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Die PE-spektroskopisch analysierte Pyrolyse von Methylazid verlduft bei 850 K und liefert als
Hauptprodukt Methanimin, welches nach einer MNDO-Singulett-Hyperflache betrichtlich stabi-
ler sein sollte als das tautomere Methylnitren.

Analysis and Optimization of Gasphase Reactions, 181+
The Pyrolysis of Methyl Azide

The PE spectroscopically analyzed pyrolysis of methy! azide occurs at 850 K and yields as main
product methanimine, which according to a MNDO singlet hypersurface should be considerably
stabilized relative to the tautomeric methyl nitrene.

Nitrene RN lassen sich als instabile Zwischenprodukte mit Carbenen vergleichen; zahlreiche
Einschub- und Additionsreaktionen sind bekannt3:4). Der Nachweis von Alkylnitrenen ist jedoch
hiufig schwierig, da Umlagerungsreaktionen rasch ablaufen: bei der thermischen Zersetzung von
Alkylaziden iiberwiegen intramolekulare Wasserstoff- und Alkylgruppen-Wanderungen. So bil-
den sich bei der Pyrolyse von Methylazid bei 1170 K unter N,-Abspaltung HCN, H,, NH;3 und
weitere Zersetzungsprodukte®); bei siebenfachem Cyclohexan-Uberschu8 entstehen nur 0.4%
N-Methylcyclohexylamin®. Die bei Alkylazid-Thermolyse durch 1,2-Alkylgruppen-Verschie-
bung resultierenden Alkanimine lassen sich haufig in Substanz fassen}4), wihrend die 1,2-H-Ver-
schiebung von Methylnitren zu Methanimin, dessen Lebensdauer bei 10~% Torr nur auf 100 ms
geschatzt wird?), lediglich aufgrund der nachgewiesenen Zersetzungsprodukte postuliert wurde®.
Angefligt sei, dafl bei Tieftemperatur-Photolyse von Methylazid in Inertgas-Matrix das IR-
Spektrum von Methanimin — und nicht das von Methyinitren — beobachtet wird?.

Die Strukturbestimmung von Methanimin gelang mikrowellen-spektroskopisch nach
H-Abstraktion aus Methylamin mit F-Atomen®. Bald darauf wurde H,C = NH im interstellaren
Raum nachgewiesen?, wo es in wasserstoffreichen Nebeln wie Sagittarius B2 etwa halb so haufig
wie HCN auftritt!9; hier wird es als moglicher Aminosiure-Vorlgufer diskutiert!D. Eine weitere
Methanimin-Quelle ist die Hochtemperatur-Wasserstoffabspaltung aus Methylamin 2, Diese Re-
aktion wurde auch zur PE-spektroskopischen Charakterisierung mit Hilfe von ,,computerized on-
line spectrum stripping* benutzt!?; etwa 30% der gemessenen Gesamtintensitit entfielen auf
Methanimin.

Die eigenen Untersuchungen begannen mit der Darstellung von Methylazid aus Di-
methylsulfat und Natriumazid'¥ (vgl. Exp. Teil). Sein PE-Spektrum!® (Abb. 1, A)
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Abb. 1. PE-Spektren von Methylazid (A) sowie seiner Pyrolyseprodukte bei 770 K (B) und 850 K (C)

zeigt bei 9.81, 11.32 und 16.6 eV n-Ionisierungen, bei 14.4 eV die H,C-Ionisierungen
sowie bei 15.2 und 17.9 eV weitere g-Ionisierungen. Die Pyrolyse von Methylazid wur-
de in einem mit Quarzwolle gefiillten Quarzrohr in einem externen Ofen'® durchge-
fuhrt. Die Stickstoffabspaltung beginnt bei 720 K, ab 770 K (Abb. 1, B) Lt sich die
zweite lonisierungsbande des Methanimins deutlich erkennen, und bei 850 K (Abb. 1, C)

850K

HJC—NJ H,C=NH + N, (1)
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ist die Pyrolyse vollstindig. Neben den Banden des abgespaltenen N, sowie denen des
Pyrolyse-Nebenproduktes HCN (Abb. 1, C) erkennt man vier weitere PES-Banden bei
10.7, 12.48, 15.11 und — iiberlagert von der schwingungsfeinstrukturierten A(’nu)-loni-
sierung des Stickstoff-Molekiils — bei 17 eV, welche aufgrund der nachfolgenden Ar-
gumente Methanimin zugeordnet werden:

1. Im Massenspektrum der Pyrolyseprodukte bei 870 K ist der H;CN,-Molekiilpeak
(m/e = 57) verschwunden; die relative Intensitit des CH;N-Peaks (m/e = 29) hat zu-
genommen.

2. Die gemessenen lonisierungsenergien stimmen mit denen durch ,,spectrum strip-
ping* aus der Methylamin-Pyrolyse ermittelten PES-Werten'? iiberein.

3. Die PE-spektroskopisch gemessene Schwingungsfeinstruktur der 2. Ionisierung,
welche dem ny-Radikalkationzustand A (*A’") zuzuordnen ist, kann mit der folgender
isoelektronischer Molekiil-Kationen verglichen werden: H,C=CH$ (1230 cm~ )7,
H,C=0 (1210 cm™!)!” oder HN = NH (1110 cm™})'¥,

4, Ein Vergleich mit den Ionisierungsenergien hoher alkylierter, bestandiger Alkyl-
imine'*?® zeigt (s. (2)): Gegeniiber Methanimin erniedrigen N- wie C-Alkylierung die
ny-lonisierung; die mcn-Ionisierung wird insbesondere durch C-Alkylierung abgesenkt
(vgl. z. B. RHC=NR und R,C=NR).
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5. Die PES-Zuordnung fiir Methanimin 148t sich via Koopmans’ Theorem auch mit
Hilfe von SCF-Eigenwerten?!2? stiitzen. Hervorzuheben ist die zufriedenstellende Pa-
rametrisierung des MNDO-Verfahrens?”, dessen Resultate fiir H,CNH zu einer gerin-
geren Standardabweichung fiir die Koopmans-Korrelation fithren als die einer ab
initio-Rechnung mit Basissatz von ,,double zeta“-Qualitzt?".

v —e)YNDO (ev) -5 (ev)2) IE, (V)
72’ 11.15 11.35 10.70
12" 12.14 12.16 12.48 ,
6a’ 15.16 16.77 15.11 &)
sa’ 17.67 18.77 17.07
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Die PE-spektroskopisch ermittelte Zersetzungstemperatur fiir Methylazid liegt mit
etwa 800 K (Abb. 1) unerwartet hoch. Dies ist im Einklang mit der zu etwa 170 kJ/mol
abgeschitzten Dissoziationsenergie fiir die Spaltung Hy;CN — N,2¥; zum Vergleich sei
angefiihrt, daf} die Zersetzung des als thermisch besonders stabil geltenden Trimethylsi-
lylazids unter gleichen Bedingungen bei 830 K erfolgt®®. Die drei niedrigsten Zustiinde
des Dissoziationsproduktes Methylnitren sind nach ,,double zeta“-SCF-Rechnungen?®®
X(Ay), ACE) und B('A,); fiir die Triplett/Singulett-Abstinde werden 170 kJ/mol
(MNDO: 180 kJ/mol) sowie 330 kJ/mol vorausgesagt®®. Die thermische Zersetzung
von Methylazid sollte trotz des Triplett-Grundzustandes von Methylnitren zunichst in
den Singulett-Zustand A(‘E) fithren, da die Energiedifferenz zwischen dem Grundzu-
stand des anderen Dissoziationsproduktes N, und seinem niedrigsten Triplettzustand
mit AE(Ny) = X('E;)—- ACE ) = —590 kJ/mol so groB ist, daf8 die Bildung von
Triplett-Methylnitren stark endotherm wire, Gleichung (4).

P HiCN + N, ; AHg = —150 kJ/mol

Al wvle+

He-n,~ ACB X(CE)) @
HiCN + N, ; AHg = +270 kJ/mol

XCAp AlthH

Fiir Alkylnitrene sind spektroskopische Daten mit Ausnahme der ESR-Spektren der
Triplett-Grundzustinde?” bei 4 K unbekannt: fiir Methylnitren betragen die Nullfeld-
Parameter 1.595 und 0.003 cm~'. Hingewiesen sei in diesem Zusammenhang jedoch
darauf, da3 Methylnitren selbst in Inertgasmatrizen bei 4 K relativ schnell umlagert?.
Dieser Befund sowie die Nichtbeobachtbarkeit von Einschubreaktionen bei thermischen
oder photolytischen Zersetzungen legen nahe, dafl die Methylnitren-Methanimin-Um-
lagerung auf einer Singulett-Hyperfliche abliuft: Falls die Umlagerung auf einer
Triplett-Hyperfliche ablaufen wiirde, miifite Singulett-Methylnitren wegen des spin-
verbotenen Ubergangs X(A;) « ;\(‘E) eine so lange Lebensdauer besitzen, daf} es z.
B. chemisch nachweisbar sein sollte. Auch energetische Argumente sprechen gegen den
Verlauf iiber eine Triplett-Hyperfliche: eine vom i(’Az)-Triplettzustand des Methylni-
trens ausgehende Umlagerung mufl zu einem Triplett-Zustand des Methanimins fiih-
ren; dessen niedrigster Triplett-Zustand liegt jedoch oberhalb des )~((3A2)-Zustands von
Methylnitren®,

Unter der Annahme, daf} die N,-Abspaltung aus Methylazid zu Methylnitren auf ei-
ner Singulett-Hyperfliche erfolgt, L:if3t sich die Energiebarriere wie folgt annihern:
Ausgehend von den bekannten Methylazid-Strukturparametern®® wird der Abstand
H;CN — N, um jeweils 20 pm vergroflert, und gleichzeitig werden in MNDO-Rechnun-
gen alle anderen Parameter unabhingig voneinander optimiert. Die hierbei erhaltenen
Bildungsenthalpien AHYNPC liefern eine Aktivierungsenergie AE, = 220 kJ/mol
(Abb. 2), welche dem Literatur-Schitzwert AE, = 170 kJ/mol** nahe kommt.

Fir die Umlagerung von Singulett-Methylnitren in Singulett-Methanimin wird eben-
falls eine MNDO-Hyperfliche (Abb. 3) berechnet; als Reaktionskoordinaten werden
der Bindungswinkel & HNC zwischen 30 und 150° sowie der Torsionswinkel ¥ HNCH
zwischen 0 und 120° jeweils in 10°-Schritten variiert. Die Schwierigkeit in der Berech-
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nung des entarteten ' E-Zustandes fiir Methylnitren wird durch geringfiigige Verzerrung
relativ zur dreizihligen Achse umgangen.
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\ ,N'N \
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Abb. 2. Abhingigkeit der MNDO-Bildungsenthalpie AHYNPC von der
Reaktionskoordinate H;CN - N,

<< HNC

Abb. 3. MNDO-Hyperfliche fiir 1,2-H-Verschiebung Methylnitren - Methanimin
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Die MNDO-Hyperfliche fiir die 1,2-H-Verschiebung H;C - N — H,C=NH (Abb. 3)
suggeriert, da zunichst der Bindungswinkel vergréf3ert und simultan der Torsionswin-
kel verkleinert wird. Die exotherme Umlagerung (AHY¥NPC = 350 kJ/mol) verliuft
nach Erreichen des Methanimin-Bindungswinkels von 114° unter weiterer Verringe-
rung des Torsionswinkels bis zur vollstindigen Einebnung im Methanimin. Die Akti-
vierungsbarriere der Umlagerung wird zu nur etwa 10 kJ/mol berechnet; demnach wire
Singulett-Methylnitren kein stabiles Minimum der Hyperflidche.

Die Untersuchungen wurden von den Ldndern Hessen und Rheinland-Pfalz sowie durch die
Hermann-Schlosser-Stiftung geférdert., Das MNDO-Programm stellte freundlicherweise Prof.
M. J. S. Dewar (Austin/Texas) zur Verfiigung.

Experimenteller Teil

Methylazid!® gewinnt man vorteilhaft durch gleichzeitiges Eintropfen von Dimethylsulfat und
von 2 N NaOH in vorgelegte 10proz. NaN;-Losung, die auf einem Wasserbad erhitzt wird und zu-
sdtzlich Phenolphthalein enthilt. Die Lésung muB3 stets alkalisch bleiben, um die Bildung von
HN; zu vermeiden. Das entwickelte Methylazid kondensiert man zusammen mit {ibergehendem
Wasser in einer eisgekithlten Vorlage, versetzt die wilirige Methylazid-Lésung mit Na,CO; und
trennt im Scheidetrichter das Wasser ab. Nach Trocknen iiber CaCl, werden jeweils Portionen
von 0.5 g reinem Methylazid in gekiihlte Vorlagen umkondensiert und diese einzeln aufbewahrt;
Gesamtausbeute ca. 70%. Die Reinheit wird PE-spektroskopisch kontrolliert (Abb. 1 A).

Photoelektronen-Spektren werden mit einem Perkin Elmer PS 16 aufgenommen und jeweils
mit den Banden 2P3/2(Xe) = 12,13 eV und 2P3/2 (Ar) = 15.76 eV kalibriert. Die Pyrolysen wur-
den in einem mit Quarzwolle gefiillten 60 cm langen Quarzrohr von 2 cm Durchmesser
durchgefiihrt'®); die beheizte Zone erstreckte sich iiber 40 cm. Der Arbeitsdruck des PE-
Spektrometers (He-Atmosphire) betrug 10~2 Torr.

MNDO-Berechnungen erfolgten mit dem uns von M. J. S. Dewar und W. Thiel freundlicher-
weise iiberlassenen Programm?®, dem zur Geometrieoptimierung eine Fletcher-Powell-
Subroutine vorgeschaltet ist. Ausgangspunkt sind die Strukturparameter von Methylazid2®; be-
ziiglich der Hyperflichen vgl. Text.

Die Rechnungen wurden am Rechner Univac 1108 des Hochschul-Rechenzentrums der Univer-

sitdt Frankfurt durchgefiihrt.
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