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The reactive intermediate methyleneaminoacetonitrile H 2C = N -C H 2—CN has been generated 
via thermal retrotrimerization of N,N',N"-tris(cyanomethyl)hexahydro-s-triazine and charac
terized by its photoelectron, mass and low-temperature NMR spectra. A fully geometry- 
optimized MNDO calculation allows to assign the observed ionization energies and yields esti
mates for other molecular properties, e.g. a rather high dipole moment.

M ethylenam inoacetonitril H 2 C = N - C H 2- C N  ist 
bislang nur als trim eres N ,N ',N "-Tris(cyanom ethyl)- 
hexahydro-s-triazin bekannt [2, 3], einer z.B . durch 
säurekatalysierte U m setzung von Form aldehyd mit 
A m m onium - und Cyanid-Ionen leicht zugänglichen 
[4] V erbindung von technischem  Interesse [5], D a 
die Hydrolyse zur einfachsten A m inosäure Glycin 
führt, wird die T itelverbindung als ein möglicher prä- 
b iotischer V orläufer diskutiert [6 ]; zugleich weist das 
M olekül mit den G ruppierungen H 2 C = N -  und 
—C H 2—CN zwei bei interstellaren Spezies weit ver
b reitete S trukturm erkm ale [7] auf. Für die zu einer 
radioastronom ischen Suche notwendigen Registrie
rung eines „irdischen“ Referenz-M ikrowellenspek- 
trum s fehlte jedoch eine geeignete D arstellungsm e
thode für m onom eres H 2 C = N - C H 2- C N  in der 
G asphase. H ierfür bietet sich in Analogie zu bekann
ten V erfahren [4] die therm ische Retrotrim erisie- 
rung von Tris(cyanom ethyl)hexahydro-s-triazin
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in einem  G asphasen-Ström ungssystem  unter PE- 
spektroskopischer E chtzeit-A nalytik  [8 ] an.

Z ur PE-spektroskopischen O ptim ierung der ther
mischen R etro trim erisierung (1) wird sorgfältig ge
trocknetes Tris(cyanom ethyl)hexahydro-s-triazin bei 
laufender Turbom olekularpum pe langsam erhitzt 
(vgl. Exp. Teil). Bei 150 °C wird der M eßdruck von 
etw a 1 Pascal erreicht und das PE-Spektrum  
(A bb. 1) registriert, welches anhand des nach 
_ £mndo _  j£v ^  jQj vorausberechnetgn Ionisie

rungsm usters als m onom eres M ethylenam inoaceto
nitril identifiziert wird. Ein un ter den PE-spektro- 
skopisch erm ittelten  M eßbedingungen über den G as
einlaß eines M assenspektrom eters registriertes M as
senspektrum

(2)

zeigt als höchste M assenzahl mit mle =  6 8  (bzw. 
M + l  = 6 9 ) die für H 2 C = N —C H 2—CN erw artete; die 
des T rim eren (mle =  204) wird nicht beobachtet (vgl. 
Exp. Teil). D er intensive M assenpeak mle =  42 wird
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dem bei A bspaltung der Cyangruppe hin terb leiben
den Bruchstück C 2 H 4 N® der m utm aßlichen S truktur 
H 2 C=N® = C H 2 zugeordnet.

Das M olekül C 3 H 4 N 2  weist insgesam t 26 V alenz
elektronen auf; von den zugehörigen 13 Ionisie
rungsenergien finden sich 9 innerhalb des H e(I)- 
M eßbereiches bis 21,21 eV. Das PE-Spektrum  
(Abb. 1) ist im niederenergetischen Bereich durch 
deutlich erkennbare Einzelbanden gekennzeichnet, 
von denen insbesondere die literaturbekannten  [1 1 ] 
nadelartigen CN -Ionisierungen ins A uge fallen. Das 
experim entelle R adikalkationzustands-M uster
(A bb. 1) wird von M N D O -B erechnungen [9], die 
un ter vollständiger G eom etrieoptim ierung durchge
führt w urden (A HfMNDO =  -2 0 6  kJ/m ol), via Koop-

Tab. I. Vertikale (Hel)-Ionisierungen IE* (eV) von Me
thylenaminoacetonitril H 2C = N —CH2—CN und Zuord
nung mit M NDO-Eigenwerten — c^ndo (eV).

n IE* (eV) — £y*NDO (eV) r ,

1 10,60 11,02 10a'
2 11,95 11,88 3 a"
3 12,6 13,00 2 a"
4 12,80 13,04 9a'
5 13,35 13,89 8 a'
6 14,65 15,62 7a'
7 14,65 16,09 la"
8 16,85 17,40 6 a'
9 17,9 18,68 5a'

mans T heorem , IE* =  - f MNDO [10], zufriedenstel
lend w iedergegeben (Tab. I). Die getroffene Z u o rd 
nung läßt sich zusätzlich durch eine „M olecules in 
M olecules“-Störungsbetrachtung stützen: H ierzu 
w erden die A usgangsm oleküle H 2 C = N —(H ) und
(H ) —C H 2—CN un ter W eglassen je eines (H )-Zen- 
trum s C C -verknüpft und die aus den PE-Spektren 
von M ethanim in [12] und A cetonitril [13] abgelese
nen R adikalkationzustände sym m etriegerecht zu 
einem  M ® -Z ustandsm uster für H 2 C = N —C H 2—CN 
kom biniert; für die nN- und 7 r-Ionisierungsenergien 
resultiert folgendes Diagramm:

H Ha/C -CN  H2C-CN
HaC=N' HjC s n '  H

M  (c,) (c„)

1 0 . 6 6 ___________ !0 ±_

IE(eV)

10a1 3a " 2a "9a1 8a

C5N

HoC=N
^CH2- C  = N

Abb. 1. He(I)-PE-Spektrum von M ethylenaminoaceto
nitril (Eichpeak: IE^(N2) = 15,60 eV) mit Zuordnung der 
experimentellen vertikalen Ionisierungsenergien durch 
Koopmans-Korrelation, IE', =  —e ^ 00, mit MNDO- 
Eigenwerten (vgl. Text); die Orbitaldiagramme verdeut
lichen die Ladungsverteilung in den einzelnen Radikal- 
kation-Zuständen.
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W ie ersichtlich entspricht die rcN-Ionisierungsener- 
gie von H 2 C = N - C H 2- C N  nahezu der von H 2 C = N H  
[12]; die aus dem  N -E lektronenpaar der Cyangruppe 
wird geringfügig abgesenkt. Auch der ;rCN-Schwer- 
punkt verändert sich kaum , wenn die durch Sym m e
trieerniedrigung (C3V: 2 e —>CS: a " + a ')  aufgehobene 
E n tartung  des Cyan-;r-Systems berücksichtigt wird 
(2  IE*(CN) =  37,0 eV  und 37,3 eV). B indende und

^_ü*§_nCN(rf)
~ ~ ~ ~ > , 4 U k n cl<(2e)

— -  JL80_o^ J '
13.14 .

.......  CN< 0
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den M N D O -R echnungen im Bereich derjenigen von 
H 2C =  N — C H 3 [14] zwischen 1650 cm ' 1 und 
1660 cm " 1 abgeschätzt.

D ie Isolierung von M ethylenam inoacetonitril 
gelingt durch A usfrieren des Retrotrim erisierungs- 
p roduktes an einem  mit flüssigem N 2 gefüllten Kühl
finger (vgl. A bb. 2 und Exp. Teil), der zwischen 
T herm olyse-Zone und .PE -Spektrom eter eingefügt 
wird. Nach A ufkondensieren von D 2 CC12 und vor
sichtigem A uftauen auf —70 °C kann ein gekühltes 
N M R -Probenrohr gefüllt und abgeschmolzen w er
den. D as bei —65 °C registrierte 270 M H z-'H-N M R- 
Spektrum  (A bb. 2) zeigt ein A B X 2-Spinsystem mit 
den Im inom ethylen-Signalen bei 7,61 ppm (A) und
7,40 ppm  (B) sowie denen der aliphatischen C H 2- 
P rotonen bei 4,50 ppm. Die A B-K opplungskon- 
stan te beträgt 27AB = 14,7 Hz; zusätzlich werden 
Fernkopplungen 47AX =  2,0 Hz und 4/ BX =  2,4 Hz 
beobachtet. A ufgrund der größeren K opplungskon
stanten  V Bx >  4A x  wird das B-Signal dem trans-P ro
ton zugeordnet. E ine Simulation mit den angegebe
nen P aram etern  reproduziert das experim entelle 
Spektrum .

Abb. 2. 270-MHz-‘H-NMR-Spektrum von M ethylenaminoacetonitril in D2CC12 bei 208 K (Pfeile: Verunreinigung durch 
Oligomere) und Ausfrierfalle zur NMR-Probenvorbereitung (Insert).

antibindende 7r-W echselwirkung führt zu den ;r-Ra- 
d ikalkationzuständen ,TCN(3a") und ;rCN(2 a''), deren 
Ladungsverteilung die O rbitaldiagram m e (A bb. 1) 
verdeutlichen.

Die geom etrie-optim ierten und G radien tennorm 
m inim ierten M N D O -Berechnungen (vgl. Exp. Teil) 
liefern N äherungsw erte w eiterer M oleküleigenschaf
ten. D ie berechnete M olekülstruktur und Ladungs
verteilung läßt ein hohes D ipolm om ent von etwa

4 D ebye erw arten , welches gegebenenfalls eine B e
obachtung im interstellaren Raum  zulassen könnte; 
die H auptträgheitsm om ente ergeben sich zu 
A  =  28,50, B =  321,89, C =  344,97 IO' 4 7  [kgm 2]. 
Die C=N -V alenzschw ingungsfrequenz wird nach
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Bei A ufw ärm en auf R aum tem peratur oligomeri- 
siert das m onom ere M ethylenam inoacetonitril rasch 
über ein öliges Zwischenstadium  zum Festkörper; 
das bei 300 K in D M SO -d 6 aufgenom m ene 'H -N M R- 
Spektrum  des trim eren N ,N ',N "-Tris(cyanom ethyl)- 
hexahydro-s-triazins zeigt lediglich zwei breite Peaks 
bei 3,81 und 3,54 ppm.

Experimenteller Teil

iV, N ' ,N"-Tris(cyanomethyl)hexahydro-s-triazin  
wird nach [4] aus wäßriger Form alinlösung durch Z u 
satz von Am m onium chlorid und Natrium cyanid aus 
W asser um kristallisiert und bei 10- 4  m bar 2 d über 
P 4 O 10 getrocknet (Ausb. —80% , Fp. = 129 °C).

M ethylenaminoacetonitril entsteh t bei der therm i
schen R etrotrim erisierung des Cyanomethyl-substi- 
tu ierten  H exahydro-s-triazins in quantitativer A us
beute. H ierzu w erden das Einlaßsystem  des PE- 
S pektrom eters durch einen M etallflansch mit N orm 
schliff ersetzt und an diesen die G lasapparatur beste
hend aus dem  beheizbaren und mit einem Teflon
R egulierventil verschlossenen Substanzgefäß sowie 
dem  K ühlfinger zur N M R-Probennahm e (Abb. 2) 
angeschlossen. Bereits knapp oberhalb des Schmelz
punktes steigt der D ruck im Photoelektronenspek- 
trom eter sprunghaft an, bis bei etwa 150 °C der M eß
druck von ca. 10 - 2  m bar erreicht wird. Die H eiztem 
pera tu r beträg t bei den PES-Experim enten 160 °C, 
zur präparativen  Isolierung wird auf 190 °C erhitzt.

PE-Spektren  w erden mit einem  Spektrom eter 
Leybold-H eraeus U PG  200 registriert und mit den 
B anden Zgvon N 2  (15,60 eV) sowie 3P 3/2 und :P 1 /2 von 
A r (15,75 eV , 15,93 eV) geeicht. Die Auflösung, be
stim m t als H albw ertsbreite des A r( 2 P 3/2 )-Peaks, be
trägt w ährend der M eßreihe 25 meV; die Zählrate 
etwa 1 0 0 0  cps.

Massenspektren  liefert ein V arian-M A T CH 7: 
Das des H exahydro-s-triazins wird un ter S tandard- 
Bedingungen mit dem Festkörper-E inlaßsystem  auf
genom m en und zeigt außer dem M olpeak mte = 204 
auch Bruchstücke mit den M assen des D im eren 
(ra/e =  136) und des M onom eren (mte =  6 8 ) (2). Für 
das M onom ere wird der beheizbare Substanzbehäl
ter mit dem  Teflon-Regulierventil an den Gaseinlaß 
angesetzt (vgl. (2 )).

1 H -N M R-Spektren  w erden mit einem  S pektro
m eter B ruker W H 270 aufgenom m en: M ethylen
am inoacetonitril wird in D 2 CC12 bei —65 °C verm es
sen, das T rim ere in D M SO -d 6  bei R .T . Die Spek
trensim ulation erfolgte mit dem PA N IC -Program m .

M N  D O -Berechnungen  w erden mit dem M O PA C - 
Program m system  [9] auf der V A X  11/750 des A r
beitskreises durchgeführt. D ie S truk tur von M ethy
lenam inoacetonitril [4] ist ohne Sym m etriebeschrän
kung vollständig geom etrieoptim iert w orden; die 
G radientennorm -M inim ierung erfolgt mit der 
M O PA C -Subroutine N LLSQ. Die O rbitald iagram 
me w erden mit dem Program m system  O R B IT  e r
zeugt und mit einem  P lo tter H ew lett Packard 7220 S 
gezeichnet.

Die D eutsche Forschungsgem einschaft, der Fonds 
der Chem ischen Industrie und das Land Hessen fö r
derten die vorliegende A rbeit. H err D r. G. Z im m er
mann sim ulierte das N M R -Spektrum , H err cand. 
ehem. B. Follmeg half bei den Experim enten.

A nm erkung bei der K orrektur: A . Eschenm oser 
(V ortrag  Univ. F rankfurt 7. 2. 1987) und Yi-Bin 
Xiang (D iss. E TH  Zürich 1986) haben M ethylenam i
noacetonitril auf gleichem W ege dargestellt und 
N M R -spektroskopisch charakterisiert.
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