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In order to study hydrogen bonding networks and packing arrangements, preparations and low-
temperature X-ray structures are reported for three ionic solids of general formula BHT (MeS0O,),N—,
where BH™ is 2,6-diamino-4-phenyl-1,3,5-triazin-1-ium (compound 1, tetragonal, space group
P42;c, Z = 8), 2,4,6-triamino-1,3,5-triazinium or melaminium (2, monoclinic, P2; /c, Z = 4), and
2,4-diamino-6-methyl-1,3,5-triazin-1-ium (3, triclinic, P1, Z = 2). The asymmetric units consist of
cation-anion pairs that display in 1 a [DDD:AAA] three-point hydrogen bond pattern formed by two
lateral N-H--- O bonds and a central N*-H- - - N interaction, in 2 a related pattern, in which the sub-
stantial lateral offset of the ions causes the two-centre H bonds to split up into three-centre bonds,
and in 3 a [DD:AA] two-point pattern formed by an N-H---N and an N™-H- - - O interaction. All NH
donors that are not involved in the ion pairs use sulfonyl oxygen atoms and/or non-protonated nitro-
gen ring-atoms as acceptors to form, in 1 and 3, discrete cation-anion strands, and in 2 similar strands
associated into a three-dimensional network via one independent N-H- - - O bond. The packing topolo-
gies of the strands may be viewed as supramolecular analogues to molecular arrangements occurring
in crystalline polyaromatic hydrocarbons, viz. the sandwich-herringbone pattern in 1 (sustained by
m--- 7 stacking of the triazine rings within the sandwiches and a phenyl-phenyl C-H- - - 7 interaction
between orthogonal sandwiches), the flattened or y-type herringbone pattern in 2 (sustained by the
unique N-H--- O interaction of orthogonal strands), and the pseudo-graphitic 8-pattern in 3. In each
packing, weak C-H--- A hydrogen bonds (A = O, N) originate from the activated methyl groups of
the anions and act as structure-supporting links between the cation-anion strands.

Key words: Di(methanesulfonyl)amide, Nitrogen Heterocycles, Hydrogen Bonding, Cation-Anion
Strands, Supramolecular Chemistry

Einleitung

Bei systematischen Untersuchungen tiber starke und
schwache Wasserstoffbriicken in kristallinen Onium-
dimesylamiden, BH*(MeSO;),N~ (B = Base), haben
wir unter anderem festgestellt, dass sich aus der W-
formigen Akzeptorsequenz O-S-N-S-O des konforma-
tiv weitgehend starren (MeSO;),N~-lons und all-syn-
konfigurierten Donorsequenzen H-N-C(sp?)-N-H bzw.
H-N-C(sp?)-N(H)-C(sp?)-N-H mit beachtlicher Treff-
sicherheit ein Zweipunktmuster des Typs [DD:AA]
bzw. ein Dreipunktmuster der Art [DDD:AAA] zu-
sammensetzen ldsst. Als Nachweis fiir die Robust-
heit des Zweipunktmusters steht der Befund, dass in

einem Kollektiv von zwdlf planméRig synthetisier-
ten Onium-dimesylamiden mit null- bis dreidimen-
sionalen Wasserstoffbriickensystemen keine einzige
Fehlkonstruktion auftrat [2]; im antidromen Achtring
des (N-H- - - O/N-H- - - N)-basierten Musters finden sich
stets gut ausgebildete Zweizentrenbriicken, selbst
dann, wenn im Ubrigen Teil des Netzwerks Mehr-
zentrenbriicken vorkommen. Fiir die Erzeugung des
Dreipunktmusters [3] wurden von vornherein Katio-
nen mit tberschissigem Wasserstoffbriickenpotential
gewdhlt, so dass Briickensysteme hoherer Dimen-
sionalitdt zu erwarten waren, innerhalb derer sich
das nulldimensionale Zielmuster durchzusetzen hatte.
Die Reaktanten, die zur Darstellung von sechs
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Schema 1.

Modellsubstanzen tber Protontransferreaktionen ver-
wendet wurden, sind in Schema 1 aufgefiihrt. An-
ders als im Fall des einfacheren Zweipunktmusters
ergab diese Versuchsreihe lediglich eine Trefferquo-
te von 4:6. Uber die Strukturen mit BH* = 2,4,6-
Triaminopyrimidinium (TAPMH™), 2,6-Diaminopyr-
idinium (DAPH™) und 2,4-Diaminopyrimidin-6(1H)-
on-3-ium (DAOPMHT), in denen das Dreipunktmus-
ter sauber ausgeprdgt als Bestandteil eines 2D-, ei-
nes zweifach verwobenen 2D- und eines 3D-Was-
serstoffbriicken-Netzwerks in Erscheinung tritt, wur-
de kirzlich berichtet [4]. Gegenstand der vorliegen-
den Mitteilung sind drei 1,3,5-Triazinium-Salze, deren
Strukturen hinsichtlich des Dreipunktmusters einen
weiteren glatten Treffer, einen Beinahetreffer und ei-
ne Uberraschende Fehlkonstruktion darstellen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Modellsubstanzen: Darstellung und asymmetri-
sche Einheiten

Durch Protontransferreaktionen der starken Stick-
stoffsdure Dimesylamin (HA) mit dquimolaren Men-
gen der in Schema 1 aufgefiihrten Basen 2,6-Diamino-
4-phenyl-1,3,5-triazin,  2,4,6-Triamino-1,3,5-triazin
(Melamin) bzw. 2,6-Diamino-4-methyl-1,3,5-triazin

O
Abb. 1. Asymmetrische Einheiten von 1 (oben), 2 (Mitte,
erganzt mit einem dquivalenten Sauerstoffatom bei —x+ 1,
—y+1, —2) und 3 (unten). Alle Atome sind mit willkirlichen
Radien dargestellt.

entstanden die ionischen Verbindungen [DAPTH] TA~
(1), [TATH]TA~ (2) und [DAMTH]*TA~ (3). Nach
Einkristall-Rontgenstrukturbestimmungen bei tiefer
Temperatur kristallisiert 1 tetragonal in der Raumgrup-
pe P42;c (—130 °C), 2 monoklin in P25 /c (—100 °C),
3triklin in P1 (—130 °C). Der tetragonalen Symmetrie
der Substanz 1 gebiihrt insofern Beachtung, als sie fir
die hier in Rede stehende Verbindungsklasse absolut
untypisch ist. Von 114 Metall-, Organometall- und
Onium-dimesylamiden, die wir strukturell untersucht
haben, kristallisieren 32 (28,1 %) triklin, 62 (54,4 %)
monoklin, 16 (14,0 %) orthorhombisch, aber nur vier
(3,5 %) tetragonal. Bei den letzteren handelt es sich
neben 1 um die Metallkomplexe NagAy4 - 3H,0 in der
seltenen Raumgruppe 14;cd [5], NaKA; - 2H,0 in
P432,2 [6] und HgA, in I41/a [7]
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Tab. 1. Ausgewdhlte Strukturdaten der Kationen in 1—3 (An-
gaben in pm oder °).

Tab. 2. Ausgewdhlte Strukturdaten der Anionen in 1-3 (An-
gaben in pm oder °).

Parameter? 1 2 3 Parameter 1 2 3
N(3)-C(3) 131,2(3) 131,8(3) 131,6(2) 0O(1)-S(1) 144,6(2) 144,4(2) 144,6(1)
N(4)-C(5) 131,7(3) 132,7(3) 0(3)-S(2) 145,0(2) 146,1(2) 145,7(1)
N(2)-C(3) 136,4(3) 136,5(3) 136,6(2)  S(1)-N(1) 161,0(2) 159,7(2) 159,7(2)
N(2)-C(5) 136,2(3) 136,0(3) 135/4(2)  S(2)-N(1) 160,3(2) 158,9(2) 159,8(1)
N(3)-C(3)-N(2) 118,5(2) 117,3(2) 118,1(1)  O(1)-S(1)-N(1) 105,3(1) 104,8(1) 105,4(1)
N(4)-C(5)-N(2) 119,1(2) 116,8(2) 0(3)-S(2)-N(2) 105,2(1) 104,9(2) 104,3(1)
C(3)-N(2)-C(5) 119,3(2) 119,8(2) 119,5(1)  S(1)-N(1)-S(2) 118,3(1) 123,3(1) 121,3(1)
C(3)-N(m)-C(4) 115,8(2) 115,8(2) 116,1(1)  O(1)-S(1)-N(1)-S(2) 167,8(2) 173,9(1) 169,1(1)
C(4)-N(n)-C(5) 115,9(2) 115,1(2) 115,7(1)  O(2)-S(1)-N(1)-S(2) 40,4(2) 47,4(2) 41,7(1)
N(2)-C(3)-N(m) 121,1(2) 120,9(2) 120,8(1)  C(1)-S(1)-N(1)-S(2) —78,0(2) -71,1(2) —76,5(1)
N(2)-C(5)-N(n) 121,2(2) 122,1(2) 122,2(1)  O(3)-S(2)-N(1)-S(1) 169,4(2) -177,6(1) 176,5(1)
N(m)-C(4)-N(n) 126,3(2) 126,4(2) 125,0(1) O(4)-S(2)-N(1)-S(1) 42,1(2) 56,7(2) 48,9(1)
N(3)---N(2) 230,0(3) 229,1(3) 229,9(2) C(2)-S(2)-N(1)-S(1) —76,8(2) —63,7(2) —70,7(1)
N(4)---N(2) 230,9(3) 228,9(3) ATsN 15 8,4 6,8
N(3)---N(2)---N(4) 178,7(1) 177,8(1) O(1)---N(2) 243,2(3) 241,1(2) 242,2(2)
aF{iriund 3 m=5n=6; fir22m=6,n=7. O(3)---N(2) 242,6(3) 241,9(2) 241,3(2)
O(1)---N(1)---0(3) 172,6(1) 165,0(1) 167,6(1)

Die in Abb. 1 gezeigten asymmetrischen Einhei-
ten geben Auskunft iber Erfolg oder Misserfolg bei
der beabsichtigten Konstruktion des Dreipunktmus-
ters. Sie bestehen jeweils aus einem Kation-Anion-
Paar, das von Wasserstoffbriicken N-H---O und N-
H---N zusammengehalten wird. Wéhrend in Struktur
1 das Dreipunktmuster formvollendet realisiert ist, un-
terliegen in 2 die komplementéren Komponenten des
lonenpaars einer Lateralverschiebung, die so erheb-
lich ist, dass jede Zweizentrenbriicke des potentiellen
Dreipunktmusters — unter Einbeziehung eines vierten,
symmetriedquivalenten Akzeptors — zu einer asymme-
trischen Dreizentrenbriicke entartet. Dieser Effekt ist
offensichtlich nicht durch mangelnde Komplementa-
ritdt der Bausteine hervorgerufen, sondern eine Kon-
sequenz aus den kumulierten Anforderungen der Pa-
ckungskrafte, in erster Linie des dreidimensionalen
Wasserstoffbriicken-Gesamtnetzwerkes (s. unten). Ne-
ben Struktur 2, die als ,,Beinahetreffer gelten mag, er-
weist sich 3 als die groRere Uberraschung. In diesem
Fall wurde der Triazinring unter den gewéhlten Kris-
tallisationshedingungen (s. Experimenteller Teil) nicht
am Stickstoffatom zwischen den Aminosubstituenten
protoniert, sondern an einer der chemisch dquivalenten
Positionen zwischen einer Aminogruppe und dem
Methylsubstituenten. Dadurch reduziert sich das an-
visierte [DDD:AAA]-Muster zwangsléaufig zu einem
[DD:AA]-System. Mit bindren Graphensétzen [8]
ausgedriickt fiihrt die Evolution des Wasserstoff-
briickensystems von zwei antidromen R%(S)—Ringen in
1 Uber zwei antidrome R3(6)- und zwei R?(4)-Ringe
in 2 zu einem einzelnen antidromen R§(8)—Ring in 3.
Die letztere Struktur ergénzt die eingangs genannten

zwolf Modellsubstanzen [2] um einen weiteren Vertre-
ter. Hinsichtlich der Donor-Akzeptor-Korrelation, N *-
H---O und N-H---N, entspricht 3 beispielsweise 2-
Amino-6-methylpyridinium-dimesylamid [2b], das in
Nachbarschaft zum Anion die gleiche Substruktur mit
einer sperrigen Methylgruppe aufweist; die inverse
Korrelation, N*-H---N und N-H- - - O, tritt unter ande-
rem in 2-Aminopyridinium-dimesylamid [2b] auf. Fur
diese Art von Donor-Akzeptor-Korrelationswechsel
haben wir die Bezeichnung ,supramolekulare Bin-
dungsisomerie™ vorgeschlagen [2b].

Ausgewdhlte intraionische Strukturdaten, aus de-
nen unter anderem die Komplementaritdt der Bau-
steine hervorgeht, sind in den Tabn. 1 und 2 auf-
gefuhrt. Die Persistenz der Anionkonformation, mit
zweizadhliger Rotationssymmetrie um die Halbieren-
de des S-N-S-Winkels, wird durch die Torsionswin-
kel O-S-N-S und C-S-N-S belegt; als MaR fir die —
durchweg geringfligige — Abweichung von idealer C,-
Symmetrie ist die mittlere Differenz Atgy zwischen
absoluten Torsionsbetrdgen um die S-N-Bindungen an-
gegeben. Im Hinblick auf die Analyse der Wasserstoff-
briicken-Netzwerke ist es von Bedeutung, dass jede
Sulfonylgruppe ein antiperiplanares (ap) und ein syn-
clinales (sc) Sauerstoffatom aufweist und die chiralen
Anionen in den drei Strukturen als Racemate vorlie-
gen. Gltekriterien fir die Komplementaritdt der Bau-
steine sind die (N---N)-Abstédnde von ca. 230 pm in
den Kationen, mit denen die [O(ap)---N]-Absténde
von ca. 240 pm in den Anionen geometrisch sehr
gut harmonieren, und die anndhernd linearen [DDD]-
und [AAA]-Systeme in 1 und 2. Ferner wird aus
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Tab. 3. Zur Geometrie der cyclischen Wasserstoffbriicken-
muster in den asymmetrischen Einheiten von 1 3: Abstande
der D- und A-Atome von ihrer mittleren Ebene (Angaben in
pm, d = mittlerer Abstand).

Atom 1 2 3
N(3) 15,2(2) 4,9(1) 23,2(1)
N(2) 1,4(2) —2,4(2) —24,2(1)
N(4) —16,4(2) -3,1(2)

0(1) —15,4(2) —1,0(2)

N(1) 0,7(2) —5,5(1) —21,9(1)
0])) 14,6(2) 7,1(1) 22,9(1)
d 12,6 45 23,1

Tab. 3 ersichtlich, dass der Grad an Koplanaritat zwi-
schen den Donor- und Akzeptorsdtzen ohne weiteres
die Kniipfung flexibler Wasserstoffbriicken zulasst; in
zwei der friiher beschriebenen Strukturen [4] treten gut
ausgebildete Dreipunktmuster auf, obwohl die [DDD]-
und [AAA]-Sétze dort erheblich stérker gegeneinander
verdreht sind als in 1 und 2.

Die Triazinringe der Kationen sind anndhernd pla-
nar (mittlere Abweichung der Atome von ihrer Aus-
gleichsebene: 2,1 pm fiir 1, 0,7 pm fiir 2, 3,4 pm fiir 3),
weichen aber deutlich von idealer Sechseck-Geometrie
ab (Tab. 1). Im Einklang mit dem VSEPR-Konzept
sind die C-N-C-Winkel an den nichtprotonierten N-
Ringatomen jeweils kleiner als derjenige, der das pro-
tonierte Atom N(2) einschlie8t (Mittelwerte fir 1—3:
115,7 vs. 119,5°). Andererseits ist der N-C-N-Winkel,
in dem das protonierte Stickstoffatom nicht auftritt, je-
weils groRer als die zwei anderen Winkel der gleichen
Art (Mittelwerte fiir 1-3: 125,9 vs. 121,4°). Ahnliche
Effekte wurden in zahlreichen Melaminium-Salzen be-
obachtet [9]; hingegen sind Vergleichsstrukturen fur
die Kationen von 1 und 3 unseres Wissens nicht be-
kannt.

Sarke und schwache Wasser stoffbr ticken:
Uberblick

Die in den Strukturen 1-3 identifizierten star-
ken Wasserstoffbriicken [10,11] sind in Tab. 4, die
schwachen Wasserstoffbriicken [12] in Tab. 5, die zu-
gehoérigen Symmetrieoperatoren in Tab. 6 zusammen-
gefasst. Die Strukturen folgen der allgemeinen Re-
gel, dass in Kristallen alle guten Donoren und Ak-
zeptoren Wasserstoffbriicken eingehen, soweit es das
numerische Verhdltnis D-H/A und die lokale Vertei-
lung der Zentren erlauben [13]. Gute Donoren sind
in den vorliegenden lonenpackungen séamtliche NH-
Gruppen, seien sie Ringglieder oder Bestandteile exo-
cyclischer Aminogruppen, gute Akzeptoren das Amid-

Tab. 4. Starke Wasserstoffbriicken in den Strukturen von 1-3
(Angaben in pm oder °, Symmetrieoperatoren in Tab. 6).

Nr. D-H---A DH H--A D-A DH-A
U1 NQ@)-H@D---NI) 84@3) 204(3) 288,0(3) 179(3)
2 N(@3)-H(2)---O(1) 87(4) 189(4) 2754(3) 170(3)
3 N@)-H@4)---0@3) 854) 192(4) 276,7(3) 174(3)
4 N@E)-H@)---N(6') 91(4) 216(4) 3053(3)  168(3)
5  N(4)-H(5)---N(5") 87(3) 235(4) 321,13) 170(3)
211 N(2)-H(1)---O(3)* 80(3) 203(3) 279,8(2) 160(2)
1b  N(2)-H(1)---N(1)* 80(3) 282(3) 347,2(2) 140(2)
2a N(3)-H(2)---N(1)® 85(2) 222(2) 304,6(3) 162(2)
2b  N@3)-H(2)---O(1)* 85(2) 261(2) 324,6(2) 133(2)
3a N(4)-H@4)---O(3) 84(2) 243(2) 312,8(3) 141(2)
3b  N(@4)-H(@4)---O(3)* 84(2) 252(3) 299,7(2) 117(2)
4 N@)-HGE)---0@)  84(2) 224(2) 2999(2) 151(2)
5  N@)-H@3)---N(6") 84(2) 213(2) 297,1(2) 172(2)
6 N(5)-H(7)---O(11) 88(2) 206(2) 290,3(2) 162(2)
7 N(5)-H(6)---O(2) 87(2) 204(2) 2885(2) 166(2)
311 N@2)-HQ)---0(3) 84(2) 197(2) 279,92) 171(2)
2 N(3)-H(@2)---N(1) 84(2) 207(2) 290,3(2) 175(2)
3 N@)-H@)---N(6") 86(2) 212(2) 297,1(2) 173(2)
4  NQ@)-H@B)---NG')  79(2) 226(2) 3050(2) 175(2)
5  N(@4)-HG)---0(11) 81(2) 207(2) 2856(2) 162(2)

@ Komponenten von Dreizentrenbriicken; Winkelsumme an

H(1): 357, an H(2): 354, an H(4): 360°.

Tab. 5. Schwache Wasserstoffbriicken in den Strukturen
von 1-3 (Angaben in pm oder °, C-H-Bindungsldngen auf
108 pm normalisiert, Symmetrieoperatoren in Tab. 6).

Nr. D-H--A H--A D---A D-H---A
7a  C()-H(EZA)---0@2M 253 343,0(3) 140
b C(2)-H(2C)---O(1'h) 249 320,3(3) 122
¢ C(1)-H(1C)---O(4Vv) 238 338,4(4) 154
d  C(2)-H(2B)---N(5") 263 355,9(4) 144
e C(1)-HQAA)---0(3") 280 349,0(4) 122
f  C(46)-H(46)--- O(4")) 256 334,6(3) 129
2la  C(2)-H(2C)--- O(4Y) 234 340,8(3) 172
b C(2-H(2A)---N(7") 272 361,3(3) 140
¢ C()-HQAC)---N(6") 270 357,1(3) 137
d  C(2)-H(@2B)---0(1vi) 275 359,1(3) 135
3a  C(1)-H(A)---O(2'h 250 328,7(2) 129
b C(1)-H(1C)--- 04" 273 367,8(3) 146
¢ C(2)-H(20)---0(3Y) 249 356,5(2) 178
d  C(2)-H(2B)---0(1Y) 258 363,9(3) 165

Stickstoffatom, die Sulfonyl-Sauerstoffatome und die
nichtprotonierten N-Ringatome.

Fur die starken Wasserstoffbriicken ergibt sich sum-
marisch die folgende Bilanz: Alle Donoren bilden
Wasserstoffbriicken N-H---O/N. Mit Ausnahme der
drei Dreizentrenbriicken in 2 (Abb. 1) handelt es sich
durchweg um asymmetrische Zweizentrenbriicken mit
normalen Abstands- und Winkelparametern. Fiir 1 und
3, beide mit D-H/A = 5/7, gilt insofern ein einheit-
liches Bild, als die funf starken H-Briicken jeweils
vom Amid-Stickstoffatom, den zwei antiperiplanaren
Sauerstoffatomen und den beiden nichtprotonierten
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Nr. 1 2 3 Tab. 6. Symmetrieoperatoren
0] —y+0,5 —x+0,5,z-0,5 —X+1,-y+1, -z —x+1, -y, —z+2 fir 1-3.

(i) -y+0,5, —x+0,5,z+0,5 X, —y+1, -z+1 —Xx+1, -y+1,-z+1

(iii) y+0,5,x—0,5,z+0,5 —X,y—0,5, —-z+0,5 X, —y+1,-z

(iv) Y, —X+1, —z+1 x—1,y,2 =X, =y, —z+1

v) —y+1,x —z+1 -X, —y+1, -z =X, —y+1, —z+1

(vi) x—0,5, —y+0,5 —z+1,5 —X+1, -y+1, -z+1

(vii) X, —y+1,5,z—0,5

N-Ringgliedern akzeptiert werden; aus dem Zusam-
menspiel dieser Wechselwirkungen resultieren isolier-
te eindimensionale Kation-Anion-Bénder, die aller-
dings infolge der unterschiedlichen Stellungen des N -
H-Donors im Triazinring keine supramolekulare Kon-
gruenz aufweisen (vgl. Abbn. 3 und 8). Obwohl dem
Melaminium-Salz 2 das numerisch ideale Verhéltnis
D-H/A = 7/7 zukommt, gestaltet sich das Wasser-
stoffbriicken-Netzwerk wegen der Dreizentrenbriicken
deutlich komplizierter als erwartet. Diese werden vom
Amid-N-Atom und den antiperiplanaren Sauerstoff-
atomen, die Zweizentrenbriicken von einem antiperi-
planaren und den synclinalen Sauerstoffatomen sowie
einem der N-Ringglieder akzeptiert. Demzufolge ent-
stehen zwei gegabelte Briickensysteme der Art (N-
H---)2N bzw. (N-H---),0 und ein dreifach gegabel-
tes System der Art (N-H---)30, in denen die Akzepto-
ren multifunktionell wirken. Ungeachtet dieser Méngel
zeigt Struktur 2 insoweit eine deutliche Analogie zu 1
und 3, als sich die starken H-Briicken, hier jedoch mit
einer Ausnahme, wiederum in einem linearen Kation-
Anion-Band angehauft finden (vgl. Abb. 6), wobei die
Bander von der (iberschiissigen Briicke zu einem drei-
dimensionalen Netzwerk verkniipft werden.

Schwache Wasserstoffbriicken C-H---O/N wurden
mit den Ausschlusskriterien d(H---A) < 280 pm und
0(C-H---A) > 120° erfasst; der Methylsubstituent im
Kation von 3 lie} Anzeichen von Rotationsunordnung
erkennen und wurde nicht berlicksichtigt. Jede der
-l-aktivierten Methylgruppen in den Anionen tritt mit
mindestens einem H-C(sp®)-Fragment in eine schwa-
che H-Briicke ein. Von der Phenylgruppe in 1 ge-
hen eine schwache H-Briicke des Typs C(sp?)-H---O
und eine (C-H- - - m)-Wechselwirkung aus. Erwartungs-
gemaR [13c] werden alle guten Akzeptoren, die in den
Netzwerken starker H-Briicken nicht zum Zug kom-
men, mit schwachen Briicken entschadigt; im einzel-
nen handelt es sich in 1 und 3 um die synclinalen
Sauerstoffatome O(2) und O(4), in 2 um das Ring-
atom N(7).

Bemerkenswerterweise wirken die schwachen Was-
serstoffbriicken ausnahmslos als Verknlpfungsele-

mente zwischen benachbarten Kation-Anion-Béndern,
tiben also trotz der Konkurrenz mit zahlreichen starken
H-Briicken eine eigenstandige strukturtragende Rol-
le [14a] aus. Im Wesentlichen beruht dieser Effekt dar-
auf, dass die Anionen mit relativ groflen Absténden,
die eine gegenseitige Verkniipfung verhindern, an den
Bandrandern angeordnet sind, und dass die synclina-
len Methylgruppen nach oben und unten aus den mitt-
leren Ebenen der flachen Bander herausragen (vgl.
Abbn. 3,6 und 8).

Kristallstruktur von [DAPTH] TA™ (1)

Mit der ungewdhnlich hohen Kristallsymmetrie die-
ses tetragonalen Dimesylamids verbindet sich eine be-
strickende Packungsarchitektur (Abb. 2). Wie erwéhnt,
fihren die starken Wasserstoffbriicken zu eindimen-
sionalen Kation-Anion-Béandern. Die Anordnung der
Bander, die sich parallel zur z-Achse durch Gleitspie-
gelung fortpflanzen, wird von den in gleicher Rich-
tung orientierten zweizéhligen Drehachsen bei (X,y) =
(1/2,0),(0,1/2) usw. und vierzdhligen Drehspiegel-

Abb. 2. Kristallstruktur von 1: Querschnitt durch acht der in
Abb. 3 dargestellten Kation-Anion-Bénder (ohne H-Atome).
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Abb. 3. Auf starken Wasserstoffbriicken beruhendes Kation-
Anion-Band in der Struktur von 1 (CH- und CHsz-Gruppen
ohne H-Atome).

achsen bei (x,y) = (0,0),(1/2,1/2) usw. gesteuert.
Zunéchst stapeln sich je zwei Bander um die Drehach-
sen zu sandwichartigen Diaden, deren mittlere Ebenen
mit der xz- oder yz-Flache Winkel von 45° bilden. Die
Diaden unterliegen der 4-Operation, mit dem Ergebnis,
dass jeder Sandwich von vier Nachbardiaden in ortho-
gonaler Anordnung umgeben ist. Als strukturtragende
Packungsmotive wiederholen sich innerhalb des Sand-
wichs ein (7---m)-Stapeldimer [15] aus Triazinrin-
gen, in den Kontaktzonen zwischen orthogonalen Dia-
den eine (C-H---m)-Wechselwirkung [14b] der Phe-
nylgruppen und in beiden Bereichen jeweils mehrere
schwache Wasserstoffbriicken (Tab. 5: Nr. 1/a und 1/b
zwischen gestapelten Bandern, Nr. L/c bis U/f zwi-
schen orthogonalen Béandern). Im ganzen gesehen han-
delt es sich um ein supramolekulares Analogon zum
Sandwich-Herringbone-Packungsmuster [16], das auf
molekularem Niveau bei einigen polyaromatischen
Kohlenwasserstoffen, unter anderem Pyren [17a] und
Perylen [17b], zu beobachten ist.

Die Struktur des Kation-Anion-Bandes von 1
(Abb. 3) zeichnet sich gegeniiber den entsprechenden
Béndern in 2 und 3 durch Schlichtheit aus, da die all-
syn-konfigurierten [DDD]-Systeme der Kationen von
den Wasserstoffbriicken des Dreipunktmusters in An-
spruch genommen sind (Tab. 4: Nr. 1/1 bis 1/3) und die
Akzeptoren der Anionen sich an der Catenierung nicht
beteiligen. Die zum Band fiihrenden Briicken (Nr. 1/4
und 1/5) gehen von den noch verfiigbaren H-Atomen
der Aminogruppen aus und benutzen die nichtproto-
nierten N-Ringatome als Akzeptoren, wobei Gleitspie-
gelung die geometrische Komplementaritdt der Bin-
dungszentren optimal gewahrleistet. Entlang der Band-
achse wiederholt sich, mit alternierendem Drehsinn,
ein homodromes Achtringmuster A des bindren Gra-
phensatzes R§(8). Das gleiche Muster A, dessen ho-

Struktur

Abb. 4. Detailausschnitt aus der
(m---m)-Stapeldimer aus Triazinringen und (C-H---nx)-
Wechselwirkung zwischen Phenylgruppen.

von 1

he Bildungswahrscheinlichkeit in Strukturen amino-
substituierter Azaaromaten statistisch belegt ist [18],
findet sich in den Béndern von 2 und 3 mit zentrosym-
metrischer Auspragung wieder.

Abb. 4 zeigt das Cp-symmetrische (m---m)-
Stapeldimer innerhalb der Bénderdiaden und die
(C-H. - - m)-Wechselwirkung zwischen orthogonalen
Diaden (Symmetrieoperator fiir den zweiten Ring
mit Bezug auf die asymmetrische Stammeinheit:
—X+1, =y, z bzw. y, —X, —z+1). Im Stapeldimer
betrdgt der Interplanarwinkel der Ringe 4,3°, der
Ringzentren-Abstand 343 pm, der Vertikalabstand
zwischen Ringzentrum und Ausgleichsebene des
zweiten Ringes 341 pm. Fir die nicht vollkommen
zentrierte (C-H---)-Wechselwirkung gilt folgende
Geometrie (C-H-Abstand normalisiert, M = Mit-
telpunkt des Akzeptorrings): a) Interplanarwinkel:
¢o(Phenyl/Triazin) = 33,9°, ¢(Phenyl/Phenyl) =
71,4°; b) Winkel 6(C-H---M) = 148°, Kippwinkel
o(H---M/Cg-Achse) = 8°; ¢) Abstdnde d und Verti-
kalabstdnde dy: d(C- - - M) = 372, dy(C- - - Cg-Ebene) =
362, d(H---M) = 276, dy(H---Cg-Ebene) = 273,
d[H---C(44)] = d[H---C(45)] = 294 pm, sonstige
d(H---C) im Bereich 308—-323 pm.

Kristallstruktur von [TATH] A~ (2)

In der Packung des Melaminium-Salzes 2 (Abb. 5)
pflanzen sich die Kation-Anion-Béander in [101]-
Richtung Uber zwei Arten von Symmetriezentren
fort und bilden Stapel durch Translation paral-
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Abb. 5. Kristallstruktur von 2: Querschnitt durch neun
der in Abb. 6 dargestellten Kation-Anion-Béander. Gestri-
chelte Linien veranschaulichen die Assoziation der Béander
tiber (N-H- - - O)-Wasserstoffbriicken, sonstige H-Atome sind
nicht dargestellt.

lel zur x-Achse, wobei der Kippwinkel zwischen
Stapelachse und mittlerer Bandebene ca. 45° be-
tragt. Mit der Stapelung der Bénder ist keine
(7 - - - m)-Wechselwirkung der Triazinringe verbunden;
aus dem Ringzentren-Abstand a = 575 pm und
dem Vertikalabstand dy = 310 pm ergibt sich ei-
ne Lateralverschiebung von 484 pm, die mit 7n-
Stapelung nicht vereinbar ist. Benachbarte Stapel ste-
hen Uber die y-orientierten zweizéhligen Schrauben-
achsen und die c-Gleitspiegelung miteinander in Be-
ziehung. Daraus resultiert eine orthogonale Edge-
to-Edge-Anordnung, die an das abgeflachte oder y-
Herringbone-Packungsmuster [16] gewisser polycy-
clischer aromatischer Kohlenwasserstoffe wie |[,2-
Benzopyren [19a] oder Kekulen [19b] erinnert und
die Assoziation der Bénder zum dreidimensionalen
Netzwerk Uber eine einzige unabhdngige Art von (N-
H. .- O)-Wasserstoffbriicken ermdglicht. Am Beispiel
des zentralen Bandes in Abb. 5 wird sichtbar, dass je-
des Band mit zwei aufeinanderfolgenden Bandern aus
jedem Nachbarstapel verkniipft ist und pro Nachbar-
stapel einmal seine eigenen Donoren und einmal sei-
ne eigenen Akzeptoren in die Wasserstoffbriicken ein-
bringt. Die Assoziation der Bénder wird von den in
Tab. 5 aufgefiihrten schwachen H-Briicken unterstitzt;
Nr. 2/a bis 2/c verkniipfen aufeinanderfolgende Bander
in den Stapeln, Nr. 2/d verbindet orthogonale Béander
aus Nachbarstapeln.

Die Bandstruktur (Abb. 6) beruht auf einem
verhdltnismaBig komplexen Netzwerk aus neun un-
abhangigen (N-H- - - O/N)-Wechselwirkungen, die acht

Abb. 6. Auf starken Wasserstoffbriicken beruhendes Kation-
Anion-Band in der Struktur von 2 (CH3-Gruppen ohne H-
Atome).

verschiedene Arten von Ringmustern erzeugen. Finf
Komponenten aus drei Dreizentrenbriicken befinden
sich innerhalb der asymmetrischen Einheiten (Tab. 4:
Nr. 2/1a bis 2/3a), die {brigen vier Wechselwirkun-
gen gruppieren sich paarweise und unter jeweiliger
Verdoppelung um zwei unabhdngige Arten von al-
ternierend auftretenden Symmetriezentren. Ein Sym-
metriezentrum erzeugt mit Hilfe der interkationischen
Briicke 2/5 das oben fir 1 beschriebene homodro-
me Achtringmuster A, hier mit unitdrem Graphen-
satz R§(8), und vollendet mit Hilfe der Kation-Anion-
Briicke 2/6 zwei dquivalente asymmetrische Achtrin-
ge des terndren Graphensatzes R3(8). Am anderen
Symmetriezentrum erfolgt die Verkniipfung tber die
Kation-Anion-Briicken 2/3b und 2/4; beide gehen von
der gleichen Aminogruppe aus, benutzen zwei ge-
minale Sauerstoffatome als Akzeptoren und erzeugen
einen zentrosymmetrischen Vierring des bindren Gra-
phensatzes R§(4) und zwei dquivalente asymmetri-
sche Sechsringe mit bindrem Graphensatz R3(6). Als
nicht involvierte potentielle Bindungszentren fur star-
ke Wasserstoffbriicken verbleiben das Aminofragment
N(5)-H(6) und das synclinale Sauerstoffatom O(2) auf
exponierten Lagen an den Bandrdndern sowie das
Ringatom N(7) in den Einbuchtungen des Bandes. Die
Orientierung der exponierten Zentren — N-H-Bindung
in der Bandebene, S=0-Bindung annéhernd senkrecht
dazu - schafft die geometrischen Voraussetzungen fiir
die reziproke Verkniipfung orthogonaler Bénder uber
die H-Briicke 2/7 (Abb. 5). Dagegen geht der sterisch
starker abgeschirmte Akzeptor N(7) im Netzwerk star-
ker Wasserstoffbriicken leer aus.

Kristallstruktur von [DAMTH] TA™ (3)

Im Gegensatz zu 1 und 2, wo orthogonale Kation-
Anion-Bander einen markanten Packungsaspekt
darstellen und mit Hilfe randstédndiger Bindungs-
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Abb. 7. Kristallstruktur von 3: Querschnitt durch fiinf der in
Abb. 8 dargestellten Kation-Anion-Bénder (ohne H-Atome).

zentren zu strukturell bedeutsamen Zwischenband-
Wechselwirkungen fihren, sind in 3 sémtliche Band-
ebenen parallel zur Flache (111) ausgerichtet (Abb. 7).
Die Bénder selbst pflanzen sich in [011]-Richtung
Uber zwei Arten von Symmetriezentren fort (vgl. die
analoge Bandsymmetrie von 2). Nachbarschichten
aus koplanaren Béandern sind jeweils um eine halbe
Bandbreite gegeneinander verschoben, so dass trotz
des relativ geringen Schichtabstands von ca. 400 pm
keine m-Stapelung der Triazinringe zustande kommt.
Von den schwachen Wasserstoffbriicken (Tab. 5) wir-
ken Nr. 3/a bis 3/c zwischen koplanaren Béandern, 3/d
zwischen Béndern aus Nachbarschichten. Will man
auch diese Struktur als supramolekulares Analogon
zu einem typischen Packungsmuster polyaromati-
scher Kohlenwasserstoffe ansehen, so entspricht sie
topologisch den graphitoiden f-Strukturen [16] von
beispielsweise Tetrabenzo[a,cd, j,Im]perylen [20a]
und Diphenanthro[5,4,3-abcd:5’,4°,3’- jkim]perylen
[20b], in denen die Interplanarwinkel der Molekiile 3
bzw. 0° betragen.

Das Assoziationsmuster des Kation-Anion-Bandes
von 3 (Abb. 8) lasst gegeniiber dem entsprechenden
Band in 1 (Abb. 3) sowohl Ahnlichkeiten als auch Un-
terschiede erkennen; die letzteren sind auf die differie-
renden Positionen des NH-Ringglieds zuriickzufiihren.
Beide Assoziate bestehen neben randstdndigen An-
ionen aus einer zentralen Kationkette, deren Glieder
von den (N-H- - - N)-Wasserstoffbriicken des Achtring-
musters A zusammengehalten werden. Wéhrend die
Kettenfortpflanzung in 1 auf Gleitspiegelung beruht
und dort fiir das Muster A nur eine unabhangige
Variante mit bindrem Graphensatz R§(8) auftritt, er-
folgt die Catemerbildung in 3 Uber zwei alternieren-
de unabhdngige Symmetriezentren und demzufolge
Uber zwei nichtdquivalente Varianten von A mit je-
weils dem unitdren Graphensatz R§(8). Beriicksichtigt
man, dass die zu A fiihrenden Donoren und Akzep-
toren im Triazinring von 1 die Abfolge DAAD, im

Q)
d Y 2

Abb. 8. Auf starken Wasserstoffbriicken beruhendes Kation-
Anion-Band in der Struktur von 3 (CH3-Gruppen ohne H-
Atome).

Ring von 3 hingegen die Abfolge DADA aufweisen,
kann man sich leicht davon tiberzeugen, dass im Fall 3
die notwendige Komplementaritédt durch Gleitspiege-
lung nicht zu erreichen ist. Ein weiterer Unterschied
betrifft die Kation-Anion-Verknipfungen: Jedes An-
ion ist in 1 {ber das [DDD:AAA]-Dreipunktmuster
mit nur einem Kation, in 3 {ber das [DD:AA]-
Zweipunktmuster und eine zusatzliche Wasserstoff-
briicke des Typs N-H---O(ap) mit zwei in der Kette
benachbarten Kationen verkniipft. Die geometrischen
Wasserstoffbriicken-Merkmale fiir 3 sind in Tab. 4 auf-
gefuhrt (Nr. 3/3 und 3/4: zwei A-Muster zwischen Kat-
ionen, 3/1 und 3/2: Kation-Anion-Zweipunktmuster,
3/5: zusétzliche Kation-Anion-Briicke).

Experimenteller Teil
Darstellung der Verbindungen

2,6-Diamino-4-phenyl-1,3,5-triazin-1-ium-dimesylamid
(1). Eine Ldsung von 0,43 g (2,5 mmol) Dimesylamin in
5 ml Methanol wurde mit 0,47 g (2,5 mmol) DAPT in
10 ml Methanol versetzt, das Losemittel unter vermindertem
Druck entfernt, der feinteilige Riickstand in warmem Ace-
tonitril + Diethylether (1/1) aufgenommen und die Lésung
langsam auf R.T. abgekiihlt; Ausbeute 0,86 g (95 %). —
Schmp. 200-210 °C. — 'H-NMR (200 MHz, DMSO-dg):
6 =2,76(s,6 H, Me), 7,57-7,96 und 8,15-8,19 (5 H, Ph),
NH-Signal nicht detektiert. — C11H16Ng04S, (360,4): ber.
C 36,66, H 4,48, N 23,32, S 17,79; gef. C 36,57, H 4,49,
N 23,46, S 17,60.

2,4,6-Triamino-1,3,5-triazinium-dimesylamid (2). Beim
Versetzen einer Losung von 0,52 g (3,0 mmol) Dimesylamin
in 10 ml Methanol mit 0,38 g (3,0 mmol) TAT in 10 ml Me-
thanol fiel nach wenigen Minuten das bei R.T. in MeOH
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Tab. 7. Kristallographische Daten fir 1-3.

Verbindung 1 2 3
Formel C11H16Ng04S> CsH13N704S, CgH14Ng04So
My 360,42 299,34 298,35
Habitus farbloser Block farbloses Prisma farbloser Block
KristallgroRe 0,5x0,5x0,5 0,48x0,32x0,2 0,6x0,6x0,6
[mm]
Kristallsystem tetragonal monoklin triklin
Raumgruppe P42:c P2;/c P1
Gitterkonstanten:
a[pm] 1550,57(15) 574,89(6) 861,8(2)
b [pm] 1550,57(15)  1881,28(18) 927,1(3)
¢ [pm] 1261,8(3) 1147,84(11) 993,4(3)
o] 90 90 67,73(2)
BI°] 90 102,245(8) 65,79(2)
v [°] 90 90 64,26(2)
V [nm3] 3,0336(7) 1,2132(2) 0,6323(3)
z 8 4 2
Dx[gcm®] 1,578 1,639 1,567
u [mm~1] 0,38 0,46 0,44
F(000) 1504 624 312
T [°C] —130 —100 —130
26max 55 50 55
Zahl der Reflexe:
gemessen 3903 2458 2907
unabhéngig 3490 2128 2892
Rint 0,028 0,013
Parameter 231 193 187
Restraints 0 3 0
WR(F2, alle Refl.) 0,091 0,078 0,086
R(F,>40(F)) 0,038 0,028 0,032
S 1,06 1,06 1,06
Max. Ap [e nm~3] 268 264 413

kaum 16sliche Produkt aus. Der Niederschlag wurde abfil-
triert, in heiBem Methanol aufgenommen und die Ldsung
bei R. T. offen stehend zur Kristallisation belassen; Ausbeute
0,82 g (91 %). — Schmp. 260 — 262 °C. — 1H-NMR (200 MHz,
DMSO-dg): 6 = 2,72 (s, 6 H, Me), 7,69 (s breit, 7 H, NH).
— CsH13N704S, (299,3): ber. C 20,06, H 4,38, N 32,76,
S 21,42; gef. C 20,07, H 4,37, N 32,81, S 20,81.

2,4-Diamino-6-methyl-1,3,5-triazin-1-ium-dimesylamid
(3). Eine Ldsung von 0,87 g (5,0 mmol) Dimesylamin und
0,63 g (5,0 mmol) DAMT in 35 ml Methanol wurde einige

Tage bei R.T. offen stehend zur Kristallisation belassen;
Ausbeute 1,23 g (82 %). — Schmp. 235-282 °C. — IH-NMR
(200 MHz, DMSO-dg): 6 = 2,29 (s, 3 H, C-Me), 2,73
(s, 6 H, S-Me), 8,12 (s breit, 5 H, NH). — CgH14NgO04S,
(298,4): ber. C 24,15, H 4,73, N 28,17, S 21,50; gef. C 24,24,
H 4,87, N 28,36, S 21,50.

Rontgenstrukturbestimmungen

Die Einkristalle wurden aus den Syntheseprodukten ent-
nommen. Kristalldaten und Einzelheiten der Strukturverfei-
nerungen sind in Tab. 7 zusammengefasst.

Datensammlung: Die Kristalle wurden in Inertdl auf
Glasfaden montiert und in den Kaltgasstrom des Diffrakto-
meters gebracht (1 und 3: Stoe STADI-4, 2: Siemens P4, je-
weils mit Siemens LT-2-Tieftemperaturzusatz). Es wurde mit
monochromatisierter Mo-K,-Strahlung gemessen.

Srukturverfeinerung: Die Strukturen wurden anisotrop
an F2 verfeinert (SHELXL-97, G.M. Sheldrick, Univer-
sitdt Gottingen). Die H-Atome der NH-Ringglieder wurden
frei verfeinert, die der Aminogruppen ebenfalls frei, jedoch
mit N-H-Abstandsrestraints (SADI) fir 2. An Kohlenstoff
gebundene H-Atome fanden Beriicksichtigung mit einem
Riding-Modell bzw. als Bestandteile starrer Methylgruppen.
Startpositionen fir die Methylgruppen waren aus Fourier-
Synthesen deutlich erkennbar, auler bei der Methylgruppe
H3C(51) von 3, was auf Unordnung dieser H-Lagen hindeu-
ten konnte. Fir 1 wurde die absolute Struktur anhand des
Flack-Parameters von —0,02(9) bestimmt.

\Wollstdndige Einzelheiten der Strukturbestimmungen (au-
Rer Strukturfaktoren) wurden beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre unter CCDC-231423 (fiir 1), -231424 (2)
und -231425 (3) hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen kosten-
los bei folgender Adresse angefordert werden: The Director,
CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax:
Int.+1223-336033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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