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Protonated Hexamethylmelamin Salts with Different Anions: Monomeric Tetraphenylborate,
Dimeric Trifluoracetate and Polymeric Chloride-Dihydrate

Abstract. Hexamethylmelamin (2,4,6-tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazine), on monoprotonation at one of the triazine ni-
trogens keeps its close to planar skeleton. Its salts with diffe-
rent anions reflect biochemically interesting hydrogen-bridge
networks: Crystallization of the hydrochloride from isopro-
panol solution containing Li® [B®(C¢Hs),], yields “naked”
molecular cations, packed in herringbone fashion in between
the lattice-dominating bulky, phenyl-shielded and non-protona-
ble tetraphenylborate anions. From trifluoroacetic acid, cry-
stals with sandwich-like subunits connected by hydrogen-brid-

ged anions [F3CCOO®--HOOCCF;] are obtained. The hy-
drochloride salt, prepared by adding aqueous HCl to a diethyl-
ether solution, crystallizes in stacks of triazinium cation di-
mers with an intermolecular bridge N®-H.--C1©-.-H®N in bet-
ween chloride-hydrate strands (---CI®---HOH---OH)H.---CI®---).
Together, the structures of the three different hexamethyl-mel-
aminium salts further illustrate the influence of anions on the
crystallization of protonated nitrogen heterocycles and com-
plement that of counter cation solvation in molecular anion
salts.

Ausgewiihlte Kristallstrukturen von 1,3,5-Triazin-
und insbesondere von seinen 2,4,6-Triamino-
Derivaten

1,3,5-Triazin-Derivate sind eine industriell [2] wie bio-
chemisch [3] wichtige Stoffklasse und gelten zum Teil
als Prototypen molekularer Selbstorganisation [4]. Eine
Recherche in der Cambridge Structural Database (Ver-
sion 5.08) nach bekannten Strukturen ermittelt 120 Ein-
trige. Ein Strukturvergleich der Grundverbindung 1,3,5-
Triazin (Schema 1: A) [5], welches nach PM3-Rech-
nungen [6] eine ausgeglichene Ladungsverteilung g,FM?
aufweist, mit seinem 2,4,6-Triamino-Derivat (Melamin,
Schema 1: B) [7] sowie seinen Trichloro- [8] oder Tris-
(dimethylamino)-Derivaten [9] belegt, daff die Stérun-
gen des planaren Triazin-Ringes durch Substituenten
vernachlidssigbar gering sind.

Schema 1

Die meist planaren Triazin-Ringe aller Derivate wei-
chen mit durchschnittlichen Ring-Innenwinkeln xN-



526

J. prakt. Chem. 339 (1997)

C-Nvon 127° und xC-N-C von etwa 113° (Schema
1) von ungesittigten Kohlenstoff-Sechsringen deutlich
ab. In 2.,4,6-Triamino-1,3,5-triazin (Melamin), welches
mit einem pKg-Wert von 9,0 [10] eine geringfiigig stér-
kere Base ist als Anilin mit pKg-Wert = 9,5, findet sich
der Triazin-Ring geringfiigig zur Wannenform verzerrt,
und die Aminogruppen sind um etwa 10 pm sowie mit
Torsionswinkeln zwischen 1° und 3° aus der gemittel-
ten Ringebene ausgelenkt (8]. Die Kristallstruktur ent-
hilt ein Wasserstoftbriicken-Netzwerk zwischen den
Melamin-Molekiilen (Schema 2), in welchem die Ab-
stande N---N zwischen 302 und 312 pm und die Winkel
N-H---N zwischen 166° und 175° variieren [8].

-

Schema 2

Allgemein erméglichen die drei Donor- und die drei
Akzeptor-Stickstoffzentren in Melamin-Derivaten zah!-
reiche Wasserstoffbriicken-Netzwerke [5, 8, 11, 12].

2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin ist ein in
Wasser unlosliches und in organischen Losungsmitteln
gut 16sliches Melamin-Derivat [13], welches chemo-
therapeutisch gegen Krebs eingesetzt wird [14]. Seine
Kristallstrukturanalyse [9] belegt ein planares Molekiil-

Schema 3

geriist und 137 pm kurze CN-Bindungen zu den Dime-
thylamino-Gruppen (Schema 1: D). Die Protonierung
der relativ starken Base [13] ist 'H-NMR-spektrosko-
pisch untersucht worden [13]. Strukturen protonierter
2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazinsalze sind nach
CSD-Recherche unbekannt; letztere macht jedoch auf
die Struktur von 1,3,5-Trichlortriazinium-hexachloroan-
timonat [Cl3C3N;H]®-[SbClc]© aufmerksam (Schema
4) [15].

w T

chema 4

Der protonierte Triazin-Stickstoff bildet eine angena-
hert lincare Wasserstoff-Briicke N©-H---Cl mit einem
Abstand N---Cl von 332 pm aus [15].

Im folgenden wird die Protonierung von 2,4,6-
Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin unter verschiedenar-
tigen Saure/Base-Reaktionsbedingungen sowie die Kri-
stallziichtung der entstehenden Salze beschrieben. Aus-
gehend von den Kristallstrukturen des Tetraphenylbo-
rates, des Trifluoracetates und des Chlorid-Hydrates
werden die Strukturéinderungen durch Protonierung so-
wie die resultierenden intermolekularen Wechselwir-
kungen diskutiert.

— — +HCIH,0 — — — [CI@(H 0)225]
H,C, CHs H,C_ \@ Ha{ +Li[B(C4Hs ) ,, -LiCl
HC \(O\\/ CH3 +Ho HCYYC:a
T ol
e C/N\CHS
— — +2F,CCOOH- —= [F.CCOOH @ 0OCCF,
Schema 5

Kristallstruktur von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-tetraphenylborat

Das Salz 148t sich aus dem Hydrochlorid mit Lithium-
tetraphenylborat in Isopropanol gewinnen (Schema 5),
farblose Quader kann man durch Eindiffusion von n-
Hexan in eine Aceton-Losung ziichten. Fiir diese wird
die (nicht zentrosymmetrische) Raumgruppe Pca2; mit
4 Formeleinheiten in der Elementarzelle (Abb. 1: A)
bestimmt. Die absolute Struktur 146t sich wegen zu ge-
ringer anomaler Dispersion nicht ermitteln; in der aus-
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gewihlten Anordnung steht der Bindungsvektor N1-H1
im Winkel von= 38° zur positiven Richtung der kristal-
lographischen Z-Achse, welche die 2{-Achse in (12, 14,
z) tragt.

Abb. 1 Kiristallstruktur von 2.,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-
triazin-1-inium-tetraphenylborat bei 200 K: (A) Elementar-
zelle (orthorhombisch, Ranmgruppe Pca2,, Z = 4) entlang der
Y-Achse, (B) Molekiilstruktur in Aufsicht sowie Seitenansicht
(%:N; ¢ :C)und (C) Tetraphenylborat-Anion mit 50 %
thermischen Ellipsoiden.

Im Kiristall von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-tria-
zin-1-inium-tetraphenylborat (Abb. 1: A) bilden die Mo-
lekiilkationen ein Fischgriten(Herringbone)-Muster [16]
aus, dessen Zwischenrdume durch die eingelagerten
Tetraphenylborat-Anionen aufgeweitet werden. Die
Umbiillung des Anions mit Phenylresten und die Ab-
schirmung des Wasserstoffzentrums am Triazin-Stick-
stoff durch Methylgruppen behindern eine Ausbildung
von Wasserstoffbriicken-Bindungen zwischen den Mo-
lekiilkationen. Die Dimethylamino-N-Zentren, welche
mit Winkelsummen x CNC zwischen 117° und 118° ge-
ringfiigig pyramidal sind (Tab. 1), liegen in der Triazin-
Ringebene (Abb. 1: B). Aus dieser ist die Dimethyl-
amino-Gruppe an C3 mit einem Diederwinkel
@ (N1C3---N6C9) = 10° am stirksten ausgelenkt, und
die Zentren C9 und C8 ragen um + 27 sowie —9 pm aus
der Sechsring-Ebene.

Die Protonierung des Triazin-Stickstoffatoms N1 ver-
andert die Ringgeometrie deutlich: Relativ zu 2.,4,6-
Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin [9] wird der Winkel

Tab. 1 Ausgewihlte Bindungslangen (pm) und -winkel
(°) von 2,4,6 Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin-1-inium-
tetraphenylborat.

@
CH,4

N N
2 \6 3
H3C6/I§\7CH3

N(D-C(@3) 137.0(3) N(4)-C(1) 133.6(3)
N()-C(1) 137.7(3) N(4)-C4) 145.8(3)
N(2)-C(1) 131.6(3) N(1)-H(1) 73 (3)
N(2)-C(2) 134.8(3)
C(3)-N(DH-C(1) 119.4(2) C(1)-N4)-C4) 122.2(2)
C(1)-N(2)-C(2) 115.8(2) C(1)-N@)-C(5) 119.1(2)
C(3)-N(3)-C(2) 116.2(2) C(4)-N(4)-C(5) 118.4(2)

C1-N1-C3 von 113 auf 119° vergroBert und der Innen-
winkel an den o-stindigen Kohlenstoff-Positionen von
127 auf 121° (Abb. 1: B) verkleinert. Mit zunehmen-
dem Abstand vom H®N-Storzentrum verringern sich
die Strukturdnderungen {iber eine geringe Aufweitung
der Innenwinkel an N2 und N3 um 3° bis zum Winkel
% N2-C2-N3 von 127°. Die C-N-Bindungen des Tria-
zin-Ringes sind am protonierten Stickstoff N1 von 133
auf 137 pm und am para-stindigen Kohlenstoff C2 auf
135 pm verlingert, die Bindungen C1-N2 und C3-N3
geringfiigig auf 132 pm verkiirzt. Gleichzeitig verkiir-
zen sich die CN Bindungen zu den planaren (!) Dime-
thylaminogruppen um 2 bis 4 pm (Tab. 1). Die dem
H®N-Wasserstoff am Triazinring benachbarten Methyl-
gruppen weichen diesem mit Winkeln xC1-N4-C4 =
122° sowie xC3-N6-C9 = 124° und mit aus der Ebene
ausgelenkten Zentren C4 und C9 um + 24 bzw. — 29 pm
geringfiigig aus. Insgesamt stimmt die Struktur des pro-
tonierten 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazins
(Abb. 1 und Tab. 1) weitgehend mit der bereits bekann-
ten des protonierten 2,4,6-Trichloro-1,3,5-triazins [15]
(Schema 4) iiberein.

Zur weiteren Kennzeichnung von 2,4,6-Tris(dime-
thylamino)-1,3,5-triazin und seines Proton-Adduktes
sind ausgehend von den Kristallstrukturdaten zusatz-
lich die PM3-Ladungsdichten guP™3 berechnet worden
(Schema 6). Wie ersichtlich, befinden sich im neutra-
len 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin negative
Ladungen vor allem an den N-Zentren des Sechsrin-
ges. Die in der Ladungsverteilung angedeuteten ny/7-
Wechselwirkungen ebnen die Dimethylamino-Stickstof-
fe ein und verstirken nach Maf3gabe der effektiven
Kernladungen C < Nppino < NRing die Ladungslokalisa-
tion an den Triazin-N-Zentren.

Die Protonierung eines N-Zentrums im Triazin-Ring
dndert die Ladungsdichte-Verteilung im Molekiil durch
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die zusitzliche positive Ladung betrichtlich (Schema
6). Mit Ag"™3 = + 0,48 (!) wird die Ladung am proto-
nierten N-Zentrum erwartungsgeméif am stidrksten er-
hoht, gefolgt von AgPM3 =+ 0,14 am para-stindigen
Dimethylaminostickstoff. Die Ladungsidnderungen las-
sen sich — wie an der am stirksten verkiirzten Bindung
C3-N3 erldutert sei — zum Teil mit den beobachteten
Strukturdnderungen korrelieren (Tab. 1).

Kristallstruktur von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-trifluoracetat-trifluoressig-
sidure

Umsetzung von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin
in Aceton mit Trifluoressigsdure und Eindiffusion von
Ether in die Losung liefert einkristalline farblose Blok-
ke. Thre Kristallstrukturanalyse belegt zwei Formelein-
heiten in der asymmetrischen Einheit und vier in der
triklinen Elementarzelle (Abb. 2).

Die beiden kristallographisch unabhingigen Mole-
kiilkationen MH® ordnen sich im Gitter in “Sandwich”-
Untereinheiten an (Abb. 2: A und B), welche beidseits
von den H-verbriickten Molekiilanionen [F;C-COO®
--HOOC-CF;] umklammert werden. In diesen “Dime-
ren” sind die planaren Triazin-Sechsringe planparallel
in einem Ebenenabstand von 352 pm angeordnet, so
daB ein Centroid/Centroid-Abstand von 373 pm resul-
tiert (Abb. 2: B).

In den 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazinium-
Kationen sind die CN,-Ebenen der das protonierte Stick-
stoff-Zentrum flankierenden Dimethylamino-Substitu-
enten zwischen 7 und 12° aus der Triazin-Sechsring-
ebene gedreht (Abb. 2: C). Die dem N®H-Wasserstoff
benachbarten Methylgruppen mit den Kohlenstoft-Zen-
tren C4, C9, C17 und C18 sind um 30 + 3° aus der Ge-
riistebene geknickt und weichen so den Wasserstoftbriik-
ken N3-H3’---O4 und N12-H12’---O5 oberhalb dersel-
ben zu je einem Sauerstoff der Trifluoracetat-Anionen
aus (Abb. 2: CTund C II).

Die beiden verschiedenartigen Wasserstoffbriicken
N-H-.-0% und O%---HO besitzen mittlere Abstinde
N---O von 292 pm sowie O--O von nur 246 pm sowie
Winkel X NHO von 154° und Winkel X OHO von 163°.

H3 S H12,
cs é Ts c16 C19

C4™ N3 £C9

Abb. 2 Kristallstruktur von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-
triazin-1-intum-Trifiuoracetat-Trifluoressigsiure bei 200 K-
(A) Elementarzelle (triklin, Raumgruppe P71, Z = 4) in Y-
Richtung, (B) Packungsausschnitt und (C) Aufsicht auf die
voneinander unabhingigen Untereinheiten [ (2=N; © =F;
&= O; mit Zentrennumerierung) und II (50 % thermische El-
lipsoide) mit Kontakten NH-:--O und OH---O.

Die Fehlordnung der Trifluormethyl-Gruppen infol-
ge Rotation um ihre C-C-Bindung schrinkt die Struk-
turdiskussion ein: Die beidseits identisch bestimmten
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Tab. 2 Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) und Bindungs-
winkel (°) von 2 ,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin-1-ini-
um-trifluoracetat-trifluoressigsiure.

4CH; H

) C|H3 0; P
!
IR Cs clO
O 4308 po ©
O~ >0 2
H3€/s\7CH3
N(1)-C(1) 131.4(4) N(3)-C(1) 137.4(4)
N(1)-C(2) 134.5(4) C(1)-N(4) 132.5(4)
N(2)-C(3) 131.9(4) N(4)-C(4) 145.9(5)
N(Q2)-C(2) 135.1(4) N(4)-C(5) 146.6(5)
N(G3)-C(3) 137.2(4)
C(H-N(1)-C2) 116.1(3) C(12)-N(11)-C(11) 116.2(3)

C(3)-N(2)-C(2) 116.0(3) C(12)-N(12)-C(13) 118.9(3)

C(3)-N(3)-C(1) 119.2(3) C(13)-N(13)-C(11) 116.2(3)
N()-C(1)-N@3) 121.2(3) C(1)-N4)-C(4) 123.1(3)
N(1)-C(2)-N(2) 126.2(3) C(1)-N4)-C(5) 119.4(3)
N(2)}-C(3)-N(3) 121.1(3) C(4)-N(4)-C(5) 117.4(3)
Wasserstoffbriicken-Bindungsabstinde

02 - H2’ 123 (8) N3 -H3 78 (3)
07 -HT 116 (7 N12 - H12 79 4)
H2’---03 127 (8) 02--03 247.2(4)
H7---06 131 (D) 07--06 245.0(4)
H3---04 219 4 N3...04 292.4(4)
H12’---05 220 (4) N12--035 293.1(4)
Winkel

02-H2--03 163 (6) N3 - H3’---04 155 (3)
O7-H7--06 164 (6) N12 - H12’--05 153 (4)

Abstinde C-O zu den Sauerstoffen der Wasserstoffbriik-
ken O-H---O suggerieren zwischen den ununterscheid-
baren H-Donatoren und - Akzeptoren eine nahezu sym-
metrische H-Briickenbindung.

Insgesamt beeinflussen die H-verbriickten Anionen
[F3CCOOH:--©O0CCF;] die Struktur des Salzes 2,4,6-
Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin- 1-inium-trifluorace-
tat-trifluoressigsidure so erheblich, da3 ein eindrucks-
voller Kontrast zu der des gleichen Molekiilkations mit
dem nicht-protonierbaren Tetraphenylborat-Anion
(Abb. 1) entsteht.

Kristallstruktur von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-chlorid-hydrat

Umsetzung von 2.4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin
in Diethyletheriosung mit etherischer 1N Salzséure lie-
fert das Hydrochlorid, von dem sich durch Umkristalli-
sation aus heilem Aceton unter langsamem Verdamp-
fen des Losungsmittels farblose nadelformige Einkri-
stalle ziichten lassen. Die Kristallstrukturbestimmung
zeigt, daB die asymmetrische Einheit zwei und die tri-
kline Elementarzelle vier Formeleinheiten enthilt (Abb.
3).

)
os i
N S o 77_7”,,7 Cl2 . '//_ﬁ, =
i ’," .
e’ ’Cl;® - e 02 TS - u_d’Li
04

Abb. 3 Knstallstruktur von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-
triazin-1-inium-chlorid-hydrat bei 150 K: (A) Elementarzelle
(triklin, Raumgruppe P1, Z = 4) in Z-Richtung (% =N;& =
Cl; & =0), (B) Molekiilkationen (50 % thermische Ellipso-
ide sowie Zentren-Numerierung (Tab. 3)) mit Doppelbriicke
N®H...CI®...H®N in Aufsicht sowie Seitenansicht und Git-
teranordnung der beiden unabhéngigen Molekiile mit der An-
bindung an die (C) formal in Doppelstringe unterteilbare
Chlorid-Hydrat-Schicht (vgl. Text).
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Im Kiristallgitter (Abb. 3: A) ist eines der beiden unab-
hingigen protonierten Tris(dimethylamino)triazinium-
Molekiilkationen (Abb. 3: B) durch Wasserstoftbriik-
ken ®N-H---C1©.--H-N@® iiber ein Chloridanion, welches
auf dem Inversionszentrum in (Y2, V2, 2) lokalisiert ist,
mit seinem Symmetriedquivalent verkniipft (Abb. 3: A
und B). Die Abstinde Cl---N betragen 313 pm und die
Winkel X NHC1 166° (Tab. 3). Die Ebenen der beiden
symmetriedquivalenten Molekiilkationen sind 383 pm
voneinander entfernt und gegeneinander so verschoben,
daf die Briickenachse Cl---N zur Triazin-Ringachse ei-
nen Winkel von 37° bildet (Abb. 3: B), und der N1®H-
Wasserstoff aus der Triazin-Ringebene um 44 pm aus-
gelenkt ist (Abb. 3: B). Beide unabhingigen Molekiil-
kationen weisen nahezu identische Strukturen mit pla-
naren Triazin-Ringen, zwischen 4 und 11° aus der Tria-
zin-Ringebene gedrehten Dimethylamino-Substituenten
und 20 bis 40 pm aus der Ringebene ausgelenkten N9H
flankierenden Methylgruppen auf (Abb. 3: B und Tab.
3). Das zweite, kristallographisch unabhéngige Mole-
kiilkation richtet eine Wasserstoffbriicke N®-H---O auf
das Wasserstoffbriicken-Netzwerk der Chloridanionen-
Hydrat-Schicht, welche sich in X-Richtung durch das
Gitter zieht (Abb. 3: A). H-Briicken-Akzeptor ist das
Wassermolekiil O3H, des Chlorid-Hydrat-Stranges; der
Abstand N119---O betridgt 276 pm und der Winkel
AN119-H11n---O 166°. Der Wasserstoff H11n ist — wie
der des anderen unabhéngigen Molekiilkations — 40 pm
aus der Triazin-Ringebene ausgelenkt.

Das H-Briicken-Netzwerk 148t sich vereinfachend in
zweikettige Doppelstrange ---(C1°---H-O-H:--O(H)-
H---CI®),-- unterteilen (Abb. 3: C)), welche durch hier-
zu senkrechte, alternierend von jedem zweiten Wasser-
molekiil ausgehende H-Briicken O-H---O, verbunden
werden. Ahnliche Wasserstoffbriicken-Netzwerke fin-
den sich auch in den Kristallstrukturen von N,N'-Di-
methyl-4,4'-bipyridiniumchlorid-Dihydrat [17] sowie
anderen literaturbekannten Chlorid-Hydraten [3, 18].

Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Vergleichend betrachtet sind die Ergebnisse der drei hier
vorgestellten Kristallanalysen ein Lehrbeispiel dafiir,
wie in protonierten Molekiilkation-Salzen die Struktu-
ren und insbesondere die Gitteranordnung durch die Ge-
genanionen und deren Wasserstoffbriicken beeinflufit
werden: Die Protonierung von 2,4,6-Tris(dimethyl-ami-
no)-1,3,5-triazin erfolgt unter den gewihlten Bedingun-
gen stets nur einfach und stets an einem der Triazin-
Stickstoffe; die Dimethylamino-Gruppen bleiben unbe-
rithrt. In allen 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazi-
nium-Molekiilkationen ist die aus den Beugungsdaten
niherungsweise ermittelte N®H-Wasserstoffposition aus
der Triazin-Ringebene in Richtung des H-Briicken-Ak-
zeptors ausgelenkt, und die der N®H-Bindung benach
barten Dimethylamino-C-Zentren finden sich zwischen
20 und 40 pm in den entgegengesetzten Halbraum ge-
dringt.

Tab.3 Ausgewihlte Bindungsldngen (pm) znd Bindungswinkel (°) von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin- 1-inium-chlo-

rid-hydrat (Zentren-Numerierung vgl. Abb. 3).

N(1)-C(1) 137.9(2) C(1)-N@4) 133.4(2)

N(1)-C(3) 138.0(2) N(4)-C(4) 146.1(2)

N(2)-C(1) 132.4(2) N(4)-C(5) 146.3(2)

N(2)-C(2) 135.1(2)

C(1)-N(1)-C(3) 117.9(1) C(1)-N#)-C(4) 124.7(1)

C(1)-N(2)-C(2) 115.7(1) C(1)-N#)-C(5) 120.1(1)

C(3)-N(3)-C(2) 115.4(1) C(4)-N(4)-C(5) 115.0(1)
Wasserstoffbriicken-Bindungsabstinde

N1-Hln---Cll N1--Cl1 312.6 Hln---Cll 227 N1-Hln 87
N11-H11n--O3 N11--03 277.5 Hlln--03 193 NI1-Hlln 87
O1-H1A--CI3 01--C13 3214 H1A--CI3 243 O1-HI1A 78
O1-H1B--C12’ o1...Cl2 318.2 H1B..CI2’ 232 O1-H1B 86
02-H2A---CI2 02---Cl12 317.1 H2A--Cl2 246 02-H2A 71
0O2-H2BA.--C13” 02--C13” 293.2 H2BA.--CI3” 223 02-H2BA 71
O3H3A--01 0301 272.4 H3A---01 192 0O3-H3A 81
O3H3B---CI2 03--Cl12 311.4 H3B--CI2 228 O3-H3B 84
O4H4AB---ClI3 04...C13 300.2 H4AB--C13 220 0O4-H4AB 81
O4H4BA---02 04--02 274.0 H4BA--02 195 04-H4BA 82
Winkel

N1-Hin-Cll 166 02-H2BA-CI3” 168

N11-H11n-O3 166 03-H3A-01 173

OI-H1A-CI3 178 03-H3B-CI2 168

O1-H1B-CI2’ 175 04-H4AB-CI3 171

0O2-H2A-C12 174 0O4-H4BA-02 164
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Folgende Anion-Effekte auf die Kristallstrukturen
werden beobachtet:

— Das Tetraphenylborat-Salz (Abb. 1) enthilt keiner-
lei intermolekulare Wasserstoffbriicken-Bindungen, da
die N®H-Bindung des Triazin-Ringes durch die H;C-
Gruppen der flankierenden Dimethylamino-Substituen-
ten abgeschirmt wird und die phenylumbhiiliten, nicht
protonierbaren Tetraphenylborat-B-Anionzentren kei-
ne zur H-Briicken-Ausbildung ausreichende Annihe-
rung zu- lassen.

— Im Trifluoracetat-Salz (Abb. 2) mit seinem H-ver-
briickten Anion [F;CCOOP---HOOCCF,] wirkt die Tria-
zinium-N®H-Gruppe als Wasserstoffbriicken-Donator,
obwohl hierzu wegen ihrer zweifachen (H;C),N-Um-
hiillung die Briicke N®H---O um 154° geknickt und der
Briickenakzeptor-Sauerstoff des Trifluoracetats 181 pm
unter die idealisierte Triazin-Ebene ausgelenkt werden
mubf.

— Im Chlorid-Hydrat (Abb. 3) wirken sowohl die Chlo-
rid-Anionen als auch Wassermolekiile als Wasserstoff-
briicken-Akzeptoren fiir die 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazinium-Molekiilkationen. Ein Chlorid-Anion
iibernimmt eine selten beobachtete Briickenfunktion
N®H...CI®---H®N, wobei seine Auslenkung um 191 pm
unter die Triazin-Ebene zu einem zugehorigen Winkel
von 37° fiihrt und erneut die N®H-Umbhiillung durch
die flankierenden (H;C),N-Substituenten demonstriert.
Das zweite, kristallographisch unabhidngige Molekiil-
kation bildet eine Briicke N®H---O zu einem Wasser-
molekiil der Chlorid-Hydrat-Schichten aus, welche for-
mal in Doppelstringe ---(CI®--H-O-H--O(H)-H:--C1®),--
mit abwechselnden 8- und 12-Ringen unterteilbar sind,
durch alternierende O---HO-Briicken verkniipft werden
und sich in X-Richtung durch den Kristall erstrecken.

Ursachen dieser betrichtlichen Unterschiede in den
Gitteranordnungen sind somit die Gréfie und Protonier-
barkeit der Gegenanionen, die hier wegen der Abschir-
mung des N®H-Wasserstoffbriicken-Donatorzentrums
im Triazin-Ring durch zwei flankierende (H;C),;N-
Gruppen besondere Bedeutung erlangen.

Die Strukturunterschiede lassen sich mit zahlreichen
Literaturbefunden in Beziehung setzen, von denen hier
folgende ausgewihlt seien:

— In Tetrakis(2'-pyridyl)pyrazin, das dominante vier
(aus insgesamt 3N-6 = 3 x 466 = 132 !) Freiheitsgra-
de der Rotation um die Ringverkniipfungs-Bindungen
aufweist, sind die Pyridinringe um jeweils 50° aus der
Pyrazin-Ringebene gedreht [19]. Bei Protonierung mit
HCl bilden sich unter Anderung der Ringverdrillungs-
winkel Wasserstoffbriicken >N®-H---CI® zu den elek-
tronenreichen Chlorid-Anionen aus (Schema 7). Aus-
tausch der topotaktisch glinstigen Protonenakzeptor-
Zentren C1© gegen phenylumbhiilite und daher unter den
Reaktionsbedingungen nicht protonierbare Tetraphenyl-
borat-Anionen fithrt zur “mimetischen” Einebnung des

+ Li [R{C.H,).Y)
0

_—

-LeclP

Schema 7 BCH.l
Molekiilgeriistes unter Gelbfarbung, da zwel extrem
kurze und nahezu symmetrische intramolekulare Was-
serstoffbriicken N®-H---N ausgebildet werden [19-21].
- Mit dem unter den Kristallisationsbedingungen nicht
protonierbaren Tetraphenylborat-Anion lassen sich all-
gemein intramolekulare Protonierungen erzwingen, so
die Herstellung ungewohnlicher Wasserstoftbriicken-
Molekiilaggregate wie Trimethylammonium-trimethyl-
amin durch Umkristallisation von Onium-Salzen pro-
tonierbarer Anionen wie CI®© mit wasserfreiem Lithi-
um-Tetraphenylborat [22] (Schema &).

R R\@ _| +u®@°Cy)
R-N + [R-N=H--Ci"

W %o,

.

Schema 8

Das C3N---NC;-Gertist weist angenéhert D34-Symme-
trie auf, und die Briicke N®-H.--N ist erneut (Schema 7)
nahezu symmetrisch.

— Die Bedeutung von H-Briicken-Netzwerken fiir bio-
logisch wichtige Aggregate liegt auf der Hand [3, 4].
Aus der Literaturflut sei ein kiirzliches Beispiel her-
ausgegriffen [4] (Schema 9). Ein Netzwerk aus 18 Briik-
ken NH--O und NH---N mit betrichlichem kooperati-
ven Effekt und insgesamt wohl iiber 200 kJ-mol-! Bil-

Schema 9
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dungsenthalpie erlaubt, aus Losung gezielt facettenrei-
che H-Briicken-Molekiilaggregate zu kristallisieren [4]
(Schema 9). Selbsterkenung und Selbstorganisation fin-
den sich iiberzeugend demonstriert.

Insgesamt liefern die hier vorgestellten Strukturen von
2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazinium-tetraphe-
nylborat (Abb.1), -trifluoracetat (Abb. 2) und -chlorid-
hydrat (Abb. 3) mit ihren, vom jeweiligen Gegenanion
beeinfluflten Kristallisationen deren Erweiterungsmog-
lichkeit — dhnlich wie die Metallkation-Solvatation fiir
die Struktur von Molekiilanion-Salzen ausschlaggebend
ist [21, 23-26].

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft, dem Land Hessen, der A. Messer-Stiftung und
dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.

Beschreibung der Versuche

2,4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin

Wird durch Umsetzung von 2,4,6-Trichloro-1,3,5-triazin
(Cyanurchlorid) in kaltem, wéfirigen Aceton (90% Aceton
und 10% Wasser) mit wasserfreiem Dimethylamin [13] dar-
gestellt. Das Rohprodukt kristallisiert aus Methanol in wei-
Ben Nadeln aus. Alle Losungsmittel kdnnen ohne weitere
Reinigung verwendet werden.

Ziichtung der Einkristalle von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-tetra-phenylborat

150 mg (0,51 mmol) Hydrochlorid-Salz von 2,4,6-Tris(di-
methylamino)-1,3,5-triazin in 10 ml Isopropanol werden mit
160 mg (0,51 mmol) Lithiumtetraphenylborat in 5 ml Iso-
propanol umgesetzt. Die sofort ausfallenden weilien, gidn-
zenden Plittchen werden abfiltriert und bei 10-2 mbar ge-
trocknet. 30 mg (0,057 mmol) Tetraphenylboratsalz werden
in 1 m] Aceton geldst und durch Eindiffusion vonrn-Hexan in
die Losung einkristalline, farblose Quader erhalten.

Kristallstrukturbestimmung von 2,4,6-Tris(dimethyl-
amino)-1,3,5-triazin-1-inium-tetraphenylborat

Ca3HagNeB (M, = 530.51 gmol!): farblose Plittchen geziich-
tet aus Aceton, Kristallformat 0.82 x 0.64 x 0.22 mm?, MeB-
temperatur: 200 = 1 K, a= 2145.4(1), b = 957.7(1), ¢ =
1445.6(1) pm, V = 2970.2(3)-106 pm3, Z = 4, pPpe; = 1.186
gem3, UMog) = 71.073 pm, orthorhombisch, Raumgruppe

Pca2, (Nr.29), Siemens-P4 Vierkreisdiffraktometer, 4345

gemessene Reflexe im Bereich 3° <26 <56°, 3684 unabhiin-
gige Reflexe, davon 3132 mit I > 20(I), Strukturldsung mit
direkten Methoden (SHELXS [27]), 368 Parameter verfei-
nert an F2 (SHELXL 93 [28]), R1 =0.0403, wR, = 0.0958,
w =1/[0%(F,2)+(0.0527-P)2+0.4315-P] mit P = (Max(F,2,0)
+2-F.2)/3, Restelektronendichte: +0.18/-0.15 eA3,§=1.032.
Die C-, N- und B-Lagen wurden mit anisotropen Auslenkungs-
parametern verfeinert. Die N-H-Position wurde der Differenz-
Fourier-Synthese entnommen und mit isotropen Auslenkungs-
parametern frei verfeinert. Restliche H-Lagen wurden ideal

positioniert (dC—H(Phenyl) =95 pm, dC—H(Methyl) =98 pm) und mit
festen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell ver-
feinert.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kon-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-76344
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-406904, der Autorennamen und des Zeitschrif-
tenzitats angefordert werden.

Ziichtung der Einkristalle von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-trifluoracetat-trifluoressigsiure

0,10 ml F3CCOOH werden mit 30 mg (0,14 mmol) 2,4,6-
Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin, gelost in 2 ml Aceton,
umgesetzt. Beim langsamen Verdampfen des Losungsmittels
kristailisieren farblose Blocke aus.

Kristallstrukturbestimmung von 2,4,6-Tris(dimethyl-
amino)-1,3,5-triazin-1-inium-trifluor-acetat-trifluoressig-
sidure

Ci3Hyg Ng O 4 Fg (M, = 438.35 gmol™1): farblose Bldcke, ge-
ziichtet aus Aceton, Kristallformat: 0.65 x 0.58 x 0.46 mm’,
Meftemperatur: 200 + 1 K, a = 870.8(1), b = 1088.4(1),
¢ =2164.5(2) pm, & = 95.69(1), B =97.30(1), y=96.73(1)°,
V =2007.2(4)-10° pm3, Z =4, 1y, = 1.451 gem3,
AMog,) = 71.073 pm, triklin, Raumgruppe P1 (Nr. 2), Sie-
mens-P4 Vierkreisdiffraktometer, 5508 gemessene Reflexe im
Bereich 3°<2q<45°, 5109 unabhiingige Reflexe davon 3867
mit I > 2s(I}, Strukturldsung mit direkten Methoden (SHELXS
[27]), 638 Parameter verfeinert an F2 (SHELXL 93 [28]), R!
= 0.0618, wR, = 0.1466, w = 1/[6%(F,2) + (0.0619-P)? +
2.0616-P] mit P = (Max(F,2,0)+2-F 2/3, Restelektronendichte:
+ 0.43/-0.36 eA-3, S = 1.066, C-, N-, O- und F-Positionen
wurden inklusive der Fehllagen anisotrop verfeinert, O-H-
und N-H-Positionen sind der Differenzfourier-Synthese ent-
nommen und mit isotropen Auslenkungsparametern frei ver-
feinert. Die restlichen H-Lagen wurden ideal positioniert (dc.
H(Methy)y = 96 pm) und mit festen Auslenkungsparametern nach
dem Reiter-Modell verfeinert. Hinterlegungsnummer: CSD-
406903.

Ziichtung der Einkristalle von 2,4,6-Tris(dimethylamino)-
1,3,5-triazin-1-inium-chloridhydrat

1,0 g (4,76 mmol) 2.4,6-Tris(dimethylamino)-1,3,5-triazin
werden in 50 ml! Ether in der Hitze gelost und mit 40 ml ethe-
rischer 1n HCl umgesetzt. Nach 1 h Riihren bei Raumtempe-
ratur wird das Losungsmittel abgezogen, der Riickstand bei
10-2 mbar getrocknet und aus Methanol umkristallisiert.
50 mg (0,17 mmol) Chloridsalz werden in 2 ml Aceton in der
Hitze geldst. Langsames Eindampfen der Losung bei Raum-
temperatur fithrt zur Kristallisation farbloser Nadeln.

Kristallstrukturbestimmung von 2,4,6-Tris(dimethylami-
no)-1,3,5-triazin-1-inium-chloridhydrat

CyHys 5 Ng O, 55 Cl (M, = 287.29 gmol1): farblose Nadeln,
geziichtet aus Aceton, Kristallformat: 0.72 x 0.38 x 0.24 mm?3,
Mefitemperatur: 150 £ 1K, a = 718.1(1), b = 1314.2(1),
¢ = 1606.2(1) pm, o= 82.54(1), B=83.63(1), y=82.29(1)°,
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V= 1482.6(2)-10° pm3, Z= 4, pp.= 1.287 gem=3, AMog,)
=71.073 pm, triklin, Raumgruppe P 1 (Nr. 2), Siemens-P4
Vierkreisdiffraktometer, 8199 gemessene Reflexe im Bereich
3° <260 <58°, 7609 unabhingige Reflexe davon 6308 mit I >
2s(I), Strukturlosung mit direkten Methoden (SHELXS [27]),
378 Parameter verfeinert an F2 (SHELXL 93 [28]), R1 =
0.0376, wR, = 0.1030, w = 1/[s*(F,2) + (0.0580-P)% +
0.3343-P] mit P = (Max(F,2,0) + 2-F.2)/3, Restelektronendich-
te: + 0.28/-0.24 ef\‘3, S =1.049. C-, N-, O- und Cl-Lagen
wurden anisotrop verfeinert, O5 wurde mit isotropem Aus-
lenkungsparameter verfeinert. Die O-H- und N-H-Positio-
nen wurden der Differenz-Fourier-Synthese entnommen und
mit isotropen Auslenkungsparametern bei Fehlordnung nach
dem Reitermodell, ohne Fehlordnung frei verfeinert. Methyl-
H-Lagen wurden ideal positioniert (dcg = 98 pm) und mit
festen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell ver-
feinert.

Die spezielle Lage des Chlorid-Anions Cl1 bedingt einen
Besetzungsfaktor von 0.5, so dal neben den zwei protonier-
ten Molekiilkationen in allgemeiner Lage mit dem halbbesetz-
ten Cl1 und dem ebenfalls in allgemeiner Lage befindlichen
CI2 ein weiteres Chlorid-Ion C13 mit einer Besetzung von 0.5
vorliegen muf3. Die Position von C13 ist zur Hilfte durch ein
Wassermolekiil besetzt, dessen um 30 pm von C13 entfernte
Sauerstofflage O5 nur isotrop verfeinert werden konnte. Die
Besetzung dieser Position durch ein Wassermolekiil wird we-
gen der nicht auffindbaren Wasserstoff-Positionen nicht dis-
kutiert und lediglich die Chlorid-Lage beriicksichtigt (Abb.
3: C). Die Wasserstoff-Positionen der benachbarten Wasser-
molekiile an O2 und O4 sind entsprechend der unterschiedli-
chen Besetzung der Position C13/05 fehlgeordnet. Aus die-
sen Grunde werden diejenigen Wasserstofflagen, welche nicht
auf C13 ausgerichtet sind, ebenfalls nicht diskutiert. Hinterle-
gungsnummer: CSD-406905.

PM3-Berechnungen sind mit der Programmversion MO-
PAC 6.0/QCPE Nr.455 auf einer VAX 11/70 durchgefiihrt wor-
den.
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