nitromethan 

von K. Glanzer und J.  Troe 
Institut de Chimie-Physique, Ecole Polytechnique Fed6rale de Lausannc 

(17. VIII .  72) 

Summary. The thermal dccornposition of CH,NO, highly dilutcd in Ar has been studicd in 
shock waves a t  900 < T < 1500 K and 1.5. mol/cm3. Concentration 
profiles of CH,NO, and NO, were rccordcd. The unimolecular rcaction was found to be in its fall- 
off range. Limiting low pressure rate constants of k, = [Ar] . 1017.1 exp( -4Z(kcal/mol)/RT) cm3/ 
mol sec in the range 900 < T < 1400 K and limiting high pressure rate constants of k, = 1016.25 
exp ( -  (.58.5 + 0.5 kcal/mol)/RTj sec-l have been dcrivcd. A rate constant o f  1.3 . lo1, cm3/mol 
sec was found for the first subsequent rcaction CH,+ NO, -+ CH,O + XO. 

< [Ar] < 3.5 * 

Einleitung. - Eine Reihe von Untersuchungen thermischer Zerfallsreaktionen 
von Nitroverbindungen in Stosswellen sind Gegenstand der folgenden Arbeiten. Diese 
Reaktionen wurden bisher meist in statischen oder in Stromungs-Systemen unter- 
sucht. Dabei wurclen teilweise einfache Abspaltungen von NO,, haufiger jedoch kom- 
pliziertere Mehr-Zentren-Eliminierungen als primare Zerfallsschritte beobaclitet. 
Ausfiihrliche Zusammenstellungen solcher Experimente finden sich z. B. in [l;. Der 
Ubergang zur Stclsswellenmethode bietet insbesondere die folgenden Moglichkeiten : 
Das Reaktionsgernisch wird sehr schnell und liomogen aufgeheizt ; aufgrund dieser 
kurzen Einstellzeit der Versuchsbedingungen konnen die Keaktionszeiten bis zu 
Grossenordnungen von etwa 1 psec hin ausgedehnt und somit Experimente bei hohen 
Temperaturen duirchgefiihrt werden. Dies erlaubt dann einerseits eine genauere Fest- 
legung der Arrhenius-Parameter der Zerfallskonstanten im Bereich erster Ordnung. 
Andererseits verschiebt sich bei hohen Temperaturen der Bereich der zweiten Reak- 
tionsordnung zu hoheren Drucken, so dass - wenigstens bei nicht zu grossen Mole- 
keln - auch der Ubergang zum Niederdruckbereich der unimolekularen Reaktion zu- 
ganglich wird. Ferner ist bei den mit dieser Methode erreichbaren Temperaturen ein 
Wechsel des Reaktionsweges denkbar, wie etwa bei hoheren Nitroalkanen von Mehr- 
Zentren-Eliminierungen mit relativ niedrigen Aktivierungsenergien und kleinen pra- 
exponentiellen Faktoren der Geschwindigkeitskonstanten zu einer einfachen NO,- 
Abspaltung mit hijherer Aktivierungsenergie und hoherem praexponentiellem Faktor. 

Die Analyse von gemessenen Zerfallskonstanten unter Berucksichtigung von z. B. 
aus spektroskopijchen Messungen erhaltenen Molekelstrukturparametern bietet 
interessante Aspekte sowohl fur die Untersuchung von Reaktionsmechanismen als 
auch fur die Theorie unimolekularer Zerfallsprozesse (siehe z.B. [2]). Neben der 
Kinetik des primiiren Zerfalls konnen weiterhin schnelle Folgereaktionen von radi- 
kalischen Produkten dieses Primarprozesses, z. B. Reaktionen von NO, mit Alkyl- 
Radikalen, untersucht sowie Radikalspektren bei hohen Temperaturen aufgenomnien 
werden. 

In  der vorliegenden Arbeit wird iiber Untersuchungen des thermischen Zerfalls 
von Nitromethan berichtet. Fruhere Experimente zu dieser Reaktion wurden in [1] 
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[3]-[7] beschrieben. Eine Gegenuberstellung von Pyrolyse und Blitzlicht-Photolyse 
findet sich in [8]. Als wahrscheinlicher Primarschritt des Zerfalls wird uberwiegend 
die Spaltung in CH, und NO, im gesamten bisher untersuchten Temperaturbereich 
von etwa 550 bis 1500 K angenommen. Die Angaben verschiedener Autoren bezuglich 
der Zusammensetzung der Endprodukte der Reaktion weichen zum Teil voneinander 
ab. Es war unsere Absicht, anhand der Konzentrationsprofile von CH3N0, und von 
NO, bei kurzen Reaktionszeiten den Primarschritt sowie die ersten Folgereaktionen 
von NO, bei hohen Temperaturen zu analysieren. 

Experimentelle Technik. - Bei unseren Experimenten wurde ein Reaktionsgemisch von 
0,01-0,3% Nitromethan ((( reinst D der Firma FZuka) im Tragergas Argon (reinst, 99,99proz. der 
Firma Carba) in Stosswellen aufgeheizt. Das Stosswellenrohr aus Aluminium hatte einen runden 
Querschnitt von 10 cm Innendurchmesser. Der Niederdruckteil, der mit dem Reaktionsgemisch 
gefiillt wurde, hatte eine Lange von 4,50 m. Dieser Rohrteil wurde durch Al-Membranen vom 
Hochdruckteil abgetrennt. Der Hochdruckteil von 3,30 m Lange wurde mit H, als Treibgas ge- 
fiillt. Die Stosswellen wurden durch Bersten der Membran bei Erhohung des Treibgasdruckes 
ausgclost. Ihre Geschwindigkeiten lagen im Bereich von O,f?+l,l km/sec und wurden zwischen 
vicr Stationen in der Rohrwand mit Platin-WiderstandsmeBstreifen und elektronischen Zahlern 
gemessen. Die Dampfung der Stosswellengeschwindigkeit betrug maximal 0,5% pro Meter Lauf- 
streckc. Beobachtungen der Zerfallsreaktion wurden durchweg mit absorptionsspektroskopischen 
Methoden vorgenommen. Dazu waren zwei Saphirfenster 5 cm vor der die Stosswelle reflektieren- 
den Endplatte in die Rohrwand cingelassen. Das Licht einer 200-Watt-Xe-Hg-Hochdrucklampe 
wurde durch diese Fenster geschickt. Nach Durchgang durch das Stosswellemohr wurde es in 
einem Zeiss-Prismenspektrographen spektral zerlegt. Zeitliche Anderungen der Lichtabsorption 
wurden mit Sekundarelektronenvervielfachern und Oszillographen aufgezeichnet. Meist wurde das 
Lichtbiindel hinter dem Rohr geteilt, so dass bei einem Experiment mehrere Wellenlangen beob- 
achtet werden konnten. Im vorliegenden Falle wurden auf diese Weise gleichzeitig CH,NO,- und 
NO,-Konzentrationsprofile nach Stosswellendiirchgang durch Beobachtung bei 2300 und 4360 A 
aufgenommen. Die Zerfallsreaktion wurde sowohl hinter einlaufenden als auch hinter reflektierten 
Stosswellen untersucht. Die jeweils herrschenden Versuchsbedingungen (Temperatur und Dichte) 
wurden durchweg aus der Geschwindigkeit der einlaufenden Stosswelle berechnet. Kontroll- 
messungen des Druckes hinter den Stosswellen mit einer KistZer-DruckmeDsonde ergaben keinerlci 
Hinweis auf Abweichungen vom berechneten Zustand. Die Kombination von Messungen hinter 
einfallenden und reflektierten Wellen sowie bei verschiedenen Treibdrucken (2-20 atm) und 
Tragergasdrucken (10-2-2 atm) erlaubte eine Untersuchung der Zerfallsreaktion bei unabhangiger 
Variation der Tragergasdichten im Bereich 1,5 . mol/cm3 und Tempera- 
turen von 900 < T < 1500 K. Die aufgenommenen Reaktionszeiten lagen zwischen 10-6 und 

< [Ar] < 3,5 * 

sec. Weitere Einzelheiten der Versuchstechnik finden sich z. B. in [9] [lo]. 

Ergebnisse. - Fur die Beobachtung der Konzentrationsprofile von Nitromethan 
erwies sich 2300 A als gunstigste Wellenlange. Hier nimmt der Absorptionskoeffizient 
zwischen 300 und 1200 K durch Verbreiterung der intensiven n + n*-Bande stark 
mit der Temperatur zu, so dass eine sehr gute Nachweisempfindlichkeit zu erreichen 
ist. Aus den Absorptionssignalen direkt hinter der Stosswelle vor Beginn eines Zer- 
falls l a s t  sich die Temperaturabhangigkeit des dekadischen Absorptionskoeffizienten 
yuantitativ bestimmen. Es wurde E (600 K) Y 2 * lo2, E (800 K) 2: 3,5 * lo2, E (1000 
K) N 6,5 * lo2, E (1200 K) 2: 8,5 102, E (1400 K) N 7,5 * 10, 1 mol-I cm-l gemessen. 
Der Maximalwert bei 1200 K kommt ungefahr bis in die Grossenordnung des Zimmer- 
temperaturwertes von E N 5,1031 mol-l cm-l bei 2000A im Zentrum der n +n*-Bande 
[11]-[13]. Fur die Beobachtung der Profile des wahrend der Reaktion gebildeten und 
wieder verbrauchten NO, wurden die Wellenlangen 4050 und 4360 A gewahlt, fur die 
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die Temperaturabhangigkeit des Absorptionskoeffizienten aus friiheren Arbeiten be- 
kannt ist [14] [15]. 

Ein Beispiel fiir ein aufgenommenes Konzentrationsprofil von CH,NO, und NO, 
hinter der Stosswelle ist in Fig. 1 gegeben. Unter diesen Bedingungen zerfallt das 
CH,NO, nach einem Zeitgesetz erster Ordnung Init einer Halbwertszeit von etwa 
50,usec. Zu Beginn der Reaktion nimmt die NO,-Konzentration zu. Die Massenbilanz: 
Menge des zerfallenen CH,NO, = Menge des gebildeten NO, ist in dieser ersten Phase 

0.2 

0 
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t cpsecl 
Fig. 1. Bevechmte CH3N0,- und NO,-Profile (durchgezogene Kurven) verglzchen mzt Messpunkten. 
Die Bedingungen waren: [CH3N0,] (t = 0) = 2,27 . lo-* mol/cm3, [AT] == 6,14. mol/cm3 und 

T = 1180 I<. 

gut erfullt. Nach etwa 15 psec erreicht die NO,-Konzentration dann einen Maximal- 
wert und nimmt anschliessend mit verglichen zum CH,NO,-Zerfall deutlich grosserer 
Halbwertszeit wieder ab. Die beiden Konzentrationsprofile lassen sich ohne Schwie- 
rigkeiten init dem einfachen, in der Diskussion besprochenen Mechanismus in Ein- 
klang bringen. 

Rei konstanter Temperatur und konstanter Tragergas-Konzentration wurde zu- 
nachst ein Einfluss der Variation der CH,NO,-Ausgangskonzentration untersucht ; 
dabei stellte sich heraus, dass selbst bei einer anderung des Nitromethan-Argon-Ver- 
hiiltnisses um einen Faktor 30 (der CH,NO,-Gehalt der Reaktionsgemische lag zwi- 
schen 0,Ol und 0,3%) keine Abweichung von einem Zerfallsgesetz erster Ordnung 
d[CH,NO,]/dt = -- k [CH,NO,] auftrat. Dagegen fanden wir bei konstanter Tempera- 
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tur eine Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten k von der Tragergaskonzen- 
tration. Dies ist aus den ((fall-offwKurven (logk als Funktion von log[Ar]) der Fig. 2 
bei T = 1000, 1200 und 1400 K ersichtlich. Offenbar wurde die unimolekulare 
Zerfallsreaktion unter unseren Bedingungen im Ubergangsgebiet zwischen Nieder- 

10-~ 
[Ad [Mol /cm3] 

1;ig. 2.  clFall-off v-Kurven der CH,NO,-Dissoziation. Messwerte ( ) und berechnete ffbergangs. 
kurven sowie Hoch- und Niederdruckgrenzgeraden (s. Text) sind dargestellt. 

druck- und Hochdruckbereich beobachtet. Die effektive Reaktionsordnung von k 
bezuglich der Konzentration des Stosspartners ist bei [Ar] = 10-5 mol/cm3 fur T = 

1400 K grosser als fur 1000 K, d.h. bei steigender Temperatur verschiebt sich das 
Ubergangsgebiet .zwischen Nieder- und Hochdruckbereich zu hoheren Ar-Konzentra- 
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tionen. Eine Extrapolation zum Niederdruck- und Hochdruckgrenzbereich ist selbst 
bei der angewandten Variation von [Ar] um einen Faktor 200 zwischen 1,5 - und 
3 - mol/cm3 uregen der Breite des ubergangsgebietes nur unter Zuhilfenahme der 
Theorien unimolekularer Reaktionen moglich. Dazu wird das in [16] [17] verwendete 
Verfahren benutzt (siehe Diskussion), nach dem sich die in Fig. 2 eingezeichneten und 
auf die Messungen angepassten Ubergangskurven ergeben. Man erkennt , dass die 
Zerfallskonstante k bei [Ar] w 3 . niol/cm3 bei 1200 K erst etwa gleich 0,25 k,, 
bei 1000 K erst etwa gleich 0,33 k, ist, wobei k, den Hochdruckgrenzwert voii k an- 
gibt. Bei [Ar] = 1,5 * mol/cm3 ist bei dieser Temperatur die gemessene Geschwin- 
digkeitskonstante etwa halb so gross wie der zugehorige Wert auf der Niederdruck- 
grenzgeraden, die k, reprasentiert. 

Fig. 3 zeigt die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten mit [Ar] 
als Parameter. Die Druckabhangigkeit der Gescliwindigkeitskonstanten k tritt wie 

0.7 0.8 0.9 
T-I LO-3 K-! 

Fig. 3. ~emperatuuabhungigkeit der Zerfulkkonsta?kteu wit [A  Y] als Parameter. [Ar] (in mol/cm3) 
(1) 2: 5.10-6; (2) 21 10-6; ( 3 )  2: 5 . 10-6; (4) N 10-4; (5) N 3.10-4.  
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in Fig. 2 deutlich hervor. Die scheinbaren Aktivierungsenergien des Zerfalls hangen 
von der Argonkonzentration ab ; eine Darstellung in Arrhenius-Form von beobachte- 
ten Geschwindigkeitskonstanten bei festgewahlten Tragergaskonzentrationen gibt 
diese Abhangigkeit wie folgt : 

[sec-l] 
42 kcal/mol 

(- -44 kr;al/mol) _ _  [sec-l] 
RT 

[Ar]b = mOl/Cm3: kb = 6,3 * exp 

[ArIc = 8 - mol/cm3: k, = 4 1013 exp (- 50 k;:/mol) [sec-I] 

Die durch Extrapolation der Ubergangskurven aus Fig. 2 gewonnenen Grenzwerte 
der Geschwindigkeitskonstanten lassen sich etwa zu 

42kcal/mol) [ ~~~ cm3 - ] 
RT Mol sec 

ko N [Ar] 1017J exp (- 
im Bereich 900 < T < 1400 K angeben. 

Diskussion. - a) Zerfallsmechanismus. Unter den angewandten Bedingungen, 
d. h. hohe Temperaturen und starke Verdiinnung des CH,NO, durch das Tragergas, 
lassen sich die Konzentrationsverlaufe des Nitromethans zwanglos durch die uni- 
molekulare Dissoziation 

CH,NO, (+ M) + CH, + NO, (+ M) AH: = 58,s & 0,2 kcal/mol (1) 

erklaren. Hinweise auf andere Primarschritte wurden nicht beobachtet. Die uni- 
molekulare Reaktion (I) wird im folgenden Abschnitt gesondert diskutiert. 

Die in der Anfangsphase der Reaktion stets erfiillte Massenbilanz 

[CH,NOzlt=o - [CHJOzlt = "OJt 

steht vollstandig in Einklang mit dem Einleitungsschritt (I). Das entstandene NO, 
reagiert unter den vorliegenden Bedingungen erst relativ spat weiter. Wahrend bei 
hoheren Temperaturen als Folgeprozess der unimolekulare Zerfall des NO, mit Bil- 
dung von 0-Atomen auftritt, ist dieser fur T < 1400 K noch vernachlassigbar [15]. 
Statt dessen zeigen die aufgenommenen Profile eine NO,-Abnahme nach einer Reak- 
tion 2. Ordnung. Hierfur kommt unter unseren Bedingungen wahrscheinlich nur die 
Reaktion (11) mit den ebenfalls beim Zerfallsschritt gebildeten CH,-Radikalen in 
Frage 

Tatsachlich lassen sich die NO,-Profile wahrend des CH,NO,-Zerfalls vollstandig 
durch den Mechanismus (I), (11) beschreiben; danach kann durch Losung der Ge- 

NO, + CH, + CH30 + NO. (11) 
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schwindigkeits-Differentialgleichungen die Geschwindigkeitskonstante kII recht ge- 
nau bestimmt werden. Man findet 

kII = 1,3 . lo1, cm3 mol-1 sec-l 

im Bereich 1200-1400 K mit einem schwach positiven Temperaturkoeffizienten. Die 
gute Ubereinstimmung zwischen gemessenen und berechneten NO,-Profilen ist am 
Beispiel von Fig. 1 gezeigt. Unser Wert fur kII passt gut zu Messungen von Phillips & 
Shaw [ls] bei 360 K, die kII = 3,3 * 1012 cm3 mol-1 sec-l erhielten. 

Die Konzentrationen von CH3N0, und von NO, wurden offensichtlich bei unseren 
Experimenten weitgehend nur von den Reaktionen (I) und (11) bestimmt. Es lag 
damit bezuglich NO, und CH3N0, ein erheblich einfacherer Mechanismus vor als in 
den oben zitierten ((Tieftemperatur ))-Experimenten. uber die Weiterreaktionen der 
in Reaktion (11) gebildeten CH,O-Radikale sagen die vorliegenden Experiment? 
wenig aus. Fruhere Stosswellenexperimente zum Nitromethanzerfall mit massen- 
spektrometrischei- Analyse [5] ergaben eine Gesamtstochiometrie bei 1400 K von etwa 

CH3N02 --f CH, + ‘1, CO + ’/, H,O + NO, 

ohne jedoch Reaktionen des CH,O-Radikals [ 191 auflosen zu konnen. Untersuchungen 
uber CH,O-Reaktionen im Methylnitrit-Zerfall in [ZO] verwendeten elektronisch an- 
geregtes Formaldehyd aus der Disproportionierung 

CH30 + CH,O --f CH,O* + CH30H 

als Indikator. Weder Formaldehyd noch Methanol bleiben stabil, sondern zerfallen 
unter den vorliegenden Bedingungen auf recht komplizierten Wegen, auf die wir hier 
nicht weiter eingehen wollen. 

b) Unirnolektdare Dissoziation. Der Vergleicli der CH,-NO,-Dissoziationsenergie 
von AH! = 58,s kcal/mol (31 [Zl] mit den scheinbaren experinientellen Aktivierungs- 
energien fur die Reaktion (1) bei verschiedenen Drucken zeigt, dass es sich beim Nitro- 
methan-Zerfall um eine cteinfache Spaltung)) [1] der C-N-Bindung handelt. Die Ge- 
schwindigkeitskonstante k1 dieser Reaktion sol1 im folgenden im Rahmen neuerer 
Theorien unirnolekularer Reaktioiien interpretiert werden. 

Da bei unseren Experinienten weder der Hochdruck- noch der Niederdruckgrenz- 
bereich hinreichend weit angenahert werden konnte und sich eine eindeutige Extra- 
polation zu dieseri Bereichen allein anhand der experimentellen Werte nicht vorneh- 
men liess, wurde das bereits erwahnte, in [16] [17] vorgeschlagene Verfahren ange- 
wandt. Hiernach werden die Ubergangskurven der Geschwindigkeitskonstanten k 
zwischen der Niederdruckgrenzgeraden ctk,)) (k, ist proportional zu [MI, der Gesamt- 
konzentration an Stosspartnern) und dem Hochdruckgrenzwert k, am der alten 
Knssel’schen Theorie uhernommen 

a3 

xs-l exp (-x) dx - k 
1 i- a [x/(b % x)Is-’ 

o-, 

niit b = Eo/R7’ und a = k, [ / ( y  + b)s-l exp (-y) dy] /[(S - I)! k,]. 
0 
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In dieser Form enthalt das Kassel-Integral (1) sowohl km und k, als zu bestimmende 
Parameter. Die cceffektive Zahl der Oszillatoren)) S wird direkt [2] [17] aus der Schwin- 
gungszustandssumme Qvib berechnet : 

Die auf diese Weise erhaltlichen und sowohl bezuglich k, wie auch k, reduzierten 
Ubergangskurven der Theorie werden dann an die gemessenen Ubergangskurven an- 
gepasst und ergeben eindeutige Werte fur die k, und km (s. Ergebnisse und Fig. 2). 

Die Geschwindigkeitskonstante im Niederdruckbereich ist nach [2] [17] gegeben 
durch 

Dabei ist e (E,) die Dichte der Schwingungszustande bei E,, der Dissoziationsenergie 
OH: bei 0 OK, und 2 ist die gaskinetische Stosszahl; der Korrekturfaktor P, gibt das 
Verhaltnis aus dem totalen Wirkungsquerschnitt fur zwischenmolekulare Ubertra- 
gung von Schwingungsenergie und dem gaskinetischen Stossquerschnitt an ; P(dEB) 
ist die Korrektur fur uneffektive Energieubertragung und Nichtgleichgewichtseffekte 
der Besetzungen von Molekelzustanden nahe E,. Die statistischen Faktoren e (E,) 
und Qvib (T) sind in bekannter Weise aus den Frequenzen aller Normalschwingungen 
der Molekel sowie der praktisch freien inneren Rotation zu berechnen (siehe z.B. [ Z ] ) .  
Die Korrekturparameter fur die Energieubertragung P, . P+,E2) sind bis jetzt einer 
theoretischen Behandlung nicht zuganglich, lassen sich jedoch durch Vergleich mit 
anderen unimolekularen Reaktionen von Molekeln ahnlicher Kompliziertheit zu 
etwa 0,3-0,5 vorhersagen. 

Die Frequenzen der Normalschwingungen (ohne Torsion um C-N) des CH,NO, 
wurden aus [22] entnommen: vi (in cm-l): 3048 (2), 2965, 1582, 1488, 1449, 1413, 
1384, 1153, 1097, 921, 647, 599, 476. 

Die innere Rotation (Barriere 6 cal/Mol [23]) wurde als ctfreie Rotation)) angesehen. 
Die Dichte der Schwingungsniveaus ergibt sich bei Abtrennung der inneren Rot a t' ion 
in semiklassischer Naherung mit den Korrekturen von Thiele [24] zu 

e(E,) 2: 2 . 10' (kcal/mol)-l. 

Anharmonizitatseffekte sollteii wegen der grossen Oszillatorenzahl und damit abneh- 
mender mittlerer Anregung nach [17] vernachlassigbar sein. Bei der Berechnung von 
Z wurde fur den gaskinetischen Stossquerschnitt oCHSSo, 2: 4,6 A angesetzt. 

Der Vergleich der Ergebnisse der angegebenen Rechnungen mit den experimen- 
tellen Resultaten ergab, dass das Produkt P, . P(AE2) nicht weit entfernt von 1, 
d. h. im Rahmen der envarteten Grossenordnung, liegt. Eine Abschatzung der Rota- 
tionsltorrektur nach [25] wurde diesen Wert noch leicht erniedrigen. Die Unsicherheit 
in P, . P(AEz) bleibt bei dem schon nierklichen Rechenaufwand zur Bestimmung der 
statistischen Faktoren letztlich unbefriedigend ; Verbesserungen in der Theorie der 
zwischenmolekularen Energieubertragung in hochangeregten vielatomigen Molekeln 
sind daher dringend notwendig. 
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Die Bestimmung scheinbarer Aktivierungsenergien E,,(T) fur die Niederdruck- 
grenzwerte der G eschwindigkeitskonstanten unimolekularer Reaktionen kann mit der 
Beziehung 

Eao 21 E, - [S (T)'- i-1 RT (4) 

vorgenommen werden [Z] [17], wobei die oben definierte Zahl der effektiven Oszilla- 
toren S (T) (Gl. (3 ) )  zu verwenden ist. Wegen S (1000 K) = 5,3 und S (1400 K) = 6,9 
erhalt man Eao (1000 K) N 49 und Eao (1400 OK) T 41 kcal/mol in Einklang niit dem 
experimentellen Ergebnis. Bei Berucksichtigung der ausseren Rotation in G1. (4) 
durch Erhohung von S um etwa 1 ware die Ubereinstimmung mit dem Experiment 
vollst an dig. 

Die vorliegenden Ergebnisse insbesondere uber die Druckabhangigkeit des Nitro- 
methanzerfalls zeigen, dass bei fruheren Stosswellenarbeiten [5]-[7] die Annahme des 
Hochdruckgrenzbereiches fur die Auswertung der Messungeri nicht immer gerecht- 
fertigt war. Wird dies entsprechend berucksichtigt, so ergibt sich eine uberwiegend 
gute Obereinstinimung zwischen Hoch- und Tieftemperaturexperimenten. Lediglich 
die niedrigen Aktivierungsenergien aus [5] sind nicht auf diese Weise zu erklaren und 
widersprechen unseren Resultaten. 

Unsere Hochtemperaturexperimente ermoglichten die bisher einzige Untersuchung 
von Niederdruck- und Obergangsbereich des CH,NO,-Zerfalls. Fur den Hochdruck- 
grenzwert ergibt sich mit der in dieser Arbeit vorgenommenen Extrapolation zum 
Hochdruckbereich insgesamt zwischen 500 K [l] '31 [4] und 1400 K 

( (58,5 0,5) kcal/mol 
~ -1 [sec-11. 

RT 
k, = 1016,25 exp - 

Dieser Ausdruck ist etwas grosser als der in [l] aus der Geschwindigkeit der Ruck- 
reaktion und der Gleichgewichtskonstanten vorhergesagte Wert von 

59 kcal/mol) 
RT rsec-l]. km = l0l5,'j exp ( 

Berechnet man aus unseren Ergebnissen bei 1300 K mit der Gleichgewichtskonstan- 
ten [3] [21] die Geschwindigkeitskonstante der Rekombination CH, + NO, -+ CH,NO, 
im Hochdruckbereich, so erhalt man k,,, = 2,5 - lo1, om3 mol-l sec-l in guter Uber- 
einstinimung mil: dem bei 363 K direkt gemessenen Wert von 1,7. lo1, cm3mol-l sec-l 
[HI. 

Eine theoretkche Berechnung von k, lasst sich anhand der ((Transition-State- 
Theorie )) vornehmen ; dabei kann nach dem kurzlich entwickelten Konzept des Mini- 
mums der Zustandsdichte [26] Lage und Struktur des aktivierten Komplexes relativ 
willkurfrei festgelegt werden. Eine Rechnung dieser Art fur Nitromethan und andere 
Molekel ist in Vorbereitung. 

Wir danken dem Schweizerischen LVationaljo~ad.s fur dic grosszugige Unterstiitzung unserer 
Arbeiten. 
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293. Anil-Synthese 

Uber die basenkatalysierte Umsetzung von 2-(p-Tolyl)-7-aryl- 
benzo[ 1,2-d: 3,4-d’]bis-triazolen mit Anilen aromatischer Aldehyde 

von A. E. Siegrist 
Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und 

Chemikalien, C I B A - G E I G Y  AG, Base1 

(28 I X  72) 

Herrn Dr. Guido Schetty zum 60. Geburtstag gewidmet 

8. Mitteilungl) 

Zusammenfassung. Z-(p-Tolyl) -7-aryl-benzo[l, 2-d : 3,4-d’] bis-triazole und 2,7-Di-(p-tolyl)- 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazole konnen mit Anilen aromatischer Aldehyde in Gegenwart von 
Dimethylformamid und Kaliumhydroxid in 2-(Stilben-4-yl) -7-aryl- bzw. 2,7-Di-(stilben-4-y1)- 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazole ubergefuhrt werden (a Anil-Synthese 1)). 

7. Mitteilung siehe [l]  




