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By reaction of zinc chloride and zinc bromide with 
hexamethylenetetramine in water/methanol crystals 
of the adducts ZnCl2 • C6H 12N4 and ZnBr2 • C6H I2N4, 
resp. were obtained. The compounds are isotypic, 
they crystallize in the orthorhombic space group 
P2,am (non-standard setting of space group Pmc2,, 
No. 26), Z  = 2. The lattice parameters of the zinc 
chloride adduct are a = 1168.0(4), b = 685.7(4), and 
c = 601.1(4) pm, of the zinc bromide adduct a — 
1188.9(6), b = 721.5(5), and c = 602.3(4) pm. The 
adducts are polymeric, they form parallel chains in 
the crystal. The zinc atoms are bonded to two halo
gen atoms and, via nitrogen atoms, to two hexa
methylenetetramine molecules, which act as biden- 
tate ligands. The coordination of the zinc atoms is 
approximately tetrahedral.

Einleitung

Im Rahmen von Untersuchungen über Metall

komplexe des Hexamethylentetramins, C6H 12N4 
(„HMTA“), haben wir uns auch mit den Reaktionen 
dieses Amins mit einer Anzahl von Halogeniden und 

Pseudohalogeniden der Metalle der zweiten Neben

gruppe beschäftigt; in diesem Zusammenhang haben 

wir die Komplexe [C6H 13N4][HgCl3] [2] und
3 Cdl2 • 2 C6H 12N4 • 4 H20  [3] in kristalliner Form her
gestellt und ihre Strukturen durch Einkristall-Rönt- 

genstrukturanalysen aufgeklärt.

Addukte von Zinkhalogeniden mit HMTA sind 

schon seit langem bekannt, es werden, besonders in 
der älteren Literatur, verschiedene Reaktionspro
dukte beschrieben, die durch Reaktion von ZnCl2 in
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wässeriger oder HCl-saurer Lösung mit HMTA er

halten wurden: C6H 12N4-HCl • ZnCl [4] sowie 
(C6H 12N4)2• 3 ZnCl2• 6 H20  [5], die jedoch nicht wei

ter untersucht wurden, sowie ZnX 2-C6H 12N4 (X = 

CI, Br), die schwingungsspektroskopisch [6] sowie 
röntgenographisch (Gitterkonstantenbestimmung)
[7] untersucht wurden. Kristallstrukturanalysen wur
den in keinem Fall durchgeführt.

Wir haben nun die beiden Komplexe 

ZnCl2-C6H 12N4 und ZnBr2 • C6H ]2N4 in kristalliner 

Form hergestellt und Röntgenstrukturbestimmungen 
an den Verbindungen vorgenommen.

Experimentelles

Die Darstellung der Verbindungen in kristalliner 
Form erfolgte durch Ineinanderdiffundierenlassen 

von Lösungen der Zinkhalogenide und von HMTA 

in Methanol/Wasser als Lösungsmittel. Nach einigen 
Tagen hatten sich farblose Nadeln der Komplexe ge
bildet. Daß es sich dabei um HMTA-Komplexe han

delte, konnte IR-spektroskopisch bestätigt werden. 
Die Zusammensetzung der Verbindungen ergab sich 

aus der Röntgenstrukturanalyse. Darüber hinaus 
wurde der Zn- und der Halogenid-Gehalt der Proben 
komplexometrisch bzw. argentometrisch, für den 

Bromid-Komplex (nicht jedoch den Chlorid-Kom

plex) auch der C-, H- und N-Gehalt bestimmt:

ZnBr2 • C6H i2N4
"Ber. Zn 17,89 Br43,74 C 19,72 H3,32 N 15,33, 
Gef. Zn 17,60 Br43,43 C20,42 H3,74 N 14,90.

ZnCI2 ■ C6H j2N4
'Ber. Zn 23,65 CI 25,65,

Gef. Zn 23,48 CI 26,40.

Die Verbindungen sind isotyp, sie kristallisieren 
orthorhombisch in der Raumgruppe P2iam (Nicht- 
standardaufstellung von Pmc2], Nr. 26) mit Z = 2 
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitter

konstanten für ZnCl2-HMTA betragen: a = 
1168,0(4), b = 685,7(4) und c = 601,1(4) pm, die 

berechnete Dichte D ber = 1,91 gern-3, die gemessene 

Dichte D exp = 1,80 gern-3. Die Gitterkonstanten für 

ZnBr2 HMTA sind a = 1188,9(6), b = 721,5(5) und 
c = 602,3(4) pm, D ber = 2,35 gern-3, Dexp = 

2,40 gern-3. Einzelheiten zur Röntgenmessung: 

Vierkreisdiffraktometer Syntex P2j, MoKa-Strah- 
lung (Graphitmonochromator), Intensitätsmessung 

nach der w-Scan-Methode. Für ZnCl2-HMTA 
wurden 803, für ZnBr2-HMTA 859 unabhängige 

Reflexe mit 26 ^60° gemessen. Die Datenreduktion 
erfolgte mit den Programmen des Syntex-XTL-Struk- 
turbestimmungssystems, die weiteren Berechnungen 

wurden mit dem Programmsystem SHELX 76 ausge

führt. Die Intensitätsdaten wurden einer Lorentz-
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und Polarisationskorrektur unterzogen, eine Absorp
tionskorrektur erfolgte nicht. Die Strukturen wurden 
mit Patterson-Methoden gelöst. Die anisotrope Ver
feinerung konvergierte für ZnCl2 HMTA bei einem 
R-Wert von 0,051, bei ZnBr, • HMTA bei R = 0,026.

Die Atomparameter der Nichtwasserstoffatome 
sind in Tab. I und II zusammengestellt, die Lagen der 

Wasserstoffatome der HMTA-Moleküle wurden aus 
den Kohlenstoffparametern unter Annahme von sp3- 
Hybridisierung und C—H-Bindungslängen von 

100 pm berechnet*.

Tab. II. Atomparameter für ZnBr2-CfiH 12N4.

Atom X y z Beq

Zn 0,8387(1) 0,3780(1) 0 1,43
Br 1 0,8540(1) 0,7021(1) 0 2,53

Br2 0 0,1915(1) 0 2,62
C I 0,8142(7) 0,3582(12) 1/2 1,73
C2 0,6395(5) 0,4125(10) 0,3020(9) 2,41
C3 0,5553(9) 0,1640(19) 1/2 3,49
C4 0,7249(6) 0,1037(8) 0,3025(9) 2,38
N I 0,5739(6) 0,3629(14) 1/2 2,73
N2 0,6599(7) 0,0574(11) 1/2 2,69
N3 0,7483(4) 0,3105(6) 0,2942(7) 1,62

Ergebnisse und Diskussion

Abb. 1 zeigt eine Projektion der Elementarzelle 
von ZnBr2 HMTA auf die ac-Ebene (im isotypen 
ZnCl2-HMTA sind die Atome in gleicher Weise an
geordnet). Die Zinkatome und die Halogenatome 
besetzen spezielle Lagen (2a) auf Spiegelebenen. 
Ebenfalls auf Spiegelebenen liegen die Atome C I, 
C3, N I und N2 der HMTA-Moleküle. Die Symme-

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse können 
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD 51507, der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Tab. I. Atomparameter für ZnCl2• C6H 12N4.

Atom X y z Beq*

Zn 0,8446(4) 0,3746(2) 0 1,16

C ll 0,8632(5) 0.6956(5) 0 2,48

CI 2 0 0,1900(6) 0 2,34

C I 0,8195(12) 0,3533(21) 1/2 1,32

C2 0,6409(10) 0,4155(19) 0,3001(19) 2,19

C3 0,5515(19) 0,1563(42) 1/2 3,77

C4 0,7246(12) 0,0900(16) 0,3028(18) 2,20

NI 0,5752(13) 0,3659(28) 1/2 2,52

N2 0,6604(16) 0,0403(21) 1/2 2,57

N3 0,7538(8) 0,3072(12) 0,2938(14) 1,24

* Beq = 1/3 (B„ + B22 + B33).

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von ZnBr2-C6H 12N4 auf die ac-Ebene. Die Wasserstoffatome sind der Übersicht
lichkeit halber fortgelassen. Symmetriecode: i = x, y, 1—z; ii = x—1/2, — y, 1 —z; iii = x—1/2, — y, z.
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trie der HMTA-Moleküle ist im Komplex somit auf 

Cs erniedrigt. HMTA fungiert als zweizähniger ver
brückender Ligand, jedes Molekül ist über zwei sym

metrieäquivalente Stickstoffatome, z.B. N3 und 

N3', an zwei Zinkatome gebunden, die ihrerseits 
Bindungen zu HMTA-Molekülen in den benachbar

ten Elementarzellen ausbilden; es resultiert eine 
Kettenstruktur. Jedes Zinkatom ist ferner an zwei 

Halogenatome gebunden, die Koordination ist annä
hernd tetraedrisch.

Wichtige Bindungsabstände und -winkel sind in 
Tab. III und IVzusammengestellt. Die Zink-Halogen- 

Abstände betragen für die Zn — Cl-Bindungen

221,2 pm, für die Zn —Br-Bindungen 234,5 pm (Mit
telwert). Die Bindungswinkel Halogen—Zink—Halo

gen betragen für ZnCl2 HMTA 119,3°, für 
ZnBr2 HMTA 120,6°. Der Abstand zwischen dem 
Zinkatom und dem bindenden Stickstoffatom des

Tab. IV. Bindungsabstände und -winkel in ZnBr2 • C6H 12N4.

Atome Abstand [pm] Atome Winkel [°]

Zn —Br 1 234,6(1) Br 1 — Zn —Br2 120,6 (1)
Zn —Br2 234,3(1) Br 1 —Zn—N3 105,5(1)
Zn —N3 212,9(4) Br2 —Zn—N3 106,4(1)
N1-C2 146,9(7) Z n—N3—C 1 111,8(3)
N1-C3 145,2(16) Z n—N3—C2 110,6(3)
N2-C3 146.2(15) Zn —N3—C4 110,2(3)
N2-C4 145,7(7) C1-N3-C2 108,2(5)
N3-C1 150,6(6) C1-N3-C4 107,0(5)
N3-C2 148,9(7) C2-N1-C3 108,8(6)
N3-C4 151,9(7) C2-N3-C4 109,0(5)

C2-N1-C2' 108,5(7)
C3-N2-C4 109,3(5)
C4-N2-C4' 109,4(7)
N1-C2-N3 111,5(5)
N2-C3-N1 113,0(8)
N3-C4-N2 110,4(5)

Tab. III. Bindungsabstände und-winkel in ZnCl2-C6H 12N4.

Atome Abstand [pm] Atome Winkel [°]

Zn —C ll 221,2(4) Cl 1 —Z n—C12 119,3(2)
Zn —C12 221,2(4) Cl 1—Z n—N3 105,5(2)
Zn —N3 211 ,1(8) C12 —Zn —N3 106,7(2)
N1-C2 147(1) Zn—N3—C l 113,0(6)
N1-C3 146(3) Z n—N3—C2 110,6(6)
N2-C3 150(3) Z n—N3—C4 110,8(6 )
N2-C4 144(1) C1-N3-C2 108,8(9)
N3-C1 149(1) C1-N3-C4 107,0(9)
N3-C2 151(1) C2-N1-C3 109,1(11)
N3-C4 153(1) C2-N3-C4 106,4(9)

C2-N1-C2' 110,1(14)
C3-N2-C4 108,3(11)
C4-N2-C4' 110,4(14)
N1-C2-N3 111,3(10)
N2-C3-N1 111,1(15)
N3-C4-N2 112,0(10)

HMTA liegt für den Chlorokomplex bei 211,1 pm, 
für den Bromokomplex bei 212,9 pm.

Die Zink-Halogen-Abstände stimmen größenord
nungsmäßig überein mit Werten, die in anderen 
Zink-Halogen-Komplexen gefunden wurden. So be

trägt die Zn —Cl-Bindungslänge in Terpyridylzink- 

chlorid 226 pm (Mittelwert) [8], der Zn—Br-Ab
stand in Zn(NH3)2Br2 238 pm [9]. Auch die Zink- 

Stickstoff-Abstände in den beiden HMTA-Komple- 
xen stimmen gut mit Werten überein, die für die 

Zn—N-Bindungslänge in anderen Zinkkomplexen 
mit stickstoffhaltigen Liganden gefunden wurden:

210 pm in Zn(NH3)2Br2 [9] und ebenfalls 210 pm in 
Zink-8-hydroxychinolin-dihydrat [ 10].

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds 
der Chemischen Industrie danken wir für die finanzielle 
Unterstützung dieser Arbeit.
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