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(tert-Butylisonitrile)copper(I) Complexes with Acetylacetonato- or $-Cyclopentadienyl Ligands 

Copper(1) complexes of the type acacCu(CNtBu) (1) and tively. hfacCu(CNtBu)2 (3) and hfacCu(CNtBu), (4) are pre- 
CpCu(CNtBu) (2) are accessible by the reaction of [ClCu- pared by adding molar amounts of tBuNC to hfacCu(CNtBu) 
(CNtBu)]( with M(P-diket) or MCp (M = Li, Na, K, Tl), respec- (1 b). 

Die fortschreitende Miniaturisierung in der Halbleiter- 
technik, beispielsweise in zukunftigen 64- oder 256-Mbit- 
Einheiten, erfordert die Realisierung von Sub-pm-Struktu- 
ren durch den Einsatz von neuen MOCVD-Verfahren. Die 
Verkleinerung der Strukturen fiihrt zu hoheren Stromdich- 
ten und damit zu groBeren Anforderungen an die Leitfahig- 
keit der Leiterbahnen. Kupfer besitzt rnit seinem spezifischen 
Widerstand von 1.7 pRcm die nach Silber zweitbeste Leit- 
fahigkeit aller Elemente"]. 

Die Vorteile von fluchtigen Kupfer(1)-Verbindungen ge- 
genuber Kupfer(I1)-Komplexen als Precursoren fur die Her- 
stellung von hochreinen Kupfer-Schichten nach MOCVD- 
Verfahren wurden in den letzten Jahren erkannt und fuhrten 
zu einer verstarkten Forschungsaktivitat auf diesem 
Gebiet [*I. 

Fluchtige Kupfer(1)-Komplexe diirfen bei dem Kupfer- 
CVD-ProzeB in der Halbleiterfertigung keine als Dotier- 
elemente wirksamen Verunreinigungen freisetzen. Daher be- 
steht ein Interesse an fluchtigen Cu-Precursoren, die keine 
P-Atome in der Ligandensphare enthalten. Diese Aufgaben- 
stellung motivierte uns zu einer systematischen Untersu- 
chung der chemischen Eigenschaften von (tert-Butylisoni- 
tril)kupfer(I)-Komplexen mit Acetylacetonato- oder Cy- 
clopen tadienyl-Liganden. 

Erste grundlegende Untersuchungen zu den komplexche- 
mischen Eigenschaften von tert-Butylisonitril gegenuber 
Kupfer(1)-Zentren wurden von Saegusa et aLL31 durchgefuhrt. 
Diese Arbeitsgruppe untersuchte die Eignung von Kupfer(1)- 
Komplexen als Reagenzien in der Organischen Syntheser4! 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Darstellung und Eigenschaften 

Die Synthese der acacCu(CNtBu)- (1) und CpCu(CNtBu)- 
Verbindungen (2) gelang durch Metathese-Reaktionen von 
[C1Cu(CNtBu)l4 rnit Alkali- oder Thalliumacetylacetonaten 
(Gl. 1) bzw. den entsprechenden -cyclopentadieniden (Gl. 2) 
in THF. 

Die fluchtigen Zielverbindungen l a ,  b, 2a, b und 2d wur- 
den durch Sublimation (vgl. Tab. 1) analysenrein isoliert. 
Die kinetisch instabilen Komplexe lc ,  2c und 2e konnten 
durch Extraktion aus dem Reaktionsruckstand erhalten 
werden. Die Reaktionslosung von nichtfluchtigem 1 d wurde 
von LiCl abgetrennt und nach Trocknen rnit Pentan von 
organischen Verunreinigungen befreit. 

.. 
0 

M(p-diket) + 114 [ C I C u ( C N t B u ) ] , ~ ~  O h 0  (1) - MCI I 

pdiket = p-Diketonat 
c 
N 
I 4 
1 

R R' I P-diket 

la-b und 2 a - e  sind luftempfindlich, abgesehen von 2b 
fiihrt aber ein kurzfristiger Kontakt rnit Luft nicht zur so- 
fortigen Oxidation der Kupfer(1)-Komplexe. 

In Losung sind 1 a und 1 c wesentlich reaktiver als in Sub- 
stanz. Bereits Spuren von Sauerstoff bewirken die Oxidation 
dieser (P-Diketonato)kupfer(I)-Komplexe unter Bildung von 
Cu(acac)* bzw. Cu(thd),. Dies wird durch die charakteristi- 
sche Blaufarbung der urspriinglich farblosen Losungen von 
l a  und l c  in THF oder Pentan belegt. Ein alternativer 
Bildungsmechanismus von Cu(acac), und Cu(thd), durch 
Disproportionierung gemal3 Gleichung (3)[%' kann ausge- 
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schlossen werden, da keine Ausfallung von elementarem 
Kupfer beobachtet wirdL5]. 

CU (2)  
THF - I 

MCp + 1/4 [CICU(CN~BU)]~ 

i: A '"ll 

Wenig luftempfindliches Bis(tert-butylisonitri1)(2,4-pen- 
tandi~nato)kupfer(I)[~~] ist durch das Vorliegen der tetra- 
edrischen Koordinationssphare am Metallzentrum kinetisch 
wesentlich stabiler als 1 a. Der zusatzlich stabilisierende Ein- 
fluI3 von elektronenziehenden Substituenten des anionischen 
Ligandensystems auf den Kupfer(1)-Kern wird durch Um- 
setzung von 1 b mit tert-Butylisonitril deutlich (Gl. 4). 

2 (P-diket)CuL - Cu + Cu(P-diket), + 2 L 

L = Donor-Ligand 

(3)  

Zugabe von aquimolaren Mengen tBuNC zu 1 b in THF 
ergeben luftstabiles, bei 95 "C verdampfbares 3. Die Lewis- 
Aciditat des Cu-Zentrums von 3 reicht sogar aus, um ein 
weiteres Mol Isonitril zu binden. Aus Pentan fallt nach Um- 
setzung von 1 b mit der zweifach-molaren Menge tert-Bu- 
tylisonitril farbloses, luftstabiles 4 aus. Dieses spaitet bei Er- 
warmen im Vakuum auf ca. 90°C ein Mol Isonitril unter 
Bildung von 3 ab. 

tBuNC 

/ 
F3C 4 

(4 )  

In Losung weisen die zum Komplextyp mit Melkschemel- 
Struktur gehorenden Vertreter 2b und 2c die geringste Sta- 

bilitat auf. Im Verlauf von einigen Stunden werden die j( 
nach Konzentration zunachst gelben bis braunen Losunger 
wesentlich dunkler, wobei zugleich die Ausfallung von ele. 
mentarem Kupfer zu beobachten ist. Die spektroskopischc 
Analyse der Zersetzungsprodukte ergibt ein Zerfallsschema 
gemalj GI. (5). 

THF 
2 CpCU(CNtBu) - 2 CU + Cp, + 2 CNtBu (5 )  

2a und 2d zeigen bei Raumtemperatur in Losung keiner- 
lei Zersetzungserscheinungen. 2e  dagegen zerfallt ebenfalls 
unter Ausscheiden von elementarem Kupfer. Es entsteht da- 
bei aber nicht das in G1. (5) fur 2b, c beschriebene entspre- 
chende 1,l'-Dihydrofulvalen. Statt dessen findet eine Ruck- 
bildung von (Trifluormethy1)cyclopentadien durch Abstrak- 
tion eines Losemittelprotons statt [61. 

Von besonderer Bedeutung fur eine Bewertung der ab- 
gesehen von 2a erstmals in dieser Arbeit vorgestellten Kom- 
plexe als potentielle CVD-Verbindungen ist das Verdam- 
pfungsverhalten. Tab. 1 faljt die Sublimationseigenschaften 
zusammen. 

Tab. 1. Verdampfungseigenschaften von 1 - 4  

Sub1.-P. Sub1.-P. Verbindung rC/O.l mbar] Verbindung rC/O. 1 mbar] 

l a  70 
l b  5 5 [=I 

2a 50 
2 b  50 lbl 

l c  13OP1 2c - 
Id - 2d 70 

2e 50Lb1 
3 95 
4 95 

[a] Die Verbindung verdampft aus der Schmelze. - Ibl Die Verbin- 
dung verdampft unter partieller Zersetzung. - Bildung von 3. 

Fur eine CVD-Evaluierung bieten sich demnach beson- 
ders die hfacCu(1)-Komplexe 1 b und 3 sowie der Halbsand- 
wich-Komplex 2a['] an. 

2. Spektroskopische Daten 

Gegenuber freiem tert-Butylisonitril (vCN = 21 38 cm-') 
wird bei den Komplexen 1-4 stets eine Erhohung der CN- 
Valenzschwingungsfrequenz beobachtet. Demnach besitzt 
der Isonitril-Ligand hier uberwiegenden a-Donor-Charak- 
ter. Obwohl in 1 eine trigonal-planare und in 2 eine tetra- 
edrische Koordinationsgeometrie vorliegt, ist kein signifi- 
kanter Unterschied im Einflulj von Acetylacetonato- und 

Tab. 2. CN-Valenzschwingungen der Komplexe 1 und 2 

Verbindung 0 [cm-'1 Verbindung 0 [cm-'1 

l a  2168 
l b  2184 
l c  2172 
Id 2163 

2a 21 70 
2b 2164 
2c 2165 
2d 2162 
2e 2188 
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(tert-Butylisonitril)kupfer(I)-Komplexe rnit Acetylacetonato- oder q5-Cyclopentadienyl-Liganden 

q5-Cyclopentadienyl-Liganden auf die Eletronendichte am 
Kupfer(1)-Kern zu erkennen (Tab. 2). 

Wesentlich starker beeinflussen die Trifluormethylgrup- 
pen in 1 b und 2e uber das Metallzentrum hinweg die Bin- 
dungsordnung der CN-Funktion. Das fur die Cu-Isonitril- 
Bindung genutzte freie Elektronenpaar des C-Atoms besitzt 
einen schwach antibindenden EinfluD auf die CN- 
Bindung[*]. Verglichen mit la bzw. 2a fuhrt der durch den 
CF3-Substituenten induzierte AbfluD an Ladungsdichte aus 
diesem Molekulorbital zu einer hypsochromen Verschie- 
bung der vcN-Bande um mehr als 15 cm-'. 

Wegen der Cz,-Symmetrie von 3 spaltet die vcN-Bande in 
zwei Maxima bei 2188 und 2166 cm-' auf. 4 zeigt dagegen 
nur eine einzige intensive Absorption fur die Isonitril- 
Schwingung bei 2178 cm-'. Daraus kann auf eine lokale 
T,-Symmetrie wie bei ~ B U O C O ~ C U ( C N ~ B ~ ) ~  und Indenyl- 
CU(CN~BU)~ geschlossen ~erden['~.'~. Demnach ware 4 als 
(Ketoenolato)kupfer(I)-Komplex zu formulieren. Eine defi- 
nierte Aussage ist aber wegen der unspezifischen Banden- 
struktur der 

Bei l a d  werden im 'H-NMR-Spektrum keinerlei Kopp- 
lungen beobachtet. Nur fur 2a, b, d tritt im Protonenspek- 
trum eine Triplettierung der aquivalenten Protonen des Iso- 
nitril-Liganden durch die Kopplung rnit dem 14N-Kern auf. 
Die aromatischen Protonen der am Cp-Ring monosubsti- 
tuierten Komplexe 2b, d, e ergeben zwei Tripletts und sind 
daher als A2B2-System zu charakterisieren. 

3 und 4 zeigen Protonenspektren, die sich von 1 b erwar- 
tungsgemal3 durch das Integrationsverhaltnis der Methin- 
und tert-Butyl-Signale und durch eine rnit der Anzahl an 
Isonitril-Liganden zunehmenden Hochfeld-Verschiebung 
des Methin-Signals unterscheiden. 

Nur bei 1 b, 3 und 4 werden im '3C-NMR-Spektrum die 
an Kupfer(1) koordinierten Isonitril-C-Atome beobachtet. 
Das verbreiterte Singulett liegt stets bei hoherem Feld als 
bei freiem tert-Butylisonitril (6 = 1 53)[lo1. Die niedrigere 
Elektronendichte der koordinierten C-Atome ist nicht mit 
einer Entschirmung des Isonitril-C-Signals im 13C-NMR- 
Spektrum verbunden[*,"]. Im Signalhabitus unterscheiden 
sich die I3C-NMR-Spektren von 1 b, 3 und 4 nicht. Insbe- 
sondere fur 4 finden sich keine Resonanzen, die einer Ke- 
toenolato-Struktur zuzuordnen waren. Signale von freiem 
tert-Butylisonitril treten ebenfalls nicht auf. Demnach kann 
zumindest in Losung von der Realisierung der fur Kupfer(1)- 
Komplexe ungewohnlichen Koordinationszahl 5 bei 4 aus- 
gegangen werden. 

Bei der massenspektrometrischen Charakterisierung der 
Komplexe kann das Molekul-Ion von la-c und 2a-e be- 
obachtet werden. Signifikant fur diese Verbindungen ist der 
Fragmentierungsweg des Isonitril-Liganden. Wie in G1. (6) 
skizziert, findet stets die Abspaltung von Isobuten unter in- 
termediarer Bildung des jeweiligen Isoblausaure-Komplexes 
statt. 

Durch den ElektronenstoB bilden sich im Falle der Ace- 
tylacetonato-Komplexe 1 a-c zusatzlich Ionen des Typs 
[Cu(P-direkt);]. Dieser Fragmentierungsweg tritt dominie- 
rend bei la und lc auf. Bei lb wird diese Reaktion nur 
untergeordnet beobachtet. 3 verliert bei der ElektronenstoD- 

und vc,o-Region nicht moglich. 

Ionisation sofort einen Isonitril-Liganden, ohne daf3 
[Cu(hfac),+] gebildet wird. 

X P-diket, Cp 

El = ElektronenstoB 

(X)Cu-CNH + 

Die Massenspektren von 2a-b zeigen neben Fragmenten 
des Molekul-Ions die Bildung der jeweiligen 1,l'-Dihydro- 
fulvalene. Bei 2e findet eine solche Kupplung der Funfring- 
Radikale, wie auch schon fur die Losung beschrieben, nicht 
statt. 

In dieser Arbeit wurde das komplexchemische Verhalten 
von tert-Butylisonitril gegenuber Kupfer(1)-Zentren gepruft. 
Unter dem Aspekt des moglichen Einsatzes dieser Verbin- 
dungen fur Kupfer-CVD-Prozesse stellen insbesondere 1 b, 
2 a  und 3 vielversprechende Molekule dar, mit denen die in 
der Dunnschichttechnologie gewunschten Schichten erzeugt 
werden konnen. 

Wir danken dem Bundesministerium fur Forschung und Techno- 
logie fur die Forderung dieser Arbeit (Forderkennzeichen 13 N 
5854). 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB 

unter Stickstoff durchgefiihrt. Die verwendeten Losemittel waren 
rnit Na/K-Legierung wasserfrei gemacht und rnit N2 gesattigt. tert- 
Butylisonitril (Fluka AG) wurde ohne weitere Reinigung eingesetzt. 
- IR: Nujol-Film zwischen KBr-Scheiben, FT-IR-Spektrometer 
Nicolet 5 PC. - NMR: Bruker AC 200, 'H: 200 MHz, I3C: 50 
MHz, I9F: 188 MHz, Losemittel [D,]THF, MeBtemperatur 293 K. 
- M S  Finnigan MAT 90, ElektronenstoBionisation. - AAS 
Varian SpectrAA 400. - C,H,N-Analysen: Heraeus C,H,N,O- 
Rapid. 

Tetrakis[ (tert-butylisonitril)-p3-chloro-kupfer(Z) J: In 50 ml 
THF werden 0.99 g (10 mmol) CuCl eingebracht und unter Ruhren 
rnit 1.1 ml(10 mmol) tert-Butylisonitril tropfenweise versetzt. Nach 
beendeter Zugabe und Losen des Kupfer(1)-halogenids 1aDt man 
noch 30 min nachruhren. AnschlieBend kann die Losung von even- 
tuellen ungelosten Verunreinigungen abgehebert werden. Danach 
wird THF unter reduziertem Druck abdestilliert und das farblose 
Produkt im olpumpenvakuum getrocknet. Zur weiteren Reinigung 
dient ein Umkristallisieren aus heiBem Heptan, wobei farblose Kri- 
stalle isoliert werden. Eine Sublimation bei 1 1O0C/O.1 mbar fiihrt 
im Sumpf zu partieller Zersetzung unter Ligandabspaltung, wo- 
durch das Sublimat ein groljeres Ligand/Kupfer-Verhaltnis auf- 
weist; Ausb. 1.75 g (9.6 mmol, 96%), Schmp. 145"C, Zers.-P. 
165-169°C. - IR: V = 2170 cm-' (vCN). - 'H-NMR: 6 = 1.49 [s, 
9H, C(CH,),]. - I3C{'H)-NMR 6 = 30.0 [s, C(CH,),I, 57.2 [br. s, 
C(CH3),], 137.2 [br. s, CNC(CH&]. - MS (12 eV, Tiegeltemp. 
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140"C), m/z (YO): 181 (100) [ClCu(CNtBu)+], 145 (13) [Cu- 
(CNtBu)']. 

CZ&36C14C~4N4 (728.4) Ber. C 32.96 H 4.94 N 7.69 
Gef. C 32.29 H 4.91 N 7.43 

(tert-Butylisonitril) (2,4-pentandionato)kupfer(Z) (1 a): In 40 ml 
THF werden 1.1 g (3.62 mmol) Tl(acac) gelost. Bei Raumtemp. wird 
eine Losung von 0.73 g (1.0 mmol) Tetrakis[(tert-butylisonitri1)-p3- 
chloro-kupfer(I)] in 30 ml THF zugetropft. Es fallt ein farbloser 
Niederschlag aus. Nach 1 h wird iiber MgS04 filtriert. Das Filtrat 
befreit man vom Losemittel, wobei ein durch Spuren des Oxida- 
tionsprodukts schwach blaulicher Riickstand isoliert wird. Das 
Produkt wird bei 70"C/0.1 mbar sublimiert und fallt dabei als farb- 
loser, mikrokristalliner Feststoff an; Ausb. 0.20 g (0.81 mmol, 22%), 
Schmp. 95"C, Zen.-P. 120°C. - IR: 3 = 2170 cm-' (vCN), 1580, 
1516, 1397 (VC,C/V~=O), 779 ( ~ c H ~ ~ ~ ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.51 (s, 9H, 
C(CH,)J, 1.72 [s, 6H, HC(C(O)CH&], 5.01 [s, 1 H, HC(C(O)CH&]. 
- '3C{'H}-NMR: 6 = 28.5 [s, HC(C(O)CH,)z], 30.6 [s, C(CH&J, 
57.2 [t, ' J C N  = 6 Hz, C(CH3)3], 89.2 [s, HC(C(0)CH3),], 189.5 [s, 
HC(C(0)CH3)J. - MS (11 eV, Tiegeltemp. 75"C), m/z (YO): 245 
(24) [M'], 189 (7) [M+ - Isobuten], (261 (100) [Cu(acac):]). 

CIOHl6CuN02 (245.7) Ber. C 48.87 H 6.52 N 5.70 
Gef. C 49.11 H 6.73 N 5.83 

(tert-Butylisonitril) ( I  ,1,1,5,5,5,-hexafluor-2,4-pentandionato)- 
kupfer(Z) (1 b): 4.1 g (10 mmol) Tl(hfac) werden in 40 ml THF ge- 
lost. Innerhalb l h wird eine Losung von 1.8 g (2.5 mmol) Tetra- 
kis[(tert-butylisonitri1)-p3-chloro-kupfer(I)] in 40 ml THF zuge- 
tropft. Es Ellt farbloses TlCl aus. Nach 1 h wird iiber MgS04 
filtriert. Das gelbe Filtrat engt man danach bis zur Trockne ein. 
Aus dem gelben Rohprodukt wird 1 b durch Extraktion rnit Pentan 
(fiinfmal 20 ml) und anschlieoendes Abpumpen des Losemittels in 
analysenreiner Form gewonnen. Eine quantitative Sublimation bei 
55 "C/O.l mbar liefert ebenfalls das Produkt als kanariengelben, 
mikrokristallinen Feststoff; Ausb. 2.7 g (7.6 mmol, 76%), Schmp. 
52"C, Zen-P. 160-165°C. - I R  3 =2184 cm-' (vCN), 1642,1551, 
1523 (vc=Jvc=o), 1256, 1199, 1147 (vC-F), 793 (SCH,,~~). - 'H-NMR: 
6 = 1.51 [s, 9H, C(CH&], 5.77 [s, 1 H, HC(C(O)CF&]. - 13C(1H}- 
NMR: 6 = 30.0 [s, C(CH&], 57.6 [t, 'JCH = 5.1 Hz, C(CH&], 87.9 
[s, HC(C(O)CF,)J, 118.9 [q, ' J C F  = 288.2 Hz, HC(C(O)CF&], 
135.2 [br. s, CNC(CH3h], 176.8 [s, HC(C(0)CF3)2]. - I9F-NMR: 
6 = -77.5 (s, CF3). - MS (15 eV, Tiegeltemp. 50"C), m/z (%): 353 
(100) [M'], 297 (91) [M' - Isobuten], 228 (30) [M' - Isobuten 
- CF3], 146 (41) [M' - hfac], (477 (28) [Cu(hfac)$]). 
Cl&IloCuF6N02 (353.7) Ber. C 33.95 H 2.83 Cu 17.97 N 3.96 

Gef. C 33.22 H 2.86 Cu 16.13 N 3.91 

(tert-Butylisonitril) (2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato) kup- 
fer(Z) (1 c): 0.26 g (0.50 mmol) Tetrakis[(tert-butylisonitril)-p3- 
chloro-kupfer(I)] werden in 20 ml THF gelost. Unter starkem Riih- 
ren wird eine Losung von 0.38 g (2.0 mmol) Li(thd) in 20 ml THF 
zugetropft. Eine merkliche Triibung durch ausfallendes LiCl ist 
nicht zu beobachten. Durch Spuren des Oxidationsprodukts tritt 
eine leichte Blaufarbung der Losung ein. Nach 2 h wird das Lo- 
semittel i. Vak. entfernt. Eine Extraktion der farblosen Zielverbin- 
dung rnit Pentan oder Ether gelingt nicht. Bei der Sublimation 
(13OoC/0.1 mbar) ist im wesentlichen die Bildung von blauem 
Bis(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptandionato)kupfer(II) zu beobachten. 
Wegen der Verunreinigung durch LiCl konnen keine guten C,H,N- 
Analysenwerte erhalten werden"']; Zers.-P. 190°C. - IR: 3 = 2172 
cm-' (VCN), 1595, 1574, 1545, 1510, 1401 (vc=c/vc=o), 797 ( ~ c H ~ ~ ~ ) .  
- 'H-NMR: 6 = 1.08 [s, 18H, HC(C(O)C(CH&)*], 1.49 [s, 9H, 
CNC(CH3)3], 5.47 [s, 1 H, HC(C(0)C(CH3)3)2]. - "C('H)-NMR: 
6 = 29.0 [s, HC(C(O)C(CH3)3),], 30.0 [s, CNC(CH3)3], 41.2 [s, 
HC(C(O)C(CH3)3)2], 57.2 [s, CNC(CH3)3], 87.8 [s, HC(C(0)- 

C(CH&)J, 198.9 [s, HC(C(0)C(CH3)3)2]. - MS (1 5 eV, Tiegeltemp. 
135"C), m/z (%): 329 (7) [M'], 272 (8) [M' - tBu], 216 (3) [M' 
- tBu - Isobuten], (429 (86) [Cu(t_hd)f]). 

(tert-Butylisonitril) (l-phenyl-1,3-butandionato)kupfer(Z) (1 d): In 
einer Eintopfsynthese werden 0.81 g (5.0 mmol) Benzoylaceton in 
50 ml THF gelost und bei -78°C unter starkem Riihren mit 3.1 ml 
(5 mmol) BuLi in Hexan versetzt. Nach beendeter Zugabe 1aSt man 
den Ansatz auftauen. Zu der gelben Losung werden bei Raumtemp. 
0.91 g (1.25 mmol) [CICu(CNtBu)], gegeben. Nach 1 h wird die 
getriibte Losung durch eine Schicht MgS04 filtriert. Das Filtrat 
engt man anschlieoend zur Trockne ein. Das Rohprodukt fallt als 
hellgelber, mikrokristalliner Feststoff an. Zur weiteren Reinigung 
extrahiert man organische Verunreinigungen rnit mehreren Pentan- 
Portionen bei O'C, bis keine Farbung der Pentanphase mehr auf- 
tritt. AbschlieDend wird 1 b im i)lpumpenvakuum getrocknet; Ausb. 
0.98 g (3.19 mmol, 64%), Zers.-P. 171-174°C. - IR. 3=2163 
cm-' (vCN), 1597, 1570, 1516, 1486 (vc,c/vc,o), 785, 723 ( ~ c H ~ ~ ~ ) .  - 
'H-NMR: 6 = 1.48 [s, 9H, C(CH3)3], 1.96 [s, 3H, C(O)CHC(O)- 
CH3], 5.85 [s, l H ,  C(0)CHC(O)CH3], 7.29, 7.83 (m. Ph). - 
"C{'H}-NMR: 6 = 26.0 [s, C(O)CHC(O)CH,], 30.1 [s, C(CH&], 
57.1 [s, C(CH3)3], 96.2 [s, C(O)CHC(O)CH3], 127.7, 128.3, 130.0, 
143.5 (s, Ph), 183.7 [s, C(O)CHC(O)CH,], 191.8 [s, PhC(0)- 
CHC(O)CH3]. 

ClSH18CuN02 (307.7) Ber. C 58.55 H 5.85 N 4.55 
Gef. C 57.15 H 6.02 N 4.53 

(tert-Butylisonitril) ($-cyclopentadienyl) kupfer(Z) (2a): In einem 
Schlenkrohr wird die Suspension von 4.0 g (38.4 mmol) KCp in 
70 ml THF stark geriihrt und eine Losung von 6.25 g (8.63 mmol) 
Tetrakis[(tert-butylisonitriI)-p3-chloro-kupfer(I)] in 80 ml THF zu- 
getropft. Hierbei entsteht eine dunkle, rotliche Losung, die nach 
beendeter Zugabe von [ClCu(CNtBu)], 12 h nachgeriihrt wird. 
Nach Abdestillieren des Losemittels unter reduziertem Druck wird 
das Rohprodukt mit dreimal 20 ml Pentan ausgefiihrt und an- 
schliel3end an der Olpumpe getrocknet. Das erhaltene beigefarbene 
Pulver wird in einen Sublimator iibergefiihrt und bei 50°C/0.1 mbar 
sublimiert, wobei farblose, analysenreine Produktkristalle gebildet 
werden; Ausb. 4.38 g (20.7 mmol, 60%), Zen-P.  135-137°C. - 
IR- und NMR-Daten wurden bereits von Saegusa et al. publi- 
~ i e r t [ ~ ' ~ .  - MS (15 eV, Tiegeltemp. SOT), m/z (%): 211 (100) [M'], 
155 (68) [M' - Isobuten], 146 (3) [M' - Cp], 128 (4) [M' - 
CNtBu], 90 (1 1) [Cu(CNH)+]. 

(tert-Butylisonitril) (q'-methylcyclopentadienyl) kupfer(Z) (2 b): 
Eine Suspension von 1.4 g (12 mmol) KCSH4(CH3) in 50 ml THF 
wird bei -20°C geriihrt. fjber einen Tropftrichter versetzt man rnit 
2.2 g (3 mmol) [ClCu(CNtBu)], in 80 ml THF. Kalium-methylcy- 
clopentadienid reagiert unter Bildung einer triiben, rotbraunen Lo- 
sung. Man 1aBt die Reaktionsmischung auf Raumtemp. erwarmen 
und riihrt 12 h nach. AnschlieDend wird das Losemittel abkonden- 
siert und der resultierende Riickstand im i)lpumpenvakuum ge- 
trocknet. Das Produkt wird durch Extrakion rnit Pentan isoliert. 
Aus den gesammelten Pentanphasen erhalt man nach Einengen und 
Abkiihlen auf -28 "C gelbe, plattchenformige Kristalle von 2 b  
Ausb. 1.0 g (4.4 mmol, 36.7%), Zen-P.  76-79°C. - IR: 3 = 3071 
cm-' (vcHarom), 2164 (vcN), 1606, 1560 (vc-c), 810, 756 ( ~ c H ~ ~ ~ ) .  - 
'H-NMR: 6 = 1.39 [t, * J H N  = 1.9 Hz, 9H, C(CH3),]. 2.14 [s, 3H, 
CsH4(CH3)], 5.49, 5.54 [t, 3 J H H  = 2.2 HZ, 4H, CSH4(CH3)]. - 
13C{'H}-NMR: 6 = 14.7 [s, CsH4(CH3)], 30.0 [s, C(CH,)3], 57.5 [s, 
C(CH3)3], 92.3,94.6,95.5 [s, CSH4(CH3)]. - MS (10 eV, Tiegeltemp. 
75"C), m/z (%): 225 (70) [M'], 169 (3) [M' - Isobuten]. 

Ber. C 58.51 H 7.14 N 6.21 
Gef. C 58.17 H 7.16 N 6.25 

Cl1Hl6CuN (225.7) 
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(tert-Butylisonitril) ($-pentamethylcyclopentadienyl) kupfer (I) 
(2c): Eine Suspension von 1.1 g (5 mmol) NaCp*(THF) in 140 ml 
Et20 wird auf -78°C abgekiihlt. Nun werden 0.90 g (1.25 mmol) 
[C1Cu(CNtBu)I4 portionsweise zugegeben. Danach 1aBt man das 
Reaktionsgemisch wahrend 6 h auftauen, wobei eine ockerfarbene 
Suspension entsteht. AnschlieBend wird der Ether abkondensiert 
und der Ruckstand mehrfach rnit Pentan extrahiert, bis die Pen- 
tanphase farblos ist. Die gesammelten Pentanphasen werden bis 
zur beginnenden Triibung eingeengt und dann auf -78°C abge- 
kiihlt. Das Produkt fallt als blaogelber, mikrokristalliner Feststoff 
aus; Ausb. 0.45 g (1.6 mmol, 32%), Zers.-P. 138-14OoC, - IR: 
P = 2165 cm-' (vCN), 1653, 1579 (vc=c). - 'H-NMR 6 = 1.38 [s, 
9H, C(CH,),], 2.01 [s ,  15H, C5(CH,)s]. - "C{'H)-NMR: 6 = 11.4 
CS, G(CH,)sI, 30.3 CS, C(CH&I, 57.4 CS. C(CHd31, 103.2 CS, 
C,(CH,),]. - MS (15 eV, Tiegeltemp. 80"C), m/z (%): 281 (4) [M'], 
225 (2) [M+ - Isobuten]. 

C15H24C~N (281.7) Ber. C 63.95 H 8.52 N 4.97 
Gef. C 62.32 H 8.47 N 4.80 

(q5-tert-Butylcyclopentadienyl) (tert-butylisonitril) kupfer (I) (2 d): 
In einem 250-ml-Dreihalskolben wird eine Suspension von 1.2 g 
(8.23 mmol) Natrium-tert-butylcyclopentadienid in 50 ml THF auf 
-20°C gekiihlt. Nun wird eine Losung von 1.5 g (2.06 mmol) Te- 
trakis[(tert-butylisonitril)(p3-chloro-kupfer(l)] in 50 ml THF unter 
Riihren zugetropft. Danach 1aBt man das Reaktionsgemisch auf 
Raumtemp. erwarmen und entfernt nach 3 h das Losemittel unter 
reduziertem Druck. Der Ruckstand wird rnit Pentan extrahiert, bis 
die Pentanphase farblos ist. Aus der gelben Pentanphase werden 
nach Abkiihlen auf -25 "C farblose, analysenreine Kristalle von 2 d  
erhalten. Die Titelverbindung ist auch durch Sublimation aus dem 
Reaktionsriickstand bei 70"C/0.1 mbar zu isolieren; Ausb. 1.61 g 
(6.01 mmol, 73%0), Zers.-P. 111 - 113°C. - IR: P = 3080 cm-' 
( V C H ~ ~ ~ ~ ) ,  2162 (v'cN), 1603, 1570 (VC~C),  814, 758 ( ~ c H ~ ~ ~ ) .  - 'H- 
N M R  6 = 1.24 [ s ,  9H, C,H,C(CH&], 1.38 [t, ' J H N  = 2.1 Hz, 9H, 
CNC(CfI,)J, 5.50, 5.64 [t, 3 J ~ ~  = 2.4 HZ, 4H, CsH4C(CH3)3]. - I3c- 

NMR: 6 = 30.1 [septq, 'JCH = 128.9, ,JCH = 4.1 Hz, CNC(CH3)3], 
31.5 [ S ,  CsH&(CH&], 33.5 [septq, 'JCH = 124.9, 3 J c ~  = 4.7 HZ, 
C5H4C(CH3),], 57.5 [s, CNC(CH3),], 90.2, 93.5 [m, C4H4C(CHJ3], 
128.0 [s, (C4H4C)-C(CH3),]. - MS (15 eV, Tiegeltemp. 70"C), 
m/z (YO): 267 (100) [M '1, 211 (57) [Mi - Isobuten], 196 (23) [M' 
- Isobuten - CH,]. 

C14H22C~N (267.7) Ber. C 62.81 H 8.22 Cu 23.74 N 5.23 
Gef. C 62.52 H 8.21 Cu 24.13 N 5.25 

(tert-But ylisonitril) [$- (triJuormethyl)cyclopentadienyl]kupfer- 
(I) (2e): Die Darstellung der Zwischenstufen erfolgt in Anlehnung 
an Literaturvor~chriften['~~'~~. 7.55 g (40 mmol) Nickelocen und 
20.96 g (80 mmol) Triphenylphosphan werden in einem rnit Gas- 
einleitungsrohr versehenen Rundkolben in 100 ml Et,O gelost. 
Nach Ahkiihlen der Losung auf -78°C werden 13.7 g (70 mmol) 
CF31 einkondensiert. Der Kolben wird nun gasdicht verschlossen 
und langsam hinter einer Sprengschutzscheibe auf Raumtemp. er- 
warmen gelassen. Nach 20stdg. Riihren filtriert man den gebildeten 
gelbgrunen Niederschlag von [CpNi(PPh,),]I ab und wlscht den 
Filterkuchen dreimal mit je 10 ml Et20  nach. Die erhaltene tief- 
braune (CF3CpH)-Losung wird bei - 10°C mit 1.7 ml (24 mmol) 
TlOEt versetzt. Nach 15 min laBt man das ausgefallene Tl(CF3Cp) 
absitzen und hebert die uberstehende Losung ab. Der Niederschlag 
wird kurz i.Vak. getrocknet und danach in 50 ml THF gelost. Nun 
werden unter Riihren 2.61 g (14.4 mmol) Tetrakis[(tert-butylisoni- 
tril)-p3-chloro-kupfer(I)] zugegeben. Man la& das Gemisch auf 
Raumtemp. erwarmen und filtriert nach 30 min das ausgefallene 
TIC1 ab. Aus dem dunklen Filtrat wird nach Abkondensieren des 
Losemittels 2 e  als hochviskose, dunkelrote Substanz isoliert; Roh- 

ausb. 2.73 g (9.76 mmol, 68%, bezogen auf [CICu(CNtBu)],). - 
IR: 0 = 3100 cm-I ( v c H ~ ~ ~ ~ ) ,  2188 (VCN), 1578, 1485 (vc=c), 806, 773 
( ~ c H ~ ~ ~ ) .  - 'H-NMR: 6 = 1.39 [s, 9H, C(CH,),], 5.78, 6.13 (t, 
3 5 H H  = 2.4 Hz, 4H, C5H4). - I9F-NMR: 6 = - 54.5 (S, CF3). - MS 
(15 eV, Tiegeltemp. 70"C), m/z (YO): 279 (100) [M'], 223 (50) [M' 
- Isobuten], 90 (11) [Cu(CNH)+]. 

Cl1Hl3CuF3N (279.7) Ber. C 47.23 H 4.68 N 5.00 
Gef. C 48.73 H 4.86 N 5.11 

Bis (tert- bu tylisonitril) (1,1,1,5,5,5-hexajluor-2,4-pentandionato) - 
kupfer(I) (3): Eine Losung von 1.67 g (4.72 mmol) hfacCu(CNtBu) 
(1 b) in 50 ml THF wird rnit 0.39 g (4.72 mmol) tBuNC versetzt. 
Hierbei ist ein Aufhellen der zunachst krgftig gelben Losung zu 
beobachten. Nach beendeter Zugabe 1aBt man noch 30 min nach- 
riihren und destilliert anschlieBend das Losemittel unter reduzier- 
tem Druck ab. Das resultierende blaBgelbe Produkt kann zur wei- 
teren Reinigung bei 95 "C/O.l mbar sublimiert werden; Ausb. 2.0 g 
(4.58 mmol, 97%), Schmp. 94-96"C, Zers.-P. 176-180°C. - IR 
0 = 2188 cm-', 2166 (VCN), 1653,1574,1524, (vc=c/vc=o), 1252,1196, 

5.55 [s, l H ,  HC(C(O)CF,),]. - C-NMR: 6 = 30.0 [septq, 
1150 (vCF), 787 (&Hoop) .  - 'H-NMR: 6 = 1.48 [s, 18H, C(CH&], 
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'JCH = 129.0, ,JCH = 4.1 Hz, C(CH&], 57.4 [ s ,  C(CH&], 86.0 [d, 
' J C H  2 161.2 Hz, HC(C(O)CF,)J, 118.9 [q, 'JcF = 289.0 Hz, 
HC(C(O)CF,),], 137.2 [br. s, CNC(CH3),], 176.2 [q, 2JcF = 31.8 Hz, 
HC(C(O)CF&]. - I9F-NMR: 6 = -77.5 (s, CF,). - MS (15 eV, 
Tiegeltemp. 75"C), m/z (%): 353 (100) [M+ - CNtBu], 297 (90) 
[Mf - CNtBu - Isobuten], 228 (26) [M' - CNtBu - Isobuten 
- CF,], 146 [M' - CNtBu - hfac]. 

Cl5HI9CuF,N2O2 (436.7) Ber. C 41.24 H 4.38 N 6.41 
Gef. C 41.16 H 4.40 N 6.04 

Tris (tert-butylisonitril) (1,1,1,5,5,5-hexajluor-2,4-pentandionato)- 
kupfer(Z) (4): 0.32 g (0.91 mmol) l b  werden in 40 ml Pentan gelost. 
Bei Zugabe von 0.2 ml (1.82 mmol) tert-Butylisonitril tritt eine so- 
fortige Entfarbung der zunachst gelben Losung ein. Das Produkt 
fallt als farbloser Feststoff aus. Die iiberstehende Pentanphase wird 
venvorfen und die resultierende mikrokristalline Titelverbindung 
im Olpumpenvakuum getrocknet; Ausb. 0.38 g (0.73 mmol, 80%), 
Schmp. 104"C, Zen.-P. 170-173°C. - IR: P=2178 cm-' (vCN), 
1674, 1632, 1593, 1568, 1526, 1510 (~c,c/~c-o), 1244, 1177, 1144, 
1123 (vc-F), 783 (SCH,,,). - 'H-NMR 6 = 1.51 [ s ,  27H, C(CH,),], 
5.28 [s, IH,  HC(C(O)CF,),]. - ',C-NMR 6 = 30.0 [septq, 
'JCH = 129.1, 3 J c ~  = 4.1 Hz, C(CH&], 57.9 [ s ,  C(CH,)J, 83.2 [d, 
'JcH = 157.5 Hz, HC(C(O)CF&], 119.6 [q, 'JcF = 294.5 Hz, 
HC(C(O)CF,),], 139.5 [br. s, CNC(CH3),], 171.7 [q, 2JcF = 28.9 Hz, 
HC(C(O)CF3)2]. - I9F-NMR: 6 = -77.0 (s ,  CF3). 

C20H28C~F6N302 (519.8) Ber. C 46.22 H 5.39 N 8.08 
Gef. C 46.91 H 5.58 N 8.27 

Kirk-Othmer Encycl. Chem. Technol, 3. Aufl. Wiley, New York 
1979, Bd. 6, S. 819. 
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Is] Durch Umsetzung von 4-(Isopropylamino)-3-penten-2-on mit 
Butyllithium und nachfolgender Metathesereaktion mit [Cl- 
Cu(CNtBu)], wurde (tert-Butylisonitri~)[4-(isopropylimino)-2- 
pentanonato] kupfer(1) dargestellt. Dieser Ketiminato-Komplex 
erwies sich als sehr instabil. Sofort nahm die THF-Losung eine 
braunrote Farbe an, hervorgerufen durch entstandenes Bis[4- 
(isopropylimino)-2-pentanonato]kupfer(ll). Die Zielverbindung 
konnte zwar charakterisiert werden, Versuche zur Isolierung in 
Substanz schlugen aber fehl. - IR 0 = 2153 cm-' (VCN), 1612, 

[d, 3 J ~ ~  = 6.2 Hz, 6H, CH3C(NCH(CH3)2)CHC(0)CH3], 1.49 

3.79 [sept, 3JHH = 6.1 Hz, 1 H, CH3C(NCH(CH3)z)CHC(0)CH3], 
4.49 [s, 1 H, CH3C(NCH(CH3),)CHC(0)CH3]. - MS (10 eV, 
Tiegeltemp. 85"C), m/z (%): 286 (31) [M'], 243 (3) [M' - iPr], 

1576, 1508, 1441, 1412 (VC=C/VC=O/VC=N). - 'H-NMR: 6 = 1.14 

[s, 18H, CNC(CH&], 1.75 [s, 3H, CH,C(NCH(CH3)2)- 
CHC(O)CHJ, 1.83 [s, 3H, CH3C(NCH(CH3)2)CHC(O)CHJ, 

230 (1) [M+ - Isobuten], 343 (100) [Cu(ketiminato):]. 
C13H23C~N20 (286.7) Molmasse 286 (MS). 

1'1 Die Synthese des ebenfalls elektronenziehend substituierten 
(tert-Butylisonitril)(rl5-chlorcyclopentadienyl)kupfers(I) durch 
entsprechende Anwendung der Vorschrift von K. J. Reimer und 
A. Shaver (Znorg. Synth. 1980, 20, 188) gelang nicht. 

['I D. Blessmann, A. Grafe, R. Heinen, F. Jansen, Th. Kruck, C. 
Terfloth, Muter. Sci. Eng.  B 1993, 17, 104. 

[*I H. E. Oosthiuzen, E. Singleton, Adu. Organomet. Chem. 1983, 
22, 209. 

I9] S . 4 .  Sanada, T. Saegusa, T. Tsuda, K. Ueda, Znorg. Chem. 1976, 
15, 2329. 

1"'1 M. J. A. deBie, D. Knol, N. J. Koole, Org. Magn. Reson. 1976, 
8, 213. 

" ' I  J. A. Pople, Mol. Phys. 1964, 7, 301. 
I"] V. Dimitrov, K.-H. Thiele, 2. Anorg. Allg. Chem. 1984, 7, 510. 

T. Olsson, 0. Wennerstrom, Acta Chem. Scand., Ser. B, 1978, 
32, 293. 

( I 4 ]  P. G. Gassmann, C. H. Winter, J.  Am. Chem. SOC. 1986, 108, 
4228. 

[446/92] 

Chem. Ber. 1993, f26, 1101-1106 


