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Abstract

The pyrolitic decomposition of Trimethyl-s-triazine was observed in a

flow reactor with controllable temperature, concentration and contact
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time. At contact times of the order of 10 sec and temperatures in

the range of 350 to 400 °C CH NCH was obtained with a very small amount

of impurities. From this product IR gas and matrix spectrums were re¬

corded. Using an earlier published spectrum of CH NCD a NCA was made
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(rms error 10.2 cm ). It was possible to give a new interpretation

for many bands of the spectrum of CH NCH compared with earlier works.

Band envelopes have also been calculated and compared with the observed

envelopes.

The spectrum of the photolysis products of C„H N and C.D N in Ar matrix
2 5 3 2^3

were also observed and interpreted as CH CHNH and CH CDND cis and trans.

A NCA from these molecules was intended as well. The rm.s error was

7.7 cm for the cis and 16.4 cm for the trans molecule. Thermodynamic

functions of the 3 molecules were calculated.
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Zusammenfassung

Eine geeignete Methode fiir die Herstellung eines IR-Gasspektrum des N-Methyl-

methylidenimines ist entwickelt worden. Kern des dazu gehorenden Apparates ist

ein Glas-Reaktor, in dem die katalytische Pyrolyse von NTMST bei sehr kleinen
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Verweilzeiten (6 # 10 s) erfolgt. Erst bei Verweilzeiten dieser Grossenordnung

ist es moglich, Spektren frei von Ammoniak zu erhalten. Auch fiir die Entfernung

von Polymerisationsprodukten vor der Gaszelle ist gesorgt. Auch Ar-Matrix-Spektren

wurden aufgenommen.

Auf diese Art und Weise ist es gelungen, aus einem Spektrum mit sehr wenig und

bekannten Verunreinigungen, die Rotationsstruktur des grossten Teiles der Banden

aufzulosen, was zur Interpretation des Spektrums sehr beitgetragen hat. So

konnten die Zuordnungsfehler von friiheren Arbeiten korrigiert werden. Als Beispiel

gilt die 6 (CNC) Schwingung eine bei 484 cm liegende typische B-Bande, die in

friiheren Arbeiten als T(C=N) interpretiert wurde. Weitere Korrekturen konnten

durch die Durchfiihrung einer Normal Koordinaten Analyse gemacht werden.

Fiir die NKA sind Werte des Spektrums des CH NCD anderer Autoren iibernommen

worden. Die Analyse selber hat keinen Anspruch auf Vollstandigkeit. Bei der

Anpassung des Kraftfeldes an das beobachtete Spektrum ergab sich die Schwierig-

keit, dass nicht alle Kraftkonstanten zusammen variiert werden konnten, sodass

ein Kompromiss bei der Wahl des Singularitatskriterium akzeptiert werden musste.
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Er wurde bei 10 festgelegt. Die rms-Abweichung betrug 10.2 cm .

Der Versuch dieselbe Methode anzuwenden, um ein Gas-Spektrum des Aethylidenimines

zu erhalten, ist nicht gelungen. Dafiir ist es moglich geworden, ein Ar-Matrix-

Spektrum des Photolysen-Produktes des Aethylazides und des d -Aethylazides zu

beobachten. Das Spektrum des photolisierten Azides ist sehr verschieden von

dem des Azides selbst, und konnte als Spektrum des Gemisches CH CHNH H-H-Cis

und CH CHNH H-H-Trans interpretiert werden.

Auf die Moglichkeit von Fermi-Resonanzen zwischen der )^(C=N)-Schwingung und

dem Oberton der y (CD )-Frequenz wurde bei dem Spektrum vom CD CDND hingewiesen.

Die Zuordnung der Banden verlief relativ problemlos. Eine Ausnahme bildet die

Bande bei 986 cm bei CD CDND, die eine sehr grosse Anharmonizitat zeigt

On ~>l = ~60 cm_1)-
' Ber 'Exp

Die NKA wurde zuerst gemeinsam mit den 4 Molekeln bearbeitet, und dann getrennt

nach den Isomeren Cis und Trans berechnet. Die rms-Abweichungen betrugen 7.7 cm

fiir das Cis-Isomer und 16.4 cm fiir das Trans-Isomer. Die berechneten Kraft-
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konstanten haben Werte die sehr nah bei demjenigen des CH CHNCH -Moleklils

liegen.

Die Interpretation der Spektren ist wahrscheinlich nicht liickenlos, u. a.

weil die Hilfe eines Gas-Spektrums nicht bestand und weil sehr wenig Isotopen-

Modifiationen studiert wurden.

Mit Hilfe der Schwingungsspektren sind einige thermodynamische Zustandsfunktionen

der Molekel als Funktion der Temperatur berechnet worden. Auf Grund derer wurden

Gleichgewichtskonstanten einiger hier in Frage kommender Reaktionen tabelliert.


