NOTIZEN

stanten gefunden:

a= —22,251+0,05 MHz,
g— 895%0,02 MHz.
Beziiglich der Bindungsldngen sollen folgende Punkte
hervorgehoben werden:
1. Die Lénge der C—N-Bindung &ndert sich nicht

meBbar beim Ubergang von der Knallsiure zum Me-
thylfulmid.
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Nitrene oder Imidogen-Radikale sind interessante re-
aktive Verbindungen, die z. B. bei der Zersetzung von
organischen Aziden gebildet werden und deren grund-
satzliche Reaktionsweisen schon hdufig untersucht wur-
den 2. Direkt nachgewiesen wurden durch Photolyse
erzeugte aromatische Nitrene durch ihr Absorptions-
spektrum sowohl in der festen als auch in der fliissigen
Phase 375, Durch ESR konnte auch der Triplettcharak-
ter dieser sich vermutlich im Grundzustand befindlichen
Nitrene bewiesen werden ©.

Bei der Blitzlichtphotolyse von gasférmigem Cyanazid
beobachtete KrRoTO 7 die Absorptionsbanden des Cyan-
nitrens sowohl im Triplettgrundzustand als auch in
einem angeregten Singulettzustand. Bei der photolyti-
schen Spaltung ® und bei der thermischen Zersetzung ?
des Methylazids wurden Methylnitren und Stickstoff als
primidre Produkte angenommen. Dagegen schlugen
Versuche fehl, die einfachen Alkylnitrene spektrosko-
pisch nachzuweisen.

Die Photolyse von Methylazid in der Matrix bei
77 °K ergab Methylimin, das durch IR-Absorption nach-
gewiesen wurde und sich vermutlich durch Umlagerung
des primér entstandenen Methylnitrens gebildet hatte 1°.
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2. Die Linge der N—O-Bindung erhéht sich dage-
gen um 0,017 A.

3. Die Verlingerung der N —O-Bindung geht paral-
lel mit einer deutlichen Zunahme der Kernquadrupol-
kopplungskonstanten des *N-Kerns.

4. In beiden bisher untersuchten Nitriloxiden ist die
von der —C=N-—>O0-Gruppe ausgehende Einfachbin-
dung stark verkiirzt gegeniiber der gleichen Bindung
des entsprechenden Nitrils:

ra—c= (HCN) —

rH—c= (HCNO) =0,036 A,
rsc—c= (CHyCN) -

r1c—c= (CH;CNO) = 0,016 A S,

Wihrend LEwIs und SAUNDERs 1! die Photolyse von
Triphenylmethylazid in der fliissigen Phase dahingehend
interpretieren, dall bei direkter Photolyse Nitrene im
Singulettzustand entstehen, kam KocH 12 zu dem SchluB,
daBl der monomolekulare Zerfall des Methylazids in das
Nitren und Stickstoff nur einen unwesentlichen Prozef3
darstellt.

Mit Hilfe der pulsradiolytischen Zersetzung der ent-
sprechenden Azide gelang es uns, Absorptionsspektren
kurzlebiger Teilchen zu erhalten, die wir dem CH;3N-
und CyH;N-Radikal zuordnen.

Experimentelles und Resultate

Arbeitsweise und Apparatur wurden bereits beschrie-
ben 3. Um die stérende Lichtabsorption klein zu halten
wurde mit Aziddrucken unter einem Torr gearbeitet.
Edelgase wie Argon oder Xenon wurden bis zu einem
Gesamtdruck von 760 Torr zugegeben, um eine ausrei-
chende Energieabsorption aus dem Elektronenstrahl zu
erhalten. Fiir die kinetischen Messungen wurde eine
Blitzlampe mit einer Halbwertsbrenndauer von ca.
2 usec verwendet.

CH3N-Radikal: In Gemischen von Methylazid (0,5
Torr) mit Argon oder Xenon trat das Absorptionsspek-
trum in Abb. 1b auf, das wir dem Methylnitren zuord-
nen. In Gemischen von Methylazid mit Argon wurde
das gleiche System auch in Emission erhalten (Abb.
1c). Die Bande bei 314,1 nm war sowohl in Absorp-
tion als auch in Emission am stirksten und wird dem
0,0-Ubergang zugeordnet. Die optische Dichte dieser
Absorptionsbanden betrug bei 18 m Lichtweg ~ 0,06.
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Die genaue Lage der Bandenmaxima ist in Tab. 1 an-
gegeben.

Wegen der Uberlagerung der Absorption durch Emis-
sion bei Argonzusatz wurden kinetische Messungen nur
unter Verwendung von Xenon als Druckgas durchge-
fiihrt. Die Auftragung der optischen Dichte der 0,0-
Bande nach der 1. Ordnung ergab fiir zwei Drucke 0,43
und 0,65 Torr CH3N; eine Geschwindigkeitskonstante

kcnsN + casNg = (1,2£0,2) -10° 1 mol 1 s L.

Bei der Bestrahlung von Gemischen von Azomethan
und Argon wurde ebenfalls die Absorption des CH3N-
Radikals erhalten, wihrend sie bei der Bestrahlung von
Mono-, Di- und Trimethylamin nicht nachzuweisen war.

CD3N-Radikal: Bei der Verwendung von deuterier-
tem Methylazid wurde ein &hnliches Absorptionsspek-
trum erhalten, dessen Banden ein wenig verschoben
sind gegeniiber denen des CH;N-Radikals (s. Tab. 1).

CH;N CD3N C,H;N
(em—1) (em—1) (em—1)
30759 (0,1) 29998
31836 (0,0) 31796 (0,0) 30335
32594 (1,0) 32541 (1,0) 30700
33343 (2,0) 33266 (2,0) 31008
31347

31685

32020

32382

Tab. 1. Gemessene Wellenzahlen der Banden des Methyl und
Athylnitrens.

C,H;N-Radikal: In Gemischen von Athylazid (0,5
Torr) mit Argon und Xenon trat das Absorptionsspek-
trum in Abb. 2 auf, das wir dem C,H;N-Radikal zu-
ordnen. Die optische Dichte der Bande bei 333,3 nm
betrug ~ 0,04 bei 14 m Lichtweg. Die gemessenen Wel-
lenzahlen der Banden sind in Tab. 1 angegeben. Eine
Emission dieser Uberginge wurde nicht beobachtet.

Die Halbwertslebensdauer dieses Radikals betrug im
Gemisch von 2 Torr Athylazid mit 1 atm Argon ti,=
18,6 us.

Neben diesen Banden traten noch zwei Absorptions-
banden einer anderen unbekannten kurzlebigen Spezies
bei 304,5 und 295,0 nm auf.

Nj-Radikal : Bei der Radiolyse der Azide fanden sich
neben diesen Banden immer die Absorptionsbanden
des Nj-Radikals bei 271,9 und 272,3 nm in der Form
auf wie sie auch von STUHL !4 bei der Blitzlichtphoto-
lyse des HNg mit Inertgaszusatz erhalten wurden.

NOTIZEN

Diskussion

Bei den absorbierenden kurzlebigen Zwischenproduk-
ten handelt es sich sicherlich um Nitrene, wie ein Ver-
gleich der Schwingungsfrequenzen mit denen der CN-
Schwingung der entsprechenden Amine zeigt.

Die Schwingungsfrequenz des Methylnitrens ist mit
1077 ¢cm™! dhnlich der CN-Streckschwingung im Me-
thylamin (1044 cm™1!) 5, Korrigiert man fiir den Mas-
senunterschied der beiden Oszillatoren, so ist die Uber-
einstimmung sehr gut. Fiir das angeregte CH3N und
CD4N sind die Frequenzen der Streckschwingung 754
cm~! und 735 cm~!. Die starke Abweichung von der
Schwingungsfrequenz des unteren Zustandes deutet auf
eine Bindungslockerung bzw. auf einen groferen Ab-
stand zwischen dem C- und N-Atom hin. Der Frequenz-
unterschied zwischen dem normalen und dem deuterier-
ten Methylnitren 1iBt sich innerhalb der Fehlergrenze
mit dem Massenunterschied erkldren.

Die Zuordnung dieser Spektren z.B. zu einer Sub-
stanz der Zusammensetzung CH, = N ist ausgeschlossen
wegen der vollig anderen Frequenz einer C=N-Bin-
dung.

Das C,H;N-Radikal besitzt ein CCN-System mit meh-
reren Schwingungsmoglichkeiten. Die Frequenzen die-
ses Systems betragen beim Athylamin 404, 880 und
1116 cm~ ! fiir die Deformations-, symmetrische und
asymmetrische Valenzschwingung 1. Ein Vergleich mit
der fiir den angeregten Zustand des Athylnitrens ge-
fundenen durchschnittlichen Schwingungsfrequenz von
341 cm™! zeigt, daB} dieselbe wahrscheinlich einer De-
formationsschwingung des CCN-Systems zuzuordnen ist.
Die im Vergleich mit dem Athylamin zu kleine Fre-
quenz deutet wie schon beim Methylnitren auf ein durch
die elektronische Anregung verdndertes Bindungssystem
hin.

Eine bestimmte Aussage iiber den elektronischen
Zustand der Nitrene 146t sich zur Zeit nicht machen.
Die Banden erschienen unter unseren experimentellen
Bedingungen diffus, und nur beim Methylnitren zeigte
sich andeutungsweise eine Feinstruktur. Wir konnten
keine Umwandlung der urspriinglich gebildeten Spezies
in eine andere beobachten, wie es KROTO 7 beim NCN-
Radikal fand. Wir glauben, daB die Spektren Ubergin-
gen zwischen dem Triplettgrundzustand 32~ und einem
hoheren Triplettzustand angehoren.
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Abb. 1. Spektrum des Methylnitrens; a), b) Absorptionsspek-
trum; c¢) Emissionsspektrum.

a) ohne Elektronenpuls, b) 0,5 usec nach Elektronenpuls.

C,H,N

322,5 nm
325,7 nm
329,6 nm
333,3 nm

0,0
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Abb. 2. Absorptionsspektren des Athylnitrens. a) ohne Elektro-
nenpuls; b) 0,5 usec nach Elektronenpuls; c¢) 5,5 usec nach
Elektronenpuls; d) 10,5 usec nach Elektronenpuls.
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