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Crystals of the complex [Cu(NCO)3(Ce¢H12N4)2] could be obtained by reaction of copper-
(II)nitrate, hexamethylenetetramine, and KNCO in CHCI3 as a solvent. The crystals are
triclinic, space group C1, Z = 4, a = 1373.1(9), b = 2083.1(9), ¢ = 642.6(3) pm, a =
91.05(4), p = 90.54(6), y = 107.39(6)°. The copper atom is bonded to two terminal
cyanato groups via the nitrogen atoms, and to two hexamethylentetramine molecules. In
the solid state the coordination of the copper atom is, however, tetragonal pyramidal,
because there is an additional, rather long bond to one of the hexamethylenetetramine

molecules of the neighbouring complex unit, resulting in the formation of chains.

Einleitung

Im Rahmen von Untersuchungen an Komplexen
des Hexamethylentetramins, Cg¢H12Nys (,, HMTA®),
haben wir eine Anzahl von Kupfer(II)-Komplexen
mit diesem Amin und Halogenid- oder Pseudo-
halogenid-Ionen als Liganden hergestellt und
die Kristall- und Molekiilstrukturen aufgeklért.
Dabei erwies sich der Thiocyanato-Komplex
K[Cu(NCS)sHMTA:] als besonders interessant, da
das Kupferatom im Komplexanion nahezu trigonal-
bipyramidal koordiniert ist [2]. Wir haben nun ver-
sucht, entsprechende Komplexe mit dem Cyanat-
Ton als Liganden zu synthetisieren. Wahrend jedoch
Komplexe mit NCS- oder N3~ leicht durch Umset-
zen wafiriger Losungen von Kupfer(IT)-Salzen mit
HMTA und Alkalipseudohalogeniden erhalten wer-
den (die Komplexe kristallisieren beim Stehenlassen
aus den Losungen aus), gelang uns die Darstellung
von Cyanato-Komplexen auf diese Weise nicht, da
sich die Losungen bereits nach kurzer Zeit unter
Hydrolyse des Cyanat-Ions zersetzen.

Wir beobachteten nun, daB Kupfer(II)-Salze mit
KNCO und HMTA in Chloroform als Losungsmittel
reagieren, wobei griine Losungen entstehen, aus
denen beim Eindunsten blaugriine Nadeln kristalli-
sieren. Eine Rontgenstrukturanalyse ergab, daf es
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sich bei diesen Kristallen um eine Verbindung der
Zusammensetzung [Cu(NCO):(CsH12Ny)2], Bis-he-
xamethylentetramin-bis-isocyanatokupfer(II), han-
delt.

Komplexe Kupfer(Il)-cyanate mit HMTA sind
schon linger bekannt. Bereits 1928 berichtete Ripan
iiber derartige Komplexe [3], die aullerdem Wasser
oder Alkohole als Liganden enthielten. Kohout
et al. gelang die Herstellung von Komplexen der Zu-
sammensetzung [Cu(NCO):HMTA,]-2H>0 [4]; die
Autoren geben an, daB sie, abhingig von den Her-
stellungsbedingungen, vier verschiedene Modifika-
tionen (a—0) erhielten, die sich in ihren Rontgen-
pulverdiagrammen deutlich unterschieden. Durch
Entwissern dieser Verbindungen konnten sie den
Komplex [Cu(NCO):HMTA:] in zwei Modifikatio-
nen, einer rontgenamorphen a-Form und einer poly-
kristallinen B-Form, erhalten. Aufgrund schwin-
gungsspektroskopischer Untersuchungen postulier-
ten sie Strukturen fiir die verschiedenen Formen, es
gelang ihnen jedoch in keinem Fall, Kristalle der
Verbindungen zu erhalten, so daf3 diese Struktur-
vorschliage bisher nicht durch Kristallstrukturana-
lysen bestéatigt werden konnten.

Die von uns kristallin hergestellte Verbindung ist
offenbar mit der 8-Form des genannten Komplexes
identisch; Kristalle der wasserhaltigen Cyanato-
Komplexe konnten wir bisher nicht erhalten. Ob-
wohl zahlreiche Kupfer(IT)cyanato-Komplexe be.
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kannt sind (vel. [5]). wurden bisher nur wenige
dieser Komplexe rontgenstrukturanalytisch unter-
sucht.

Experimentelles

Ein Gemisch von Cu(NOsz): - 3 H.O, HMTA und
KXNCO im Molverhaltnis 1:5:5 wurde mit Chloro-
form bei Raumtemperatur 30 min lang geriihrt. Die
smaragdgriine Losung wurde vom Ungelosten ab-
filtriert. Diese Losung lieen wir langsam eindun-
sten, wobei mehrmals von auskristallisiertem, iiber-
schiissigem HMTA abdekantiert wurde. Schlieflich
kristallisierte, neben restlichem HMTA, der Kom-
plex in dunkelgriinen Nadeln, die durch Auslesen
vom HMTA getrennt wurden.

Die Verbindung kristallisiert triklin in der Raum-
gruppe Cl (Nichtstandardaufstellung von P1; sie
wurde gewéhlt, um eine moglichst orthogonale Zelle
zu erhalten) mit den Gitterkonstanten a =
1373,1(9) pm, b = 2083,1(9) pm, ¢ = 642,6(3) pm,
a = 91,054)°, f = 90,54(6)° und y = 107,39(6)° mit
4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Mit einem
Vierkreisdiffraktometer Syntex P2; wurden unter
Verwendung von monochromatischer MoKa-Strah-
lung (Graphitmonochromator) die Intensititen von
3079 unabhingigen Reflexen mit 20 < 50° gemes-
sen. Die Intensititen wurden einer Lorentz- und
Polarisationskorrektur unterworfen. eine Absorp-
tionskorrektur erfolgte nicht. Fiir die Strukturbe-
stimmung wurden 2594 Reflexe mit |FFo| = 20(|Fo))
verwendet, die Struktur wurde mit Patterson-
Methoden gelost. Alle Nichtwasserstoffatome wur-
den anisotrop verfeinert, die H-Positionen der
HMTA-Molekiile wurden unter Annahme von sp3-
Hybridisierung der C-Atome und C-H-Bindungs-
lingen von 100 pm berechnet und die H-Atome mit
festen Temperaturfaktoren von 6 -104pm?2 dem
Strukturmodell hinzugefiigt. Der endgiiltige R-Wert
betrug 0,048 (einschliefllich .,unbeobachteter Re-
flexe 0,062).

Ergebnisse und Diskussion

Die Parameter der Nichtwasserstoffatome sind
in Tab. I zusammengestellt, in Tab. II sind die Bin-
dungslingen und in Tab. III wichtige Bindungs-
winkel angegeben. Abb. 1 zeigt eine ORTEP-Dar-
stellung einer [Cu(NCO):HMTA:]-Einheit, Abb. 2
die Packung in der Elementarzelle.

Im Komplex sind zwei NCO-Gruppen iiber die
Stickstoffatome an die Kupferatome gebunden, so-
wie zwei HMTA-Molekiile. Im Kristall sind jedoch
keine isolierten [Cu(NCO):HMTA:]-Einheiten vor-
handen, sondern eines der beiden HMTA-Molekiile
fungiert als zweizihniger Briickenligand : eine kurze
Kupfer-Stickstoff-Bindung von 220.8 pm Linge
wird innerhalb der Komplexeinheit vom Zentral-

Tab. I. Atomparameter (< 105 far Cu, x 10* far die
anderen Atome).

Atom y z Beg*

Cu  49325,7(3) 21576,7(2) 30751,2(8)  3.22(2)
C(1) 2772 (2) 2228 (2) 2507 (5) 2.54(10)
C(2) 7027 (2) 2008 (2) 2417 (5) 2.96(11)
C(11) 3415 (2) 1055 (1) 5711 (5)  2,50(10)
C(12) 3454 (2) 1049 (2) 9389 (5) 2.74(10)
C(13) 5140 (2) 928 (2) 9341 (5) 2.75(11)
C(14) 5115 (2) 933 (1) 5648 (5)  2,29(10)
C(15) 3774 (2) 149 (2) 7433 (5)  2.95(11)
C(16) 4792 (2) 1844 (1) 7621 (5) 2.47(10)
C(21) 5127 (2) 3416 (2) 776 (5) 2.82(11)
C(22) 4798 (3) 4393 (2) 2202 (6) 3.48(12)
C(23) 4855 (2) 3518 (2) 4469 (5)  2,90(11)
C(24) 6457 (3) 4450 (2) 970 (6)  4,33(13)
C(25) 6189 (3) 4551 (2) 4598 (6) 4,46(13)
C(26) 6537 (2) 3572 (2) 3189 (6) 3.63(12)
O(1) 1967 (2) 2333 (2) 2304 (4) 5,40(12)
0(2) 7803 (2) 1908 (2) 1891 (4) 5,63(11)
N(1) 3551 (2) 2133 (1) 2717 (4) 2.75(9)
N(2) 6282 (2) 2087 (1) 2975 (5) 3.63(11)
N(11) 4532 (2) 1438 (1) 5633 (4) 2,11(8)
N(12) 3170 (2) 625 (1) 7511 (4) 2,51(8)
N(13) 4884 (2) 497 (1) 7453 (4)  2.48(8)
N(14) 4562 (2) 1426 (1) 9466 (4) 2,44(8)
N(21) 5410 (2) 3225 (1) 2863 (4)  2.25(8)
N(22) 5079 (2) 4244 (1) 4291 (4) 3.,31(9)
N(23) 5354 (2) 4142 (1) 572 (4)  3.30(9)
N(24) 6780 (2) 4304 (1) 3034 (5) 3,97(11)

-> >
* Beq = (4/3) X1 Z; fij (ai- @;). [10% pm2].

Tab. 1I. Bindungslingen mit Standardabweichungen.

Bindung Léange [pm] Bindung Léange [pm]
Cu -N(1) 188,9(3) N(13)-C(13) 147,1(4)
Cu -N(2) 189,9(3) N(13)-C(14) 146,6(4)
Cu -N(11) 220,8(2) N(13)-C(15) 147,6(4)
Cu  -N(21) 212,7(2) N(14)-C(12) 148,6(4)
Cu -N(14") 271,2(3) N(14)-C(13) 148,1(4)
N(14)-C(16) 146,6(4)
N(1) —C(1)  114,8(4) N(21)-C(21) 148,9(4)
C(1) —O(1) 119,2(4) N(21)-C(23) 151,2(4)
N(2) -C(2)  114,1(5) N(21)-C(26)  150,7(4)
C(2) -0(2)  119,3(5) N(22)-C(22)  146,0(5)
N(22)-C(23) 145,6(4)
N(11)-C(11)  150,2(4) N(22)-C(25) 147.2(5)
N(11)-C(13) 149,7(4) N(23)-C(21) 145,7(4)
N(11)-C(16) 149,9(4) N(23)-C(22) 147,7(5)
N(12)-C(11) 145,8(4) N(23)-C(24) 147,1(5)
N(12)-C(12) 146,2(4) N(24)-C(24)  146,2(5)
N(12)-C(15) 146,8(4) N(24)-C(25)  147,5(5)
N(24)-C(26) 146.5(4)

atom zum Stickstoffatom N(11) ausgebildet, eine
weitere, wesentlich lingere Bindung (271.2 pm)
zum Stickstoffatom N(14') eines HMTA-Molekiils
der benachbarten Komplexeinheit. Im Kristall sind
die Kupferatome also pentakoordiniert. es werden
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; = - 2 - 3 Tab. ITI. Wichtige Bindungs-

Bindung Winkel [°] Bindung Winkel [’} winkel mit Standardabweichun-
en.

N(1) -Cu  -N(2) 169,5(1) C(13)-N(13)-C(14)  108,1(2) ®
N(1) -Cu  -N(11) 91,3(1) C(13)-N(13)-C(15)  108.3(2)
N(1) -Cu -N(21) 90.7(1) C(14)-N(13)-C(15)  108.3(2)

N(1) -Cu -N(14") 82.7(1) C(12)-N(14)-C(13)  107.8(2)

N(2) -Cu  -N(11) 91.7(1) C(12)-N(14)-C(16)  107.8(2)
N(2) -Cu  -N(21) 94.2(1) C(13)-N(14)-C(16)  108.2(2)
N(2) -Cu  -N(14) 86,9(1) Cu ~N(21)-C(21)  109.6(2)
N(11)-Cu  -N(21) 135.3(9) Cu -N(21)-C(23)  109.1(2)
N(11)-Cu -N(14’ 107.2(1) Cu -N(21)-C(26)  116.2(2)
Cu -N(1) -C(1) 169.1(3) C(22)-N(22)-C(23)  109.0(3)
N(1) -C(1) -0(1) 179.3(4) C(22)-N(22)-C(25)  108.6(3)
Cu  -N(2) -C(2) 163.2(3) C(23)-N(22)-C(25)  108.1(3)
N(2) -C(2) -0(2) 177.7(4) C(21)-N(23)-C(22)  108,2(3)
Cu  -N(I11)-C(11) 114.1(2) C(21)-N(23)-C(24)  107.9(3)

Cu —N(11)-C(14) 114.3(2) C(22)-N(23)-C(24)  107.8(3)
Cu  -N(11)-C(16) 106.8(2) C(24)-N(24)-C(25)  108.4(3)
C(11)-N(12)-C(12) 108.4(2) C(24)-N(24)-C(26)  108.1(3)
C(11)-N(12)-C(15) 108,7(2) C(25)-N(24)-C(26)  108.8(3)
C(12)-N(12)-C(15) 109.1(2)

Abb. 1. Struktur der Komplexeinheit
[Cu(NCO)3(C¢H12N4)2]. Die intermolekulare Bindung
zum Stickstoffatom N(14’) des entsprechenden Mole-
kils in der benachbarten Elementarzelle ist gestrichelt
eingezeichnet.

Ketten ausgebildet, die sich in Richtung der c-Achse
durch den Kristall ziehen.

DaBl das HMTA in den Cyanato-Komplexen als
zweizahniger Ligand auftreten sollte, haben Kohout
et al. bereits aus der Aufspaltung der HMTA-Ban-
den in den IR-Spektren der Komplexe geschlossen
[4]. Erstaunlich ist jedoch die Unsymmetrie der
Briicke. Wahrend der kiirzere Abstand von 220,8
pm gut mit dem Cu-N-Abstand von 221,2 pm iiber-
einstimmt, der in einem anderen HMTA-Komplex
mit verbriickendem HMTA-Liganden, namlich
[{[Cu(CHsCOO)2]:HMTA},]. gefunden wurde [6],

Abb. 2. Packung der Komplexmolekiile in der Ele-
mentarzelle.

ist der intermolekulare Abstand Cu-N(14’) mit
271,2 pm der lingste bisher gefundene Abstand in
HMTA-Kupfer(IT)-Komplexen.

Das zweite HMTA-Molekiil fungiert nur als ein-
zahniger Ligand, die Kupfer-Stickstoff-Bindung
Cu-N(21) ist mit 212,7 pm deutlich kiirzer als die
Bindung Cu-N(11) und entspricht in ihrer Linge
dem Cu-N-Abstand in anderen Kupfer(IT)-HMTA-
Komplexen, in denen das Amin als einzdhniger
Ligand auftritt, z.B. im Thiocyanato-Komplex
K[Cu(NCS)sHMTA:], in dem der entsprechende
Bindungsabstand 210 pm betragt [2].

Die NCO-Gruppen sind, wie in allen bisher ront-
genstrukturanalytisch untersuchten Kupfer(II)cya-
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nato-Komplexen, iiber die Stickstoffatome an das
Kupferatom gebunden, der mittlere Cu-N-Abstand
betrigt 189.,4 pm, der Winkel Cu-N-C 166° (Mittel-
wert). Der Kupfer-Stickstoff-Abstand entspricht
den Cu-Nyco-Abstinden, die fiir terminale NCO-
Liganden in einigen anderen Kupfercyanato-
Komplexen gefunden wurden, z.B. in einer
Reihe von Verbindungen der Zusammensetzung
[{Cu(NCO)(OCH2CH:2NR)},] (R = Methyl, Ethyl,
n-Propyl und n-Butyl), in denen dieser Abstand
zwischen 188 und 197 pm liegt [7-10]; die Cu-N-C-
Bindungswinkel in diesen Komplexen weisen
Werte zwischen 154 und 170° auf. Im Komplex
[Cu(NCO)2(3-Aminopyridin)2(H20)] [11] betrigt der
Cu-Nyxco-Abstand fiir terminale NCO-Gruppen
194 pm (in diesem Komplex liegen aullerdem ver-
briickende NCO-Gruppen vor), der Winkel Cu—N-C
ist dagegen mit 149° wesentlich kleiner. In allen an-
deren Kupfer(IT)cyanato-Komplexen, deren Struk-
turen bisher durch Rontgenstrukturanalysen aufge-
klart wurden, findet man keine terminalen NCO-
Gruppen, sondern verbriickende Isocyanatliganden.
Im Komplex [Cu(NCO)(2.4-Lutidin)] [12] bilden
die NCO-Gruppen iiber das Stickstoffatom eine
Briicke zwischen zwei Kupferatomen, die Sauer-
stoffatome bleiben unkoordiniert. In mehreren Fal-
len wurde eine Cyanat-Verbriickung des Typs
Cu-NCO -Cu gefunden, so im oben erwahnten
3-Aminopyridin-Komplex, in der Verbindung
[Cu(NCO)z(Pyridin)z] [13] und im Komplexkation
[Cuz(NCO)z(tren)z]2+ (tren = 2.2°.2”’-Triaminotri-
ethylamin) [14].

Die beiden Isocyanatgruppen im HMTA-Kom-
plex besitzen innerhalb der Fehlergrenzen gleiche
Bindungsabstinde und -winkel. Die Mittelwerte fiir
die Bindungslingen betragen N-C 114,5 pm und

(-0 119,2 pm. Sie liegen damit im Bereich der bei
anderen Isocyanat-Komplexen gefundenen Werte:
Mittelwerte fiir die Bindungslingen in den Iso-
cyanato)2-alkylaminoethanolato)kupfer(1I)-Kom-
plexen [7-10] N-C 1,090(7) pm, C-0O 1,220(7) pm.
Die NCO-Gruppen sind als linear anzusehen, der
Winkel N-C-O betragt 178,5° (Mittelwert).

Die Koordination um das Kupferatom koénnte.
wenn man in erster Linie die Bindungswinkel be-
trachtet (vgl. Tab. ITI), als anndhernd trigonal-
bipyramidal angesehen werden, die NCO-Gruppen
nehmen die axialen, die HMTA-Molekiile, gebunden
iiber die Stickstoffatome N(11), N(21) und N(14").
die dquatorialen Positionen ein. Der aullergew6hn-
lich lange Bindungsabstand Cu-N(14') legt jedoch
den Schluf3 nahe, daB die Koordination besser als
tetragonal-pyramidal, allerdings infolge des groflen
Raumbedarfs der HMTA-Liganden stark verzerrt.
zu beschreiben ist. Ahnliche Koordinationsverhilt-
nisse werden auch bei den oben erwihnten Isocya-
nato(2-alkylaminoethanolato)-Komplexen gefun-
den.

Die HMTA-Liganden zeigen, bis auf die zu erwar-
tenden, etwas vergroBerten C-N-Bindungslingen
an den komplexbildenden Stickstoffatomen, keine
signifikanten Abweichungen von der Geometrie
freier HMT A-Molekiile [15]. Weitere Einzelheiten
zur Kristallstrukturuntersuchung koénnen beim
Fachinformationszentrum Energie-Physik—Mathe-
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50260, des
Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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