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Struktur von catena-#-(Hexamethylentetramin-N,N')-[ tetra-#-acetato-dikupfer(l l)  ] 
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Institut f f ir  Anorganische und Analytische Chemie, Technische Universitdt Berlin, Strasse des 17. Juni 135, 
D- 1000 Berlin 12, Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 13. Februar 1981 ; angenommen am 20. Mdrz 1981) 

Abstract. [ { [Cu(CH3COO)2]2(C 6H 12N4) }n], ortho- 
rhombic, Cmma, a = 15.616 (4), b = 15.459 (5), c = 
8.066 (5)A, Z = 4, O m = 1.70 (5), O c = 1.72 Mg 
m -3, g(Mo Ka) = 2.3 mm-L The final R value for 1528 
independent data is 0.045. The compound consists of 
polymeric chains formed by [Cu(CH3COO)/]  2 moieties 
analogous to those in cupric acetate hydrate, bridged 
by hexamethylenetetramine molecules. 

Einleitung. Hexamethylentetramin (I) wird in der 
Anorganischen Chemie h~iufig als FS.llungsmittel f/ir 
Hydroxide, sowohl im qualitativ-analytischen Tren- 
nungsgang als auch ffir pr/iparative Zwecke, benutzt. 
Beim Vermischen konzentrierter w~issriger L6sungen 
von Kupfer(II)-acetat und (I) wurde die Bildung eines 
gr/inen, feinkristallinen Niederschlages beobachtet, bei 
dem es sich seinem Aussehen nach nicht um ein 
Hydroxid. handeln konnte. Es wurde vermutet, dass es 
sich um eine 'Additionsverbindung' mit (I) handeln 
k6nnte; derartige 'Additionsverbindungen' yon (I) mit 
Schwermetallsalzen sind in der Literatur beschrieben 
(Altpeter, 1931), sie sind bisher jedoch kaum nfiher 
untersucht worden. 

Gr6ssere, s~iulenf6rmige Kristalle yon bis zu 5 mm 
L~inge konnten durch Eindiffundieren von Kupfer(II)- 
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acetatl6sung in eine w~issrige L6sung von (I) erhalten 
werden. 

Ein Kristall von 0,13 x 0,24 x 0,33 mm Gr6sse 
wurde f/ir die Strukturbestimmung ausgew~ihlt. F/Jr die 
Gitterkonstantenbestimmung und die Intensit~its- 
messung wurde ein Vierkreisdiffraktometer Syntex P2~ 
verwendet; die Gitterparameter wurden aus den 
Winkelmessungen f/Jr 15 Reflexe ermittelt und nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. 

Der Kristall erwies sich als orthorhombisch, die 
systematischen Ausl6schungen der Reflexe hkl f/ir h + 
k =  2n + 1 und hk0 f / J r h =  2n + 1 u n d k =  2n + 1 
entsprachen den Raumgruppen Cmma (Nr. 67) und 
Cm2a bzw. Cm2b (Nichtstandardaufstellungen von 
Abm2, Nr. 39). Die IEI-Statistik und die Abwesenheit 
eines piezoelektrischen Effektes (Bunn, 1961) gaben 
den Ausschlag f/ir die Wahl der zentrosymmetrischen 
Raumgruppe Cmma. Die erfolgreiche Struktur- 
bestimmung best~itigte die Richtigkeit dieser Annahme, 
Versuche zur L6sung der Struktur in den anderen 
Raumgruppen schlugen fehl. 

Unter Verwendung monochromatischer Mo K~- 
Strahlung (Graphitmonochromator) wurden die Inten- 
sit~itsdaten von 1528 unabh~ingigen Reflexen mit 2Oma × 
= 55 °nach der oy--20-Methode mit Abtastgeschwindig- 
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1754 [ { [Cu(C  H 3C OO)212 (C 6 H ,2 N,)}.] 

keiten zwischen 1,0 und 29,3 ° min -1, abh~ingig von der 
Reflexintensitiit, gemessen. Zwei Standardreflexe wur- 
den periodisch nach jeweils 48 Intensitiitsmessungen 
zur Kontrolle vermessen. Ffir die Datenreduktion 
(Lorentz- und Polarisationskorrektur und Umrechnung 
in I FI-Werte, keine Absorptionskorrektur) wurde das 
XTL-System (Syntex, Nova 1200) verwendet. 

Das Kupferatom wurde mit Patterson-Methoden 
gefunden, es besetzt eine spezielle Lage x,¼,z [8(n)] der 
Raumgruppe Cmma. Die Lagen der Leichtatome 
wurden sowohl mit Differenz-Fouriersynthesen (Pro- 
grammsystem SHELX, Sheldrick, 1976) als auch 
durch Anwendung direkter Methoden auf Differenz- 
strukturfaktoren (Programmsystem DIRDIF, Beur- 
skens, Bosman, Gould, van den Hark & Prick, 
1978) lokalisiert. Die Positionen der Methylenwasser- 
stoffatome in (I) wurden zun~ichst geometrisch 
berechnet (sp3-Hybridisierung), die Acetat-Methyl- 
gruppe als starre Gruppe verfeinert. Spiiter wurden die 
H-Positionen freigegeben. 

Die Verfeinerung der Parameter erfolgte unter 
Minimalisierung von ~,w(IFol - [Fcl) 2 mit w -~ = 
a2(Fo) + 0,001F2o . Die Nichtwasserstoffatome wurden 
mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert. Die 
Methylenwasserstoffatome in (I) wurden mit einem 
gemeinsamen mittleren Temperaturfaktor versehen, der 
bei der Verfeinerung den Wert U = 0,033 A 2 annahm; 
entsprechend wurde mit den Methylwasserstoffen 
verfahren (U = 0,104 A2). Es wurden die Streufaktoren 
fiir Cu 2÷ und fiir ungeladene Atome C, O und N nach 
Cromer & Mann (1968) und fiir H nach Stewart, 
Davidson & Simpson (1965) verwendet (die 
Acetatgruppen sind zwar formal einfach negativ 
geladen, da die Ladung jedoch delokalisiert ist, erschien 
die Verwendung der Streukurven der ungeladenen 
Atome zweckmiissig), bei Kupfer wurden die Korrek- 
turfaktoren fiir anomale Dispersion ber/icksichtigt 
(Cromer & Liberman, 1970). Die Verfeinerung (voile 
Matrix, 93 Parameter) konvergierte ffir 1528 un- 
abh~ingige Reflexe bei einem R-Wert von 0,045 bzw. 
Rw{= [~ w(IFol - IFcl)2/WF2o ]1/2} von 0,041; Shift/ 
Error im letzten Zyklus: Mittelwert 0,003, Maxi- 
malwert 0,02 ffir y von H"(C5) [fiir Nichtwasser- 
stoffatome 0,003 ffir x von C(5)1. In Tabelle 1 sind die 
Lageparameter der Atome in der asymmetrischen 
Einheit angegeben, die Bezifferung der Atome geht aus 
Fig. 1 hervor. Wichtige Bindungsliingen und -winkel 
sind in Tabelle 2 zusammengestellt.* 

Diskussion. Die Strukturanalyse ergab, dass es sich bei 
der kristallinen Substanz um eine polymere Verbin- 

*Tabellen der H-Atomkoordinaten, der anisotropen Tem- 
peraturfaktoren sowie der beobachteten und berechneten Struktur- 
faktoren sind bei der British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 36069:12 pp.) hinterlegt. Kopien 
sind erhiiltlich durch: The Executive Secretary, International Union 
of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH1 2HU, England. 

Tabelle 1. A tomkoordinaten und isotrope Temperatur- 
faktoren U 

Die Atomkoordinaten stellen das Ergebnis der anisotropen 
Verfeinerung dar, die isotropen Temperaturfaktoren sind die des 
letzten isotropen Verfeinerungszyklus mit R = 0,077. 

u (A 2 
x y z x 10 2) 

Cu 0,30909 (2) 0,25 0,11567 (4) 2,14 (2) 
N(I) 0,4214 (1) 0,25 0,2826 (3) 1,92 (9) 
N(2) 0,5 0,3288 (2) 0.4984 (4) 2,63 (10) 
C(I) 0,5 0,25 0,5993 (5) 3,06 (19) 
C(2) 0,5 0,25 0,1804 (5) 2,10 (15) 
C(3) 0,4238 (1) 0,3275 (1) 0,3918 (3) 2,58 (8) 
C(4) 0,1754 (1) 0,1293 (1) 0,1567 (3) 2,44 (8) 
C(5) 0,1343 (2) 0,0510 (2) 0,2345 (4) 3,85 (11) 
O(1) 0,2409 (1) 0,1596 (1) 0,2256 (2) 3,87 (8) 
0(2) 0,1422 (1) 0,1576 (1) 0,0258 (2) 3,58 (8) 

Tabelle 2. Bindungsabstiinde (A) und Winkel (o) 

Cu-Cu I 2,624 (1) 
Cu-O(1) 1,969 (2) 
Cu-O(2 ~) 1,981 (2) 
Cu-N(I )  2,212 (2) 
O(1)-C(4) 1,254 (3) 
O(2)-C(4) 1,254 (3) 

CuI-Cu-O(1) 86,5 (1) 
Cu-CuLO(2)  82,0 (1) 
Cu~-Cu-N(1) 172,2 (1) 
N( l ) -Cu-O(1)  98,9 (1) 
N(1)-Cu-O(2 ~) 145,1 (1) 
Cu-O(1)-C(4)  120,5 (1) 
Cu~-O(2)-C(4) 125,3 (l) 
C(2)-N(1)-Cu 108,6 (2) 
C(3) -N(I ) -Cu 112,3 (l) 
O ( l ) - C u - O ( l  l~) 90,5 (1) 
O(1)-Cu-O(2 ~) 87,4 (1) 

N(1)-C(2) 1,478 (3) 
N(I)-C(3) 1,488 (2) 
N(2)-C(1) 1,465 (4) 
N(2)-C(3) 1,468 (3) 
C(4)-C(5) 1,507 (3) 

O(2)-Cu-O(2 tv) 92,3 (1) 
C(2)-N(1)-C(3) 108,1 (2) 
C(3)-N(1)-C(3tD 107,3 (2) 
C(1)-N(2)-C(3) 108,3 (2) 
C(3)-N(2)-C(3 ~) 108,3 (2) 
N(1)-C(2)-N(1 ~) 112,2 (3) 
N(I)-C(3)-N(2)  112,1 (2) 
N(2) C(1) -N(2 ~) 112,5 (4) 
O(1)-C(4)-O(2) 125,4 (2) 
O(1)-C(4)-C(5) 117,6 (2) 
O(2)-C(4)-C(5) 117,1 (2) 

Symmetriecode: (i) ½ - x, y, - z ;  (ii) 1 - x, y, z; (iv) x, ½ - y, z 
(vgl. Fig. 1). 

(•[1) 
C(3'~C(3~'C~3,,~ C(3' 

Fig. 1. Ausschnitte aus einer Kette und Bezifferung der Atome (die 
Wasserstoffatome sind weggelassen). Symmetrieoperationen: (i) 
½ - x ,  y ,  - z ;  (ii) 1 - x ,  y ,  z ;  (iii) ½ + x, y, -z ;  (iv) x, ½ - y, z; (v) 
1 - x, ½ - y, z; (vi) ½ - x, ½ - y, - z ;  (vii) ½ + x, ½ - y, -z .  

dung, catena-p-(Hexamethylentetramin-N,N')-[ tetra-#- 
acetato-dikupfer(II)] handelt. Sie besteht aus ketten- 
f6rmigen Molekiilen, die sich entlang der Spiegelebenen 
bei y = k und ~ durch den Kristall ziehen, in Fig. 2 ist die 
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D° W 
Fig. 2. Anordnung der Kettenrnolekiile in der Elementarzelle, Blick 

in Richtung der b-Achse. Zur besseren Ubersicht sind nur die 
Atome zwischen y = 0 und ½ eingezeichnet und die Wasser- 
stoffatome weggelassen. 

Lage der Ketten in der Elementarzelle dargestellt (der 
Ubersichtlichkeit wegen ist nur der Inhalt der Zelle bis 
y = ½ eingezeichnet). Fig. 1 zeigt ein Bruchstfick 
einer solchen Kette. Sie ist aus Tetra-g-acetato- 
dikupfer(II)-Einheiten aufgebaut, ~ihnlich denen, die 
auch im Kupfer(II)acetathydrat auftreten (van 
Niekerk & Schoening, 1953; Brown & Chidambaram, 
1973). Diese Einheiten sind fiber Hexamethylen- 
tetraminmolekfile verbrfickt, derart, dass ein Molekfil 
mit jeweils zwei Stickstoffatomen die Kupferatome 
zweier Einheiten koordiniert, was zu einer zickzack- 
f6rmigen Anordnung ffihrt. Zwischen benachbarten 
Ketten bestehen offenbar nur schwache van der 
Waals-Bindungen, was sich in einer ausgepr~igten 
Spaltbarkeit der Kristalle in der L~ngsrichtung wider- 
spiegelt. 

Die [Cu(CH3COO)2]2-Einheit besitzt die Symmetrie 
C2h. Der Kupfer-Kupfer-Abstand betr~gt 2,624 (1)A. 
Er liegt damit im Bereich der Abst~inde, die ffir 
verschiedene andere Kupferacetat-Addukte gefunden 
wurden, n~imlich 2,582 (1) ffir das Essigs~iure-Addukt 
(Mohan Rao & Manohar, 1979), 2,6143 (17) ffir 
das Hydrat (Brown & Chidambaram, 1973) und 
2,645 (3) A ffir ein Pyridin-Addukt (Hanic, ~tempelovfi 
& Hanicovfi, 1964). Die Cu-O-Abst~inde unter- 
scheiden sich mit 1,969(2) ffir  Cu-O(1) bzw. 
1,981 (2) ffir Cu-O(2 l) geringffigig. Dies mag auf eine 
schwache Wasserstoffbrfickenbindung zwischen den 
Atomen C(2) und 0(2) [Abstand C(2). . .O(2 i) 
3,121 (3) A] zurfickzuffihren sein, obwohl der Abstand 
O(2).. .H(2) mit 2,55(1)A daffir etwas zu lang 
erscheint (Hamilton & Ibers, 1968). Die Bindungs- 
1/ingen in den Acetatgruppen entsprechen den 
Erwartungswerten (vgl. Morosin, Hughes & Soos, 
1975). 

Der Abstand zwischen dem Kupferatom und dem 
komplexbildenden Stickstoffatom N(1) des Liganden 
betr~igt 2,212 (2)A. Verglichen mit den Bindungs- 
abst~inden in anderen Kupferacetatkomplexen mit 
N-haltigen Liganden, 2,171 (6)A im Pyrazin-Addukt 
(Morosin, Hughes & Soos, 1975), 2,186(8) im 

orthorhombischen Pyridin-Addukt (Hanic, ~tempelovfi 
& Hanicovfi, 1964) und 2,17 A i m  Chinolin-Addukt 
(Tarkhova & Ablov, 1968), weist die hier gefundene 
Bindungsl~inge den gr6ssten Wert auf. Mohan Rao & 
Manohar (1979)haben versucht, die Kupfer-Kupfer- 
Bindungsl~ingen in verschiedenen Kupferacetat- 
Addukten mit dem Cu-X(Ligand)-Bindungsabstand 
zu korrelieren, um daraus Aussagen fiber eine even- 
tuelle Metall--Metall-Bindung treffen zu k6nnen. F fir 
einige Liganden konnten sie in der Tat eine lineare 
Beziehung zwischen den beiden Parametern finden, 
derart, dass mit steigender Cu-X-Bindungsl~inge der 
Cu-Cu-Abstand abnimmt. Das Chinolin-Addukt, das 
orthorhombische Pyridin-Addukt und der hier unter- 
suchte Komplex mit (I) ffigen sich jedoch nicht in 
dieses Schema ein; mit diesen Liganden w~iren wesent- 
lich kfirzere Cu-Cu-Abst/inde zu erwarten, als sie 
experimentell gefunden werden. Dem langen Abstand 
N(1)-Cu im (I)-Addukt wfirde danach sog'ar ein 
extrem kurzer Cu-Cu-Abstand von etwa 2,57A 
entsprechen. Offenbar l~isst sich das Modell nur auf 
sterisch anspruchslose Liganden anwenden, nicht 
jedoch auf sperrige Liganden wie Chinolin oder (I). 

W~ihrend in Kristallen von (I) das Molekfil die hohe 
Symmetrie T d aufweist, ist sie im Kupferacetat-Addukt 
auf C2v erniedrigt. Die Bindungsl~ingen und -winkel von 
(I) im Komplex entsprechen gr6ssenordnungsm~issig 
denen in reinem (I) (Becka & Cruickshank, 1963), 
wobei die Bindungsabst~inde N(1)-C durch die 
Komplexbildung erwartungsgem~iss etwas zunehmen. 

Dem Verband der Chemischen Industrie danke ich 
ffir die finanzielle Unterstfitzung dieser Arbeit. 
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Abstract. C32H3604P2PdS 4, monoclinic, P2~/a, a = 
16.075(5), b = 8.353(2), c = 14.268 (6)A, fl = 
115.46 (3) °, Z = 4. The structure was solved by the 
heavy-atom method (R = 4.0% for 2124 observed 
reflexions). In the diaryldithiophosphate ligands around 
the square-planar Pd, the two phenyl rings lie in 
perpendicular planes and thus their methyl sub- 
stituents protect the P atom group from external attack. 

Introduction. Au cours d'un travail sur des mod61es de 
O-phosphobiotine de type (I) [activation du coenzyme 
biotine par phosphorylation par I'ATP dans les 
r6actions enzymatiquement catalys6es de carboxylation 
(Wood, 1976)] qui subissent un r6arrangement rapide 
en (II), il est apparu possible de ralentir ce processus (et 
donc d'&udier la r6activit~ de l'azote imino vis b. vis des 
agents de carboxylation) en introduisant un encombre- 
ment suffisant autour de l'atome de phosphore. 

x 
II x x 

, 

,o ) . .  \. .4 
l~i N / RO I 

/ ~ × =  O,S 

(I) (II) 

Les ligands dithiophosphate donnant des complexes 
stables avec les compos+s du palladium (Hartley, 
1973), le complexe (IIl) a ~t6 pr6parb et sa structure 
d&ermin6e en vue d'~valuer la protection que deux 
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ligands aryl 2,6-disubstitu~s peuvent r~aliser autour de 
ratome de phosphore, ceci aussi bien dans le cas de la 
structure (III) que celui de la structure (I). 

17 
'18~ C 22 CH30~ 

P Pd P 

l o  '~3 

(Ill) 

Le spectre de diffraction a ~t~ enregistr6 sur un 
diffractom~tre automatique a quatre cercles Syntex P21 
(rayonnement Mo Ka). 2559 r6flexions ont 6t~ 
mesur6es pour une valeur maximum de 20 = 47°; 2124 
r6flexions ont une intensit6 suffisante pour &re con- 
sid~r6es comme observ6es [I _> 2,5a(I)]. Les coordon- 
n6es de l'atome de palladium ont 6t6 d6termin6es 
partir de la fonction de Patterson tridimensionnelle. 
Une synth6se de Fourier ex~cut6e & partir des coordon- 
n6es du palladium nous a permis de localiser les autres 
atomes. 

La structure a 6t~ affin6e par moindres carr6s grS.ce 
au programme S H E L X  76 (Sheldrick, 1976). Le poids 
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