
ZUSCHRIFTEN 
[lo] G. A. Woolley, A. S. I. Jaikardn, Z. Zhang, S. Peng, J Am. Chem. Sac. 1995, Bei der Cokristallisation von Melamin mit Succinimid im 

molaren Verhaltnis zwischen 1 : 10 und 1 : 1 aus Wasser oder 117,4448-4454. 

diesem Doppelschichtexperiment inaktiv und stort sogar die Doppelschichtsta- DMSo ein supramo1eku1arer : l-Komplex. Mit einem 
bilitiit. Uberschul3 an Melamin bilden sich Kristalle aus reinem Mela- 

[I11 Das kronenetherfreie Analogon von 1, Boc-(L-F-L,-F-L),-OMe, ist in 

[12] a) N. Voyer, J. Lamothe, Tetrahedron 1995,51,9241-9284; b) N. Voyer, Top. 

[13] C. D. Bain, S. D: Evans, Chem. Br. 1995, 31 (1), 46-48. .Please add the 

min sowie solche des 1 : I-Komplexes. Die Kristallstrukturanaly- 
se ergab eine blattartige 1:l-Struktur (Abb. In beiden 
Molekiilen werden alle Donor- und Acceptorstellen fur Wasser- 

Curr. Chem. 1996, 184, 1-37. 

publication date or volume and issue number. - 
[14] L. A. Bumm, J. J. Arnold, M. T. Cygan, T. D. Dunbar, T. P. Burgin, L. Jones 

11, D. L. Allara, J. M. Tour, P. S. Weiss, Science 1996, 27f, 1705-1707 
[I51 N. Voyer, J Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1818-1821. 

stoffbriickenbindungen genutzt. 

Kristall-Engineering bei Melamin-Imid- 
Komplexen: Beeinflussung der Stochiometrie 
durch sterische Hinderung an den Imid- 
Carbonylgruppen"" 
Ronald F. M. Lange, Felix H. Beijer, Rin t  P. Sijbesma, 
Rob W. W. Hooft,  Huub Kooijman, Anthony L. Spek, 
Jan Kroon und E. W. Meijer* 

Das unendliche, zweidimensionale Kristallgitter, das durch 
die Komplexierung von Melamin rnit Cyanursaure iiber drei 
Wasserstoffbriicken gebildet wird,"' war fur die supramolekula- 
re Chemie aufkrgewohnlich inspirierend.['] Anhand von Mo- 
dellen wurde versucht, die Bildung dieser drei Wasserstoffbriik- 
kenbindungen nach~uahmen . [~ -~ ]  Whitesides et al. gelang es, 
sechs Melaminmolekule und sechs Molekule eines Cyanursau- 
rederivats iiber 36 Wasserstoffbrucken zu einem wohldefinierten 
Komplex zu ~erkniipfen.[~] Mit substituierten Melaminen und 
Barbitursaurederivaten konnten sie dariiber hinaus molekulare 
und gekrauselte Bander sowie Rosetten a~fbauen . [~ ]  Lehn et al. 
beschrieben eine Variante eines linearen Bandes.['] Bei der Kom- 
plexierung von dialkylsubstituierten Melaminen rnit einem Di- 
imid entstehen dagegen helikalec6] und rohrenformige['] Nano- 
strukturen, und nach Ergebnissen von Rebek et al. kann ein 
Triamid als molekulare ,,Klemme" fur Melamin fungieren.['] 
Allerdings wurden bisher nur zwei kristalline Melamin-Kom- 
plexe publiziert .I9] 

Wir beschreiben hier die Herstellung supramolekularer 1 : I-, 
1 : 2- und 1 : 3-Komplexe aus Melamin und Imiden. Die Bereit- 
schaft der Carbonylgruppen im Imid, Wasserstoffbriickenbin- 
dungen einzugehen, wird stark durch kleine Unterschiede in der 
molekularen Struktur beeinfluDt. Infolgedessen kann die Sto- 
chiometrie der supramolekularen Komplexe eingestellt werden 
- ein grol3er Schritt in Richtung auf Kristall-Engineering.[lo] 
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Abb. 1. Struktur des 1 : 1-Komplexes aus Melamin und Succinimid im Kristall 
(PLUTON-Ausdruck). 

Uberraschenderweise entsteht bei einem Melamin-Glutarsau- 
reimid-Verhaltnis zwischen 1 : 10 und 1 : 2 ein 1 : 2-Komplex. Die 
Kristallstrukturanalyse ergab eine ,,fischgratenartige" 1 : 2- 
Struktur (Abb. 2).["] In diesem Komplex ist eine der vier Car- 
bonyl-Acceptorstellen des Imidmolekiils nicht an einer Wasser- 
stoffbriickenbindung beteiligt. Demnach sollte ein 1 : 3-co- 
kristall mit Melamin gebildet werden, wenn zwei der vier Carbo- 
nyl-Acceptorstellen eines Imidmolekiils maskiert sind. Melamin 
wurde daher mit Imiden (Adipinsaureimid, 2,3-Diphenylma- 
leinsaureimid, o-Phthalsaureimid, Dibenzoesaureimid und 
Naphthalin-1,8-dicarbonsaureimid) in unterschiedlichen Ver- 
haltnissen aus DMSO, DMF, Ethanol oder 1 -Methyl-2-pyrroli- 
don (NMP) cokristallisiert. Einkristalle des gewiinschten 1 : 3- 
Melamin-Imid-Komplexes wurden allerdings nicht erhalten. 
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Abb. 2. Struktur des 1 :2-Komplexes aus Melamin und Glutarsaureimid im Kristall 
(PLUTON-Ausdruck). 

Dies ist moglicherweise auf den grol3en Loslichkeitsunterschied 
zwischen den Imiden und Melamin zuriickzufiihren.[' 31 

Tatsachlich entsteht bei der Cokristallisation von Melamin 
und dem wasserloslichen 1 -N-Propylthymin (molares Aus- 
gangsverhaltnis zwischen 1 :2 und 1 : 5) aus Wasser oder 96proz. 
Ethanol der gewiinschte 1 : 3-Melamin-Imid-Komplex. Die Kri- 
stallstrukturanalyse ergab eine C,-symmetrische 1 : 3-Struktur 
rnit fehlgeordneten Propylgruppen und kleinen Mengen fehlge- 
ordnetem Losungsmittel in endlosen Kanalen senkrecht zur 
Molekiilebene (Abb. 3).[14] 

GemaD der Kristallstrukturanalyse der Komplexe sind die 
Langen und Winkel aller Wasserstoffbriicken mit den Werten 
fur andere Melamin-Komplexe in E i ~ ~ k l a n g , [ ~ %  5,91 und es liegen 
drei Arten von Wasserstoffbriicken vor. In der 1 : I-Melamin- 
Succinimid-Struktur kommen die Molekiile paarweise vor und 
sind iiber drei antiparallele Wasserstoffbriicken verkniipft 
(Abb. I )  .[' 5a1 Jede Elementarzelle enthalt zwei unabhangige 
Molekiilpaare, die parallel zur a,c-Ebene angeordnet und unter- 
einander iiber intermolekulare Wasserstoffbriicken zu einem 
Zwei-Schichten-Zickzack-Blatt verkniipft sind (Abb. 1). Zwi- 
schen den Zickzack-Blattern, also entlang der b-Achse, kommen 
keine Wasserstoffbriicken vor. Geman der Kristallstrukturana- 
lyse dieses Komplexes ist jedes Succinimidmolekiil rnit allen vier 
Acceptorstellen und seiner Donorstelle an Wasserstoffbriicken- 
bindungen beteiligt, das Melaminmolekiil nutzt hingegen drei 
Acceptor- und alle sechs Donorstellen. Es resultiert ein 1 : l -  

Abb. 3. Struktur des 1 :3-Komplexes aus Melamin und 1-N-Propylthymin im Kri- 
stall (PLUTON-Ausdruck). 

Komplex rnit sieben Donor- und sieben Acceptorstellen pro 
Paar. 

In der 1 : 2-Melamin-Glutarsaureimid-Struktur ist jedes Me- 
laminmolekiil iiber drei antiparallele Wasserstoffbriickenbin- 
dungen mit zwei Glutarsaureimidmolekiilen verkniipft." 5b1 
Diese Einheiten sind auf einer zweizahligen kristallographischen 
Drehachse angeordnet und iiber Wasserstoffbriicken zu einer 
eindimensionalen Kette verkniipft ; es wird ein a-Netzwerk ge- 
bildet, in dem die Anordnung der Molekiile einer fischgratenar- 
tigen Struktur Zhnelt. Zwischen den Netzwerken kommen keine 
spezifischen Wechselwirkungen vor. Bei allen Molekiilen dieses 
Komplexes bleibt eine mogliche Wasserstoffbriicken-Acceptor- 
stelle ungenutzt. Wenn eine der vier Carbonyl-Acceptorstellen 
des Imids aus sterischen Griinden nicht zur Verfiigung steht, 
ermoglicht eine 1 : 2-Stochiometrie offensichtlich ein optimales 
Gleichgewicht zwischen Donor- und Acceptorstellen. 

In der 1 : 3-Melamin-1-N-Propylthymin-Struktur sind vier 
Molekiile iiber neun Wasserstoffbriicken zu einer planaren C,- 
symmetrischen Struktur ~ e r k n U p f t . [ ' ~ ~ ]  Dabei werden zwei Car- 
bonyl-Acceptorstellen nicht genutzt, die durch die Methyl- bzw. 
N-Propylgruppe maskiert sind. Das Muster der Wasserstoff- 
brucken um das Melaminmolekiil entspricht dem in der 
Cyanursaure-Melamin-Struktur. 

Somit kann das Verhaltnis von Melamin zu Succinimid, Glu- 
tarsaureimid und I-N-Propylthymin in den Komplexen auf 1 : 1, 
1 :2  bzw. 1 : 3 eingestellt werden, die supramolekulare Struktur 
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dagegen iiber die Carbonyl-Acceptorstellen im Imid. Angesichts 
der hydrophoben Wechselwirkungen ist Wasser am besten fur 
die Zucht der Kristalle geeignet. Die 1:3-Struktur ist in Ein- 
klang rnit der vorgeschlagenen Anordnung der Cyanursauremo- 
lekiile um das Melaminmolekiil im entsprechenden 1 : 1 -Kom- 
plex['] und bestatigt die 1 : 3-Komplexierung von Melamin 
durch ein alternierendes Copolymer aus Maleinsaureimid und 
Styrol, in dem das polymere Riickgrat wahrscheinlich zwei Car- 
bonyl-Acceptorstellen des Maleinsaureimids maskiert." Im 
Hinblick auf das Design kristalliner Feststoffe wird es hilfreich 
sein, die GesetzmaDigkeiten aufzudecken, nach denen die Kri- 
stallisation verwandter Komplexe ablauft.rlO- 13] 

Experimentelles 
Typisches Verfahren fur die Cokristallisation von Melamin und Succinimid : 
99.1 mg (0.79 mmol) Melamin und 78.7 mg (0.79 mmol) Succinimid wurden in 
5 mL siedendem Wasser gelost und die Losung langsam auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt. Nach dem Filtrieren wurden 136.9 mg (0.61 mmol, 77%) 1:l-Melamin- 
Succinimid-Cokristalle erhalten. Die 1 : 2-Melamin-Glutarsaureimid- und 1 : 3- 
Melamin-1 -N-Propylthymin-Komplexe wurden auf Lhnliche Weise erhalten. 
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[ l l ]  Kristallstrukturanalyse des 1 : 1-Melamin-Succinimid-Komplexes: C,N,H,. 
C,H,NO,. M, = 225.21 gmol- I .  farbloser, blockartiger Kristall (0.25 x 
0.62 x 0.75 mm3), monoklin. Raumgruppe P2,/c (Nr. 14), a = 10.1648(8), 
h = 14.0935(6). c = 14.5361(5) A, f l  =106.253(5)", V = 1999.2(2) A', 2 = 8, 
pbcr. =1.4964(l)gcm-', F(000) = 944, ~(CU,,)  = 9.4cm-'; 5187 gemessene 
Reflexe, davon 4126 unabhangig, R,,, = 0.050 (3.1 <0<75.0', w/20-Modus, 
T = 295 K, Cu,,-Strahlung, Ni-Filter, i. = 1.54184 A), Enraf-Nonius-CAD4- 
F-Diffraktometer, verschlossenes Rohr; Lorentz-, Polarisations- und Extink- 
tionskorrektur und Korrektur wegen h e a r e r  lnstabilitat von 2 Yo bei drei Refe- 
renzreflexen wahrend 59stiindiger MeOzeit; keine Absorptionskorrektur; 
Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELXS86). Verfeinerung gegen F 
mit der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode (SHELX76); R = 
0.043, wR = 0.056, M' = l / u 2 ( F ) ,  fur 3836 Reflexe rnit 1>2.5 u(I) und 357 
Parameter. Die Wasserstoffatome wurden iiber Differenz-Fourier-Synthese lo- 
kalisiert und danach in die Verfeinerung einbezogen. Alle Nicht-H-Atome wur- 
den mit anisotropen thermischen Parametern verfeinert, die H-Atome rnit ei- 
nem isotropen thermischen Parameter. M i d m a x .  Restelektronendichte nach 
abschlieDender Differenz-Fourier-Synthese - 0.09j0.09 e k  '. 
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[12] Kristallstrukturanalyse des 1 : 2-Melamin-Glutarsaureimid-Komplexes: 
C,H,N,.ZC,H,NO,, M ,  = 352.36 gmol-', farbloser, blockartiger Kristall 
(0.25 x 0.25 x 0.50 mm3), monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr. 15), a = 
14.5430(3), h = 8.5816(3), c =13.2400(4) A, = 97.697(3)", V = 
1637.49(8) A3, Z = 4, pbor. = 1.4292(1) g ~ m - ~ ,  F(000) ~ 7 4 4 ,  ~(CU,,) = 
8.8 cm-' ;  Datensammlung und -analyse gemaD Lit. [ l l] ;  3041 gemessene Re- 
flexe, davon 1699 unabhangig, Rj,, = 0.01 1 ,  (3.4<0<75.0"); Strukturlosung 
rnit Direkten Methoden (SIR92). Verfeinerung gegen F 2  rnit der Volle-Matrix- 
kleinste-Fehlerquadrate-Methode (SHELXL-93); wahrend der Verfeinerung 
wurde kein Beobachtungskriterium angewendet. Die H-Atome wurde durch 
Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und danach in die Verfeinerung einbe- 
zogen. Alle Nicht-H-Atome wurden mit anisotropen thermischen Parametern 
verfeinert, die H-Atome dagegen rnit jeweils isotropen thermischen Parame- 
tern. Verfeinerung bis zu wR, = 0.095, w = l/[uZ(F2) + (0.0412P)2 + 0.57P1, 
P = (Max(0,F:) + 2F:)j3, R ,  = 0.033 (fur 1598 Reflexe mit 1>2u(1)), 
S = 1.11, fur 156 Parameter. Min./max. Restelektronendichte nach abschlie- 
Dender Differenz-Fourier-Synthese - 0.1 510.22 e k  '. 

[13] C. B Aakeroy, K. R. Seddon, Chem. Soc. Rev. 1993, 397. 
[14] Kristallstrukturanalyse des 1 :3-Melamin-l-Ar-Propylthymin-Komplexes: 

C,H6N6~3C,H,,N,0, ,  M, = 1261.41 gmol-', farbloser, blockartiger Kristall 
(0.1 x 0.2 x 0.5 mm), hexagonal, Raumgruppe P6,/m (Nr. 176), a = 17.212(2), 
c = 6.3697(5) A, V = 1634.2(3) A3, 2 = 2, pbPr, = 1.282 g ~ m - ~ ,  F(000) = 672, 
~(Mo,,) = 1 .0 cm- ' ; alle Daten ohne fehlgeordnete Losungsmittelmolekiile. 
4825 gemesseneReflexe,davon 1366unabhangig, Rj,, = 0.14, (1.37<0<27.5", 
w-Scan, T = 100 K, Mo,,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 1 = 
0.71073 A), Enraf-Nonius-CAD4-Turbo-Diffraktometer mit rotierender Elek- 
trode; Lorentz-, Polarisationskorrektur sowie Korrektur wegen h e a r e r  Insta- 
bilitat von 4 %  bei drei Referenzreflexen wahrend 59stundiger Meheit;  keine 
Absorptionskorrektur ; Strukturlosung mit Direkten Methoden (SHELX86); 
Verfeinerung gegen F2 rnit der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode 
(SHELXL-93); wihrend der Verfeinerung wurde kein Beobachtungskriterium 
angewendet. Die N-Propyleinheit ist iiber vier Positionen fehlgeordnet, von 
denen zwei durch die Raumgruppensymmetrie erzeugt werden. Das Beset- 
zungsverhaltnis der zwei Konformationen wurde als Parameter in die Verfeine- 
rung einbezogen. Die Elementarzelle enthllt einen Kanal, der parallel zur c- 
Achse und durch den Ursprung verlluft und rnit fehlgeordneten Losungs- 
mittelmolekulen gefullt ist (vermutlich Wasser). Dies wurde durch Einfuhrung 
zweier partiell besetzter Sauerstoffzentren im Kanal berucksichtigt. Die H- 
Atome wurden durch Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und dann in die 
Verfeinerung miteinbezogen. Alle Nicht-H-Atome - abgesehen von den C-Ato- 
men der fehlgeordneten N-Propyleinheit - wurden mit anisotropen thermi- 
schen Parametern verfeinert, die H-Atome dagegen mit einem isotropen ther- 
mischen Parameter, der bezogen auf den Hquivalenten isotropen Fehlord- 
nungsparameter der Trageratome das 1.5fache fur Methyl-, fehlgeordnete Me- 
thylen- und Aminogruppen sowie das 1.2fache fur die restlichen H-Atome 
betrlgt; w R ,  = 0.179, u' =l/[a2(F2) + (0.0483P)2 + l.XlP], R,  = 0.065 (fur 
690 Reflexe mit I> 2u(1)), S = 1.07 fur 113 Parameter. Min./max. Restelektro- 
nendichte nach abschlieaender Differenz-Fourier-Synthese - 0.26/0.28 e k  '. 
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verof- 
fentlichung beschriebenen Strukturen wurden als .,supplementary publication 
no. CCDC-100134" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. 
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: 
The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB21EZ (Telefax: 
Int. + 1223/336-033; E-mail: deposit(u,chemcrys.cam.ac.uk). 

1151 a) Die N-H...O-Wasserstoffbrucken sind ahnlich lang (3.125(2), 3.048(2), 
3.120(2) und 3.150(2) A), die N-H . . . N-Wasserstoffbrucken sind dagegen kur- 
zer (2.812(2) und 2.814(2) A). Die LPnge der Wasserstoffbrucken. die die Paare 
verknupfen, liegt zwischen 2.913(2) und 3.054(2) A. b) Die drei antiparallelen 
Wasserstoffbrucken unterscheiden sich in der Lange nur um max. 0.063 8, 
(2.941(1), 2.961(1) und 3.005(1) A),  die andere Wdsserstoffbruckenbindung ist 
etwas linger (3.095(1) 8). c) Die LPnge der drei antiparallelen Wasserstoff- 
brucken liegt zwischen 2.881(6) A (N-H . . . N-Abstand) und 2.867(5) bzw. 
2.881(1) A (N-H."O-Abstand). 

[16] a) R. F. M. Lange, E. W Meijer, Macromolecules 1995,28, 782; b) Macromol. 
Symp. 1996, 102, 301 
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