
H. Lang, K. Kohler, L. Zsolnai 519 

Neuartige (q2-Alkin)kupfer(I)-carboxylat-Komplexe 
Heinrich Lang*, Katrin Kohler und Laszlo Zsolnai 

Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-69 120 Heidelberg, Germany 

Eingegangen am 8. Dezember 1994 

Key Words: Copper(1) complexes / Carboxylates / Alkynes 
~ ~ ~ 

Novel (q2-Alkyne)copper(I) Carboxylate Complexes 

‘The reaction of Me3SiC=CSiMe3 (1) with copper(1) carboxy- 
lates [Cu(p-O,CR)] (2a: R = Me; 2b: R = Ph) yields the tetra- 
nuclear compounds ((q2-Me3SiC=CSiMe3)[Cu(p-OzCR)]z]~ 
(3a: R = Me; 3b: R = Ph) and dimeric {(q2-Me3SiC=CSi- 
Me3)[Cu(~-0,CR)]], (6a: R = Me; 6b: R = Ph). Compounds 
6a and 6b could only be characterized by using IR and NMR 
techniques, since in solution these compounds eliminate 1 to 
dfford 3a or 3b, respectively. Complexes 3a and 3b 
can additionally be synthesized by the reaction of [(q2- 
Me3SiC=CSiMe3)CuBr], (4) with [Ag(p-O,CR)] (5a: R = Me; 

5b: R = Ph). In 6 two carboxylate moieties are pbridging 
two (q2-Me3SiC=CSiMe3)Cu building blocks, and the 
Me3SiC=CSiMe3 fragments are each q2-coordinated to one 
copper atom. In 3 the Me3SiC=CSiMe3 units are each q2- 
coordinated to two copper atoms and are perpendicularly 
orientated to the copper(1) core; the four copper atoms form 
a square-planar arrangement. Compounds 3a and 3b have 
been characterized by analytical and spectroscopic data (IR, 
lH-, 13C-NMR, MS) and 3a by X-ray analysis. 

Die Reaktion von Kupfer(1)-carboxylaten [Cu(p-02CR’)] 
mit Alkinen RC=CR (R,R’ = einbindiger organischer Rest) 
oder dem thiacyclischen Alkin tmtch (tmtch = 3,3,6,6-Tetra- 
methyl- 1 -thia-4-cycloheptin) ergibt, in Abhangigkeit von 
den organischen Resten R, Molekiile vom Typ A bzw. B[1,21. 

A B 

R‘ 
n= 6 o=o 

In A sind beide Alkin-Bausteine iiber eine Cu2(p- 
02CR’),-Briicke miteinander verkniipft, und die Kupfer- 
Atome weisen eine trigonal-planare Umgebung mit den 
Sauerstoff-Atomen der Carboxylat-Reste und der C2-Ein- 
heit des Alkins auf. In B bilden die vier Kupfer-Atome ein 
stark verzerrtes Tetraeder, wobei die beiden kurzen Kanten 
des Kupfer-Tetraeders durch einen Alkin-Liganden und die 
liingeren Tetraederkanten durch vier Carboxylat-Bausteine 
verbriickt sind. 

Wir berichten hier iiber die Umsetzung von Me3SiC=C- 
SiMe3 mit Kupfer(1)-carboxylaten unter Bildung der dime- 
ren Komplexe [(q2-Me3SiC=CSiMe3)Cu(p-O2CR’)I2 (R’ = 
Me, Ph) (Typ-A-Molekiil) und der neuartigen vierkernigen 
Verbindung {(q2-Me3SiC=CSiMe3)[Cu(p-02CR’)]2}2 (Typ- 
C-Molekiil). 

C 

Komplex 3, der nach Kristallisation aus Et20/THF bei 
-30°C in Form farbloser Kristalle in 88% Ausbeute anfallt 
(Schema 1). 

Schema 1 .  Darstellung der Verbindungen 3a und 3b 

2 Me3SiC E C SiMe3 

1 Y“ I 

SiMe, 
\ / 

Me3Si 

I tr 
Me3Si I SiMe3 

4 

\ 
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Me3S; SiMe, 
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3a: R = Me 
3b R = Ph 

/ 

Ergebnisse und Diskussion 
Me3SiC=CSiMe3 (1) reagiert rnit [Cu(p-02CR)] (2a: R = 

Me; 2b: R = Ph) in Et20 bei 25°C zu dem vierkernigen 

c w c  
R \ 

SiMe, 
I 

Me3Si I 

6 n = o ~ o  
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{ (q2-Me3SiC=CSiMe3)[Cu(p-O2CR)I2} (3a: R = Me, 
3b: R = Ph) kann auch durch Umsetzung von dimerem 
[(q2-Me3SiC=CSiMe3)CuBrI2 (4)[31 rnit [Ag(p-O2CR)] (5a: 
R = Me, 5b: R = Ph) in CH2C12 bei 25°C rnit 83% Aus- 
beute dargestellt werden (Schema 1). 

Die Reaktionswege 1 + 3 und 4 + 3 lassen sich spektro- 
skopisch verfolgen. Dabei wird beobachtet, daB zunachst 
die dimere Verbindung { (q2-Me3SiC=CSiMe3>[Cu(p- 
02CR)]}2 (6a: R = Me, 6b: R = Ph) entsteht. 6 spaltet in 
Losung, selbst bei tiefer Temperatur, Me3SiC=CSiMe3 (1) 
ab, und es bilden sich die vierkernigen Komplexe 3a und b. 
Die Umkehrung dieser Reaktion gelingt nicht. 

3 ist in THF und Aceton gut Ioslich; in n-Pentan dagegen 
unloslich. Wahrend 3 im Festkorper iiber Monate stabil ist, 
zersetzen sich Losungen von 3 langsam unter Disproportio- 
nierung zu elementarem Kupfer und den entsprechenden 
Kupfer(I1)-carboxylaten. 

Die spektroskopischen Daten belegen die Identitat von 3 
und 6 eindeutig. Einen Hinweis, dalj in 3 und 6 die Me3- 
SiC=CSiMe3-Bausteine an Kupfer(1)-carboxylat-Einheiten 
q2-gebunden sind, liefert das IR-Spektrum: Es tritt eine 
C=C-Streckschwingungsbande bei 1952 (6a) und 1949 
cm-' (6b) rnit mittlerer Intensitat auf (Abb. 1). Verbindun- 
gen rnit gleicher Molekulstruktur wie 6 wurden von Flo- 
rianiL4], van K0ten[~1 und RegerL6] synthetisiert und deren 
Bau am Beispiel von ((q2-PhC=CPh)[Cu(p-02Ph)l), aufge- 
klartL41. Im Vergleich zu 6 ist die C=C-Streckschwingung in 
3 langwellig verschoben (3a: 1731, 3b: 1738 em-') (Abb. 
1). Diese Zahlenwerte belegen, daB die Me3SiC=CSiMe3- 
Bausteine in 6 an ein Kupfer-Atom, in 3 dagegen an zwei 
Kupfer-Atome gebunden sind, und daB durch die q2-Koor- 
dination von 1 an die Kupfer-Atome in 3 und 6 eine Bin- 
dungsschwachung der C=C-Dreifachbindung stattfindet. 
Dies entspricht allgemein der Beobachtung, die beim Wech- 
sel von freien nach q2-koordinierten Alkinen gemacht 
wirdL71. 

Abb. 1. IR-Banden der Verbindungen 3a und 6a (KBr; links: 6a; 
Mitte: nach 15 min Reaktionszeit; rechts: 3a) 

0 , x  = v(C=C) 

Aus den IR-Spektren kann zusatzlich abgeleitet werden, 
dalj der Carboxylat-Ligand in 3a und 3b uber beide Sauer- 
stoff-Atome an die Kupfer-Atome p-gebunden ist. Die Dif- 
ferenz der Wellenzahlen der antisymmetrischen und symme- 
trischen CO2-Streckschwingung betragt fur 3a AV = 180 

cm-' und fur 3b AV = 150 cm-'. Im Vergleich dazu findet 
man in Komplexen, in denen die Carboxylat-Einheit uber 
nur ein Sauerstoff-Atom an ein Metall-Atom bindet, Av- 
Werte von 250-300 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren zeigen die den organi- 
schen Resten entsprechenden Signale rnit den erwarteten 
Intensitaten. Die 13C-Signale der Alkinyl-Kohlenstoff- 
Atome in 3 erscheinen bei ca. 6 = 108. Im Vergleich zu 1 
sind die Kohlenstoff-Resonanzsignale der Alkinyl-Bau- 
steine in 3 geringfiigig hochfeldverschoben. Das Signal des 
C-Atoms der Carbonylgruppe im Carboxylat-Rest wird bei 
6 = 175 (3a) und 180 (3b) beobachtet. Von 6a und 6b konn- 
ten dagegen keine aussagekraftigen 13C( 'H} -NMR-Spek- 
tren erhalten werden, da sich diese Verbindungen in Losung 
stets zu 3a bzw. 3b zersetzen. 

In den Felddesorptions-Massenspektren der Verbindun- 
gen 3a und 3b wird der Molekul-Ionen-Peak M+ nicht ge- 
funden; als Signal rnit der hochsten Intensitat beobachtet 
man fur 3a M+ - 02CMe - 2SiMe3 und fur 3b M+ - 
02CPh - 3SiMe3. 

Der Bau der Verbindungen 3 wurde am Beispiel von 3a 
durch eine Rontgenstrukturanalyse bestimmt (Abb. 2)L9]. 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3a im Kristall; Ausgewahlte Ab- 
stande [pm] und Winkel ["I (Zahlen in Klammern: Standardab- 
weichungen der letzten angegebenen Dezimalstelle): Cul -Cu2a 
301.8(1), Cul-Cu2 301.5(1), C1 -C2 127.8(6), Cul-Cl 198.2(4), 
Cul-C2 198.5(4), Cu2-Cl 199.5(4), Cu2-C2 200.7(5), Cul-01 
194.1(3), Cul-02 199(1), Cu2-03 199(1), Cu2-04 194.5(3), 
01-C9 124.5(6), 02-Cl l  118(1), 0 3 - C l l a  133(1), 04-C9a 
125.2(6); Sil-C2-C1 158.6(4), C2-Cl-Si2 157.0(4), Ol-Cul- 

0 2  106.2(6), 03-Cu2-04 11 1.8(5) 

In 3a liegt ein Inversionszentrum vor. Die vier Kupfer- 
Atome weisen eine quadratisch-planare Anordnung auf, 
und die Cu-Cu-Abstande belegen rnit 301.5(1) (Cul -Cu2) 
und 301.8(1) pm (Cul -Cu2a), daD keine Bindung zwischen 
diesen vorliegt (typische Cu - Cu-Bindungslangen sind 
240-280 pm[la~'ol). Jedes der vier Kupferatome in 3a weist 
eine trigonal-planare Umgebung rnit zwei Sauerstoff-Ato- 
men der Acetat-Reste und den q2-koordinierten Kohlen- 
stoff-Atomen des Alkins Me3SiC=CSiMe3 auf. Die beiden 
Trimethylsilylethinyl-Bausteine stehen dabei senkrecht zu 
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der Ebene, die durch die vier Kupfer-Atome aufgespannt 
wird. Durch die q2-Koordination an je zwei Kupfer(1)-Zen- 
tren wird die in 1 lineare Me3SiC=CSiMe3-Einheit auf 
157.0(4)’ (C2-C1-Si2) und 158.6(4)’ (Cl-C2-Sil) in 3a 
abgewinkelt (Abb. 2). Parallel dazu findet man eine Aufwei- 
tung der C=C-Dreifachbindung von 120 pm in 1 auf 
127.8(6) pm in 3a (Abb. 2). Die Verbruckung der Kupfer- 
atome Cul-Cu2a bzw. Cu2-Cula erfolgt uber zwei p- 
Acetat-Brucken. Die Cu-C-Abstande betragen 198.2(4) 
(Cul -Cl), 198.5(4) (Cul -C2), 199.5(4) (Cu2-C1) und 
200.7(5) pm (Cu2-C2) (Abb. 2). Ahnlich lange C=C- und 
Cu - C-Abstande werden in den Carboxylat-Komplexen 
(Typ-B-Molekule) {(q2-EtO2CC=CCO2Et)[Cu(p-0$X6H4- 
C1)]2}2[51, {(q2-Et02CC=CC02Et)[Cu(p-02CCF3)]2}2[61 und 
{ (q2-$-CH,- CMq- C-C-CM~,-~H,)[~(~-OL-~~CCH~)]~}~[~]  
gefunden. Diese Molekule besitzen jedoch nicht die gleiche 
Molekulstruktur wie 3a und 3b: Die beiden (RC=CR)Cu2- 
Fragmente stehen namlich senkrecht zueinander, und die 
vier Kupfer-Atome bilden ein stark verzerrtes Tetraeder rnit 
zwei gegenuberliegenden kurzen (277 - 294 pm) und vier 
langeren (310-320 pm) Cu-Cu-Ab~tanden[~*~-~].  Somit 
stellen die Komplexe 3a und 3b einen neuen Strukturtyp 
von Alkin-Kupfer(1)-Carboxylaten dar, in dem die vier 
Kupfer-Atome in einer Ebene liegen und gleich lange 
Cu-Cu-Abstande aufweisen (Abb. 2). 

Eine denkbare Moglichkeit zur Bildung der Komplexe 
vom Typ A-C durch Umsetzung von [Cu(p-O,CR”)] rnit 
Alkinen ist in Schema 2 aufgefuhrt: Als einleitender Schritt 
findet zunachst die Addition des Alkins R ‘ C S R ’  oder 
RC=CR (R, R‘ = einbindiger organischer Rest) an eines 
der vier Kupfer-Atome im tetrameren [Cu(p-O,CRn)] (Typ- 
D-Molekul) statt. In Abhangigkeit von der Donatorstarke 
der eingesetzten Alkine entstehen Verbindungen vom Typ 
B [weg (a), Schema 21 oder vom Typ A und C [Weg (b), 
Schema 21. 

Mit schwachen Donatoren, die als Reste R’ eine C02Me- 
oder C02Et-Einheit aufweisen, wird ein Komplex des Typs 
B erhalten [Weg (a)]. Hierbei ist die Donorstarke der ver- 

wendeten Alkine nicht stark genug, um Kupfer-Sauerstoff- 
Bindungen im tetrameren Kupfer(1)-Carboxylat [Cu(p- 
02CR”)14 (Typ-D-Molekul) zu spalten und ein dreifach ko- 
ordiniertes Kupfer(1)-Zentrum auszubilden. Aufgrund die- 
ser Tatsache tritt die x-gebundene Alkin-Einheit mit dem 
ihr gegenuberliegenden Kupfer-Atom im Cu4-Baustein in 
Wechselwirkung, und es bildet sich das Intermediat E. An- 
schlieBende Komplexierung eines zweiten Alkins fuhrt zu 
den Verbindungen des Typs B (Schema 2). 

Die Bildung von dimerem ((q2-RC=CR)[Cu(p- 
02CR’)]} (Typ-A-Molekul) und der vierkernigen Verbin- 
dung {(q2-RC-CR)[C~(p-0,CR”)]2}2 (Typ-C-Molekul) 
1aBt sich durch Reaktionspfad (b) in Schema 2 erklaren: 
Die im Vergleich zu R’C=CR’ (R’ = 02CMe, 0,CEt) star- 
kere Lewis-Base RC=CR (R = %Me3) ist in der Lage, 
durch einen Angriff an den Kupfer(1)-Zentren Cul und 
Cu3 Kupfer-Sauerstoff-Bindungen im Kupfer(1)-Carboxy- 
lat [ C U ( ~ - O ~ C R ” ) ] ~  (Typ-D-Molekul) aufzubrechen. Unter 
Spaltung der Cu(l,4)- bzw. Cu(2,3)-O-Bindung und 
gleichzeitiger inverser Bindungsneuknupfung wird das 
Intermediat F gebildet, das anschliel3end dimeres 
{(q2-RC=CR)[C~(p-02CR”)]}2 (Typ-A-Molekul) ergibt 
(Schema 2). Abspaltung von RC=CR aus A fuhrt zur Bil- 
dung der vierkernigen Verbindung {(q2-RC-CR)[Cu(p- 
02CR”)],}, (Typ-C-Molekul). Eine Umkehrung der Reak- 
tion C + A gelingt selbst unter breiter Variation der Reak- 
tionsbedingungen (Temperatur, eingesetzte Menge an Al- 
kin, . . .) nicht. 

Es konnte gezeigt werden, daD bei der Umsetzung von 
[Cu(p-02CR”)] ( R  = Me, Ph) rnit Alkinen, in Abhangig- 
keit von der Donorstarke der zugesetzten Alkine, (q2-Alkin)- 
kupfer(1)-carboxylat-Komplexe rnit unterschiedlichen Mo- 
lekulstrukturen zuganglich sind: Wahrend rnit den schwa- 
chen Lewis-Basen R’C=CR‘ (R’ = C02Me, 0,CPh) Kom- 
plexe vom Typ B e n t ~ t e h e n [ ~ , ~ - ~ ] ,  reagiert die starkere Le- 
wis-Base RCrCR (R = SiMe3: 1) rnit [Cu(p-02CR”)] unter 
Bindungsspaltung von Kupfer-Sauerstoff-Bindungen zu di- 
merem {(q2-Me3SiC=CSiMe3)[Cu(p-02CR”)]}, (Typ-A- 

Schema 2. Mogliche Reaktionswege zur Bildung von Verbindungen des Typs A-C (R = SiMe,; R’ = C02Me, C0,Et; R = Me, Ph) 

E B 

- 
F A C 
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Molekiil) und der vierkernigen Verbindung ((q2- 
RC=CR)[CU(~-O~CR")]~)~ (Typ-C-Molekiil). Die Bildung 
von A konnte spektroskopisch bestatigt werden; eine Isolie- 
rung von A gelingt nicht, da sich diese Verbindung in Lo- 
sung stets unter Abspaltung von RC=CR zu C stabilisiert. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Zndustrie, der Hermann-Schlosser-Stijtung der De- 
gussa AG (Frankfurt) (K. K.) und Herrn Prof. Dr. G Huttner fur 
die finanzielle Unterstutzung dieser Arbeit. Herrn T. Jannack sind 
wir fur die Aufnahme der Massenspektren und der Firma Wacker 
Chemie GmbH (Munchen) fur eine groBzugige Sachspende dank- 
bar. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter Inertgas (N2) in wasserfreien und 

frisch destillierten Losungsmitteln (THF, Et20: Natrium; Pentan, 
CH2C12: CaH2) durchgefuhrt. Das zur Chromatographie venven- 
dete Kieselgur wurde bei 25°C und IOW2 mbar entgast und mit 
Stickstoff beladen. - IR: Perkin-Elmer, Typ 9836. - NMR: In 
deuterierten Losungsmitteln bei 298 K, Bruker Typ AC 200: 'H 
(200.132 MHz): Standard intern durch Losungsmittel, CDC13 6 = 
7.27, rel. SiMe4; 13C (50.323 MHz): Standard intern durch Lo- 
sungsmittel, CDC13 6 = 77.0. - FD-MS: Finnigan MAT Typ 8230. 
- C,H,N-Elementaranalysen: C,H,N-Analysator der Fa. Heraeus. 
- Schmelz- und Zersetzungspunkte: Gerat der Fa. Gallenkamp 
(Typ MFB 595010 M). 

A )  Darstellung von 4: In Anlehnung an Lit.[,] gibt man zu einer 
Losung von 3.5 g (20.6 mmol) Me3SiC=CSiMe3 (1) in 200 ml 
CHzC12 3.0 g (20.9 mmol) [Cu'Br] und 1aBt 3 h bei 25°C ruhren. 
Danach wird durch Kieselgur filtriert und das Eluat im Olpumpen- 
vakuum auf 40 ml eingeengt. Durch Kristallisation bei -30°C er- 
halt man farblose Kristalle von 4. Ausb. 5.5 g (85% bezogen auf 
l),  Schmp. 180°C (Zers.). - IR (KBr): P = 1953 cm-' (vC-C). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.29 (s, 36 H, %Me3). - 13C{'H)-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.0 (SiMe,), 116.4 (C=C). - FD-MS, mlz: 547 [M+ 
- Br]. - C16H36Br2C~ZSi4 (627.7): ber. c 30.61, H 5.78; gef. c 
30.75, H 5.54. 

B)  Darstellung von 3 ausgehend von 1 und 2. - Allgemeine Vor- 
schrift: Zu einer Suspension von [Cu(p-O,CR)] (2a: R = Me, 200 
mg, 1.63 mmol; 2b: R = Ph, 300 mg, 1.63 mmol) in 100 ml Et20 
gibt man einen zweifachen UberschuD an 1 und laDt 2 h bei 25 "C 
ruhren. Nach Filtrieren durch Kieselgur wird das farblose Eluat 
auf 10 ml eingeengt und 1 nil n-Pentan zugegeben. Durch Abkuh- 
len auf -30°C erhalt man farblose Kristalle von 3. 

3a: Ausb. 300 mg (88% bezogen auf 2a), Schmp. 150°C (Zers.). 
- IR (KBr): C = 1731 cm-' m (vC-C), 1605 vs [v(C02),,], 1429 
s [V(CO,)~]. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 0.24 (s, 36 H, SiMe3), 2.06 
(s, 12 H, CH3). - ',C{'H}-NMR (CDC13): 6 = -0.2 (SiMe3), 23.6 
(CH,), 108.5 (C-C), 179.1 (CO,). - FD-MS, mlz: 772 [M+ - 
C02Me]. - C24H48C~408Si4 (831.2): ber. C 34.68, H 5.82; gef. C 
34.48, H 5.54. 

Kristallstrrikturdaten von 3a: Dimension des vermessenen Kri- 
stalls: 0.2 X 0.3 X 0.2 mm; Raumgruppe Pbca, orthorhombisch; 
U = 1338.8(6), b = 1802.7(7), c = 1590(1) pm; V =  3837(9) . 106 
pm3; Z = 4; Dber, = 1.438 g ~ m - ~ .  Mit einem automatisierten Vier- 
kreisdiffraktometer R3mN der Fa. Siemens (Nicolet) wurden bei 
190 K im Bereich 5.2 5 2 0  5 48.1" 2962 unabhangige Reflexe 
gemessen; p(Mo-K,) = 8.3 cm-'; Graphitmonochromator, h = 
71.069 pm; m-Scan mit Am = 0.60" und 4.6 5 6 2 29.3" min-' 
(Korrekturen: Lorentz- und Polarisationsfaktor, Exp. Absorptions- 

korrektur; "-Scan). - Losungsmethoden: Direkte Methoden, Me- 
thoden der kleinsten Fehlerquadratsumme (Programmsystem: 
SHELXTL-PLUS["I und SHELXL-93['21) (die Atome 0 2  und 0 3  
sind fehlgeordnet). Die Verfeinerung konvergiert auf der Basis von 
2962 unabhangigen Reflexen zu R, = 0.1 (F2-Verfeinerung) und 
R I  = 0.04 [I 2 2o(Z)]; verfeinerte Parameter: 191; max. Restelek- 
tronendichte: 0.40 . 10-6 epmP3. 

3b: Ausb. 370 mg (83% bezogen auf 2b), Schmp. 140°C (Zers.). 
- IR (KBr): 5 = 1738 cm-' m (vC-C), 1562 vs [v(CO,),,], 1409 
vs [V(CO~)~]. - 'H-NMR (CsD6): 6 = 0.25 (s, 36 H, SiMe3), 

(SiMe3), 108.7 (C-C), 127.2, 130.4, 131.3, 135.2 (Ph), 173.6 (CO,). 
- FD-MS, m/z: 738 (100) [M+ - 0,CPh - 3 SiMe3], 675 (12) 
[M+ - 02CPh - 3 SiMe3 - Cu]. - C.14H56C~408Si4 (1079.4): ber. 
C 48.96, H 5.23; gef. C 48.83, H 5.00. 

7.1-7.2 (m, 20 H, Ph). - l3C{'H}-NMR (C&): 6 = -0.1 

C) Darstellung von 3 aus 4 und 5. - Allgemeine Vorschrijt: Zu 
einer Losung von 300 mg (0.48 mmol) [(q2-Me3SiC=CSiMe3)- 
(Cu'Br)12 (4) in 80 ml CH2Clz gibt man 160 mg (0.96 mmol) [Ag(p- 
02CMe)] (Sa) bzw. 220 mg (0.96 mmol) [Ag(p-02CPh)] (5b) und 
laBt 1 h bei 25 "C riihren. Das entstandene [Ag'Br] wird uber Kie- 
selgur abfiltriert und das farblose Filtrat im Olpumpenvakuum auf 
10 ml eingeengt. Kristallisation bei -30°C ergibt farblose Kristalle 
von 3. Komplex 3a: Ausb. 170 mg (83% bezogen auf 4), 3b: Ausb. 
230 mg (89% bezogen auf 4). Die analytischen und spektroskopi- 
schen Daten der Verbindungen 3 sind unter 3) aufgefuhrt. 

D) Darstellung von 6a: Zu einer Losung von 300 mg (0.48 mmol) 
4 in 150 ml CH2C12 gibt man 160 mg (0.96 mmol) 5a und laBt 5 
min bei 25 "C ruhren. Das entstandene [Ag'Br] wird uber Kieselgur 
abfiltriert und das farblose Filtrat im Olpumpenvakuum vom Lo- 
sungsmittel befreit. Dabei wird 6a als farbloses Pulver erhalten. 
Ausb. 245 mg (87% bezogen auf 4). - IR (KBr): C = 1952 cm-' 
m (vC=C) 1587 vs [V(CO,),~], 1396 vs [V(CO,)~]. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 0.20 (s, 36 H, SiMe,), 2.15 (s, 6 H, Me). 

('1 [Ia] P. P. Power, Prog. Inorg. Chem. 1991, 39, 76. - [Ib] A. J. 
Jukes, Adv. Organomet. Chem. 1974, 12, 215. - [Ic] G. van Ko- 
ten, J. G. Noltes in Comprehensive Organometallic Chemistry 
(Eds.: F. G. A. Stone, E. W. Abel), Pergamon Press, Oxford, 
1982, ZZ/14, 709. - [Id] A, M. Sladkov, I. R. Gol'ding, Russ. 
Chem. Rev. 1979, 48, 868. - [Ie] A. Camus, N. Marsich, G. 
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