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Monomeric (Acetylacetonato)copper(I) Complexes of Alkynes and 1,4-Diynes

Monomeric (n%-Me;SiC=CSiMej)Cu(acac) (3) is formed by
the reaction of dimeric [(12-Me3SiC=CSiMe;)CuBr], (1) with
two equivalents of Na(acac) (2). In a similar manner Me,-
Si(C=CSiMej), (4) reacts with CuCl (5) and 2 to afford
Me,Si[(n?-C=CSiMej)Cu(acac)}, (6). In compounds 3 and 6
an alkyne unit is n2-coordinated to a monomeric Cu(acac)
moiety with a copper atom in a planar environment. With the
organometallic 1,4-diyne (n°-CsH,SiMes),Ti(C=CSiMes),
(7), compound {(43-CsH,SiMe;),Ti(C=CSiMe,),|Cu(acac) (8)
is formed. In 8 both Me,SiC=C ligands of the 3-titanapenta-

1,4-diyne fragment are n2-coordinated to a monomeric Cu-
(acac) building block. The copper atom in 8 possesses a
pseudo-tetrahedral environment (shown by X-ray analysis),
built by the two Me3SiC=C ligands of the (15-CsH,SiMej3),-
Ti(C=CSiMe;), moiety and the two oxygen atoms of the ace-
tylacetonato ligand. 8 is additionally formed by the reaction
of 3 or 6 with 7, or by treatment of [(n®-CsH,SiMe;),Ti(C=C-
SiMes),]CuCl (9) with Na(acac) (2). The application of 3, 6,
and 8 as precursors for the preparation of copper films in the
CVD process of copper(l) is discussed.

1. Einleitung

Flichtige Kupfer(I)-Verbindungen der Art LCu(acac)
oder LCu(hfacac) (acac = Acetylacetonat; hfacac = Hexa-
fluoracetylacetonat; L = Triorganophosphan, Isonitril, Al-
ken) haben sich als Ausgangsverbindungen fiir die Herstel-
lung hochreiner Kupfer-Filme im Kupfer(I)-CVD-ProzeB3,
im Vergleich zu Kupfer(Il)-Komplexen, durchgesetzt!! =3I,
Von Vorteil ist, um nur ein Beispiel zu nennen, da zur Ab-
scheidung von Kupfer-Filmen auf unterschiedlichen Triger-
materialien kein Tragergas notwendig ist. Die Abscheidung
von elementarem Kupfer erfolgt dabei tiber eine thermisch
induzierte Disproportionierungs-Reaktion der eingesetzten
LCu(B-diketonato)-Komplexe.

Es lassen sich auch, wie Hampden-Smith und Mitarbeiter
kurzlich zeigen konnten, Alkine RC=CR' (R, R’ = einbin-
diger organischer Rest) als Donor-Komponente L in
LCu(p-diketonato)-Verbindungen einsetzen!-2l, Dadurch
wird es moglich, Gber die Reste R und R’ einen direkten
EinfluB auf die thermisch induzierte Disproportionierungs-
Reaktion der Alkin-Kupfer(I)-(p-diketonato)-Komplexe zu
nehmen(?3),

Wir berichten hier Gber die Darstellung und Eigenschaf-
ten monomerer (Acetylacetonato)alkin- und (Acetylaceton-
ato)-1,4-diin-kupfer(I)-Komplexe sowie iiber deren Reak-
tionsverhalten.

2. Ergebnisse und Diskussion
2.1 (Acetylacetonato)alkin-kupfer(I)-Komplexe

Die Darstellung von (12-Me;SiC=CSiMe;)Cu(acac) (3)
gelingt durch Umsetzung des dimeren Komplexes [(11*-Mes-
$iC=CSiMe;)CuBr], (1)** mit zwei Aquivalenten Na-
(acac) (2) (acac = Acetylacetonat) in Et,O bei - 350°C; die
Ausbeute betragt 95%.
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Die Abtrennung des gebildeten NaBr erfolgt durch Fil-
tration der Reaktionslésung durch Kieselgur.

Die Aufarbeitung der Lésung 3 muB bei tiefer Tempera-
tur vorgenommen werden, da Ldsungen von 3 bei 25°C
eine nur geringe Stabilitdt aufweisen und unter Abspaltung
von Me;SiC=CSiMe; zu Cu® und Cu'(acac), disproportio-
nieren.

Me;Si\ Me Me Me
’ N 7
c /O C\ AT /C——O\ /0=E, o
2 I(!*C< CH —— HC\( /Cu )/CH + Cu
) o=t — 2 MesSiC,SiMe, =0 \O—C\
MesSi Me Me Me
3

Im Vergleich dazu sind Verbindungen, die elektronenzie-
hende Substituenten wie CF; im Acetylacetonato-Baustein
enthalten, in Losung bestindiger-26, Ahnliche Beobach-
tungen wurden auch mit dem rers-Butylisonitril-Komplex
(tBuN=C)Cu(acac) gemacht?®l, In kristalliner Form zerset-
zen sich weder diese Verbindungen noch 301361,

2.2 (Acetylacetonato)-1,4-diin-kupfer(I)-Komplexe

Im Gegensatz zu 1 enthalten die 1,4-Diine Me;Si-
C=C—-E~C=CSiMe; [E = Me,Si (4), (n°-CsH,SiMe3),Ti
(7)] jeweils zwei Me;SiC=C-Bausteine. Deshalb ist ein un-
terschiedliches Reaktionsverhalten von 4 oder 7 gegeniiber
Cu(acac) moglich: Denkbar ist, daB} jede der beiden Me;s-
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SiC=C-Einheiten in 4 bzw. 7 an einen monomeren Cu-
(acac)-Baustein m°-koordiniert (Typ A), oder, daB} beide
Me;SiC=C-Einheiten gemeinsam an ein monomeres Cu-
(acac)-Fragment n2-binden (Typ B) (Abb. 1).

Abb. 1. Koordinationsmoglichkeiten der 1,4-Diine  Me;Si-
CEC_E‘“CECSIMG3 [E = MEZSi, (T]S-C5H4SiMe3)2Ti]
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In Abhéngigkeit vom Baustein E in Me;Si-

C=C—-E—-C=CSiMe; [E = Me,Si, (11°-CsH,SiMe;),Ti] fin-
det man, daB beide Koordinationsméglichkeiten (Typ A
und Typ B) realisiert werden kénnen.

Die Umsetzung von Me,Si(C=CSiMes), (4) mit zwei
Aquivalenten CuCl (5) und anschlieBend mit Na(acac) (2)
ergibt in Ft,O unter NaCl-Abscheidung guantitativ
Me,Si[(1n2-C=CSiMe;)Cu(acac)], (6). In 6 koordiniert jeder
der beiden Me;SiC=C-Bausteine an ein monomeres Cu-
(acac)-Fragment. 6 entsteht auch, wenn 4 mit einem Aqui-
valent CuCl (5) und Na(acac) (2) zur Reaktion gebracht
wird; dabei kann neben 6 unumgesetztes 4 isoliert werden.
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Die Aufarbeitung von 6 ist zwischen 0 und 25°C vorzu-
nehmen. In Losung zersetzt sich 6 bei 25°C in wenigen
Stunden unter Abspaltung von Me,Si(C=CSiMes), (4) und
Disproportionierung der verbleibenden Cu(acac)-Bausteine
zu Cu® und Cu'l(acac)-.

Verwendet man anstelle des Hauptgruppenelement-ver-
briickten 1,4-Diins 4, das metallorganische Diin Mes-
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SiC=C—[Ti]-C=CSiMe; {[Ti]= (n*-CsH,SiMe;),Ti}
(MM, so wird ein anderes Reaktionsverhalten beobachtet.
Die Umsetzung von 7 mit CuCl (5) und Na(acac) (2) in
THF fihrt mit 74% Ausbeute zur Bildung von [(1°-CsH,Si-
Me;), Ti(C=CSiMej;),]Cu(acac) (8) [Reaktionsweg (a),
Schema 1]. Eine weitere Moglichkeit zur Darstellung von
8 ist in der Umsetzung von [(n°-CsH,SiMe;),Ti(C=CSi-
Me;),]CuCl (9)-°] mit Na(acac) (2) in THF bei 25°C gege-
ben [Reaktionsweg (b), Schema 1]; die Ausbeute betrigt
73%.

Schema 1. Darstellung von [(1°-CsH,SiMe;),Ti(C=CSiMe,),]-
Cu(acac) (8); [Ti] = (1°-CsH4SiMe;),Ti
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Die Reaktionswege (c) und (d) (Schema 1) zeigen die
Umsetzung von (n>-Me;SiC=CSiMe;)Cu(acac) (3) bzw.
Me,Si[(n?-C=CSiMe;)Cu(acac)], (6) mit (1°-CsH,SiMes),-
Ti(C=CSiMes), (7). Unter Ausnutzung des Chelateffekts
von 7 wird die Verdriangung von Me;SiC=CSiMe; (Umset-
zung von 3 mit 7) bzw. Me,Si(C=CSiMes), (Umsetzung
von 6 mit 7) beobachtet, wobei sich 8 bildet; die Ausbeuten
sind quantitativ.

8 1ost sich mit tiefroter Farbe in n-Pentan und kann
durch Kristallisation ber —30°C gereinigt werden. In kri-
stalliner Form ist 8, selbst unter Luftzutritt, iber Monate
stabil.

8 enthilt einen monomeren Cu(acac)-Baustein und ist im
Vergleich zu (1?-Me;SiC=CSiMe;)Cu(acac) (3) und
Me,Si[(n?-Me;SiC=CSiMe;)Cu(acac)], (6) in Losung be-
merkenswert bestindig. Dies kann darauf zuriickgefiihrt
werden, dal} in 8 beide Me;SiC=C-Einheiten des 3-Titana-
penta-1,4-diins 7 gemeinsam an ein monomeres Cu(acac)-
Fragment n2-koordinieren.

Um die Verbindungen 3, 6 oder 8 im Kupfer(I)-CVD-
ProzeB einsetzen zu kénnen, wurde ihr Verdampfungsver-
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halten untersucht. Es wurde gefunden, dalB sich 3 und 6 bei
70°C und 8 bei 110°C im Olpumpenvakuum an einem auf
—10°C gekithlten Sublimationsfinger abscheiden.

Auffallend im *C-NMR-Spektrum von 3, 6 und 8 ist,
daB keine signifikante Verschiebung der Alkinyl-Kohlen-
stoff-Signale durch die n>-Koordination der C,-Bausteine
an das Cu(acac)-Fragment stattfindet. Dagegen findet man
im IR-Spektrum fiir 3, 6 und 8, im Vergleich zu den Aus-
gangsverbindungen 4 und 7, eine langwellige Verschiebung
der Streckschwingungsfrequenz der C,-Einheit von ¥ =
2104 cm™' in 4 bzw. ¥ = 2012 cm ™! in 7V nach v = 1922
em~!in 3 und 6 bzw. ¥ = 1919 cm ™! in 8. Dies entspricht
den Beobachtungen, die an anderen (n?-Alkin)kupfer()-
Verbindungen gemacht wurden und belegt eine Bindungs-
schwichung der C=C-Dreifachbindung durch die n-Koor-
dination des C,-Bausteins an ein Cu'-Fragment>10],

Einen Hinweis darauf, ob der Acetylacetonato-Ligand
symmetrisch oder unsymmetrisch an ein Kupfer-Atom ge-
bunden ist, erhdlt man aus den Differenzen der Wellenzah-
len der beiden CO-Streckschwingungen des acac-Restes;
Av-Werte kleiner 80 cm ™! belegen eine symmetrische, gro-
Bere AV-Werte dagegen eine unsymmetrische Bindungs-
weise!!!. Die CO-Streckschwingung der beiden CO-Einhei-
ten des Acetylacetonato-Liganden werden in 3 bei v = 1574
und 1529 ¢cm™!, in 6 bei ¥ = 1581 und 1514 cm ™' und in 8
bei ¥ = 1607 und 1497 cm™! gefunden. Dies belegt, da8
in 3 und 6 der Acetylacetonato-Ligand symmetrisch, in 8
dagegen unsymmetrisch an ein Kupfer(I)-Zentrum gebun-
den ist. Die an 8 durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse be-
stitigt dies (Abb. 2).

Die Rontgenstrukturanalyse belegt, dal in 8 beide Tri-
methylsilylethinyl-Einheiten des Bis(alkinyl)titanocen-Frag-
mentes an einen monomeren Cu{acac)-Baustein n2-koordi-
nieren. Das Kupfer-Atom weist eine verzerrt tetraedrische
Anordnung zu den beiden Me;SiC=C-Bausteinen des (r’-
C;sH,SiMe;), Ti{C=CSiMe;),-Fragmentes und den beiden
Sauerstoff-Atomen des Acetylacetonato-Liganden auf.
Durch die n?-Koordination der C,-Bausteine an eine mono-
mere Cu(acac)-Einheit findet eine geringfiigige Verldnge-
rung der C=C-Dreifachbindung von 120.3(9), 121.4(6) pm
in 7% auf 122.7(5) (C27—-C28) bzw. 123.5(5) pm
(C22—C23) in 8 statt (Abb. 2). Ahnlich lange Abstinde
werden in (n?-PhC=CPh)Cu(hfacac) gefunden!®. Im Ver-
gleich zu dieser Verbindung sind die Kupfer-Alkinkohlen-
stoff-Abstinde mit 207.94) (Cul-C22), 208.8(3)
(Cul-C27), 217.1(4) (Cul-C23) und 214.53) pm
(Cul—C28) um bis zu 20 pm verldngert. Dies 1Bt darauf
schlieBen, daB in 8 eine schwichere Riickbindung vom
Kupfer-Atom zu den Alkinyl-Liganden vorliegt als in (n?-
PhC=CPh)Cu(hfacac)®. Als Resultat der n>-Koordination
der Me;SiC=C-Liganden des (n°-CsH4SiMe;),Ti(C=C-
SiMes),-Fragmentes an das Kupfer-Atom in 8 sind die in
7 linearen Ti—C=C-Si-Einheiten in 8 deformiert
[Til-C22—C23 165.8(3), Til-C27—-C28 164.7(3),
C22—-C23-Si4 163.8(3), C27—C28—Si3 164.9(3)°]. Auf-
grund der n?-Koordination der beiden Alkinyl-Liganden
des (1°-CsH,SiMe;), Ti(C=CSiMe;),-Fragmentes wird eine
trans-Abwinklung der Ti—~C=C-Si-Bausteine beobachtet.
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 8 im Kristallt4l

{1 Ausgewihlte Atomabstinde [pm] und -winkel [°] (Zahlen in
Klammern: Standardabweichungen der letzten angegebenen Dezi-
malstelle): Til—Cul 292.0(1), Til—-C22 209.1(4), Til—-C27
208.1(4), Cul—01 222.8(3), Cul —02 194.9(3), Cul —C22 207.9(4),
Cul-C23 217.1(4), Cul-C27 208.8(3), Cul—-C28 214.5(3),
C22—-C23 123.5(5), C27-C28 122.7(5); Til—C22—C23 165.8(3),
Til—C27-C28 164.7(3), C22—-C23—Si4 163.8(3), C27—-C28-Si3
164.9(3), Til-Cul—-O1 107.5(1), Til—Cul—-02 163.8(1),
Cul—01-C20 121.8(2), Cul—02—-CI18 128.7(2), C22—-Til—-C27
90.7(1), 01—Cul—02 88.5(1), D1-Ti—D2 134 (D1, D2 = Mittel-
punkte der beiden Cyclopentadienyl-Liganden).

Parallel dazu wird der Winkel C22—-Til—C27 von 102.8(2)°
in 7 auf 90.7(1)° in 8 verkleinert; dies ist typisch fiir Verbin-
dungen dieser Artf®!2,

Der Acetylacetonato-Ligand steht mit 84.3° nahezu
senkrecht auf der Ebene, die durch die Atome Til, Cul,
C22, C23, C27, C28, Si3 und Si4 aufgespannt wird (die Ab-
weichung von einer durch diese Atome gelegten besten
Ebene betrigt im Mittel 2 pm).

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten der Verbindun-
gen Me,Si(C=CSiMe;), (4) und (n°-CsH,SiMe;),Ti(C=
CSiMes), (7) gegeniber Cu(acac) unter Bildung von
Me,Si[(n?-C=CSiMe;)Cu(acac)l, (6) bzw. [(n>-CsH,Si-
Me;), Ti(C=CSiMe;),]Cu(acac) (8) 148t sich damit erkldren,
daBl das metallorganische Fragment E = (n°-CsH,Si-
Me;),Ti im 1,4-Diin Me;SiC=C—-E—-C=CSiMe;, im Ver-
gleich zum anorganischen Baustein E = Me-Si, flexibler ist
und somit eine Bis-n?-Koordination der metallorganischen
1,4-Diin-Einheit gegeniiber Cu! begiinstigt wird.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Her-
mann-Schlosser-Stiftung Degussa AG, Frankfurt und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Ar-
beit. Herrn 77 Jannack sind wir fir die Aufnahme der Massenspek-
tren und der Firma Wacker Chemie GmbH, Miinchen fir eine groB-
ziigige Sachspende dankbar.
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Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter
N, durchgefiihrt. Das zur Filtration verwendete Kieselgel (Korn-
grofe 0.05~0.2 mm; Fa. Baker Chemicals) bzw. Kieselgur (Fa. Rie-
del de Haen) wurde bei 25°C und 1072 mbar entgast und mit N,
beladen. — IR (KBr): Perkin-Elmer, Modell 983 G. — 'H- und
13C{H}-NMR: Bruker AC 200; 'H: 200.13 MHz, Standard intern
durch Lésungsmittel (CDCly 8 = 7.24); '>C: 50.323 MHz, Stan-
dard intern durch Losungsmittel (CDCl; § = 77.0). — MS: Finni-
gan (Varian) MAT, Modell 8230. — C,H-Elementaranalysen:
C,H,N-Analysator der Fa. Carlo Erba. — Thermische Analyse: TA
4000 System, Fa. Mettler mit TC 11 TA-Prozessor, TG 50 Thermo-
waage (Waage M3) und DSC 30 MeDBzelle, Schutzgas Ar, Heizrate
10°C min~!; Mettler Graphware TA 72 PS.1. — Die Schmelz- bzw.
Zersetzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktblock der Fa.
Gallenkamp bestimmt.

A) Darstellung von 3: Zu 500 mg (0.80 mmol) [(n?-Me;SiC=CSi-
Me3)CuBr], (D% in 100 ml Et,O gibt man bei —50°C 195 mg
(1.6 mmol) Na(acac) (2) und 148t 3 h bei 0°C riithren. Vom entstan-
denen NaBr wird durch Kieselgur abfiltriert, und nach Entfernen
aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum erhilt man 3 als
farbloses Pulver. Ausbeute 500 mg (1.5 mmol, 95% bez. auf einge-
setztes 1). — Schmp. 66°C. — IR (KBr): ¥ = 1922 cm™! w (ve=c);
1574 vs, 1529 s (Vaeae). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.28 (s, 18H,
SiMe,), 1.93 (s, 6H, CH3), 5.32 (s, 1H, H). — PC{!H}-NMR
(CDCly): 8 = —0.1 (SiMey), 28.1 (CH,), 99.1 (CH), 114.5 (C=C),
190.3 (CO). — FD-MS; m/z: 332 [M™*]. — TGA (Ar, Heizrate 10°C
min~!, 25-1000°C): Zweistufenzerfall; 1. Stufe: Temperaturbe-
reich 90—120°C, Gewichtsabnahme 34%; 2. Stufe: Temperaturbe-
reich 180—235°C, Gewichtsabnahme 47%. — DSC (Ar, Heizrate
10°C min~?, 25—600°C): Peaktemperatur 143°C, AH = 190 Jg~};
Peaktemperatur 290°C, AH= 500 Jg~ ! — C;3H,sCu0,Si,
(333.06): ber. C 46.88, H 7.57; gef. C 46.54, H 7.12.

B) Darstellung von 4: 7.8 g (79.2 mmol) HC=CSiMe;['*! werden
in 200 ml Et,O vorgelegt. Bei —50°C fiigt man 32 mi (79.2 mmol)
einer 2.5 m n-BuLi-Losung zu und 148t 3 h bei 25°C riithren. An-
schlieBend werden 5.1 g (39.6 mmol) Me,SiCl, zugegeben, wobei
sich sofort ein farbloser Niederschlag ausbildet. Es wird 2 h zum
RiickfluB erhitzt. AnschlieBend werden die fliichtigen Bestandteile
im Olpumpenvakuum entfernt, der Riickstand mit 100 ml z-Pentan
versetzt und durch Kieselgur filtriert. Nachfolgende Destillation
(Olpumpenvakuum, Sdp. 48°C) ergibt farbloses 4. Ausbeute 7.0 g
(27.7 mmol, 70% bez. auf eingesetztes Me,SiCly). — IR (KBr): v =
2104 cm™! (ve=c). — '"H-NMR (CDCl3): § = 0.19 (s, 18 H, SiMe3),
0.33 (s, 6H, Me,Si). — *C{'H}-NMR (CDCL): 8 = —0.2 (SiMe3),
0.4 (Me,Si), 109.7 (C=CSiMey), 115.3 (SiC=C). — ¥Si{'H}-NMR
(CDCly): 6 = —18.4 (SiMe;), —42.7 (Me,Si). — EI-MS; m/z (%):
252 (26) [M™], 237 (100) [M* — CHj]. — C;3H2,Si; (252.58): ber.
C 57.06, H 9.58; gef. C 57.18, H 9.07.

C) Darstellung von 6: Zu 220 mg (0.79 mmol) Me,Si(C=C-
SiMes), (4), gelost in 100 ml THE, gibt man bei 25°C 150 mg (1.52
mmol) CuCl (5) und ldBt 3 h rithren. Die farblose, klare Losung
wird auf —50°C gekiihlt. Nach Zugabe von 185 mg (1.52 mmol)
Na(acac) (2) in einer Portion wird 2 h bei 25°C geriihrt und an-
schlieBend das Losungsmittel im Olpumpenvakuum entfernt. Der
Riickstand wird in 20 ml Et,O aufgenommen und durch Kieselgur
filtriert. Nach Entfernen des Lésungsmittels im Olpumpenvakuum
erhilt man 6 als farbloses Pulver. Ausbeute 350 mg (0.61 mmol,
80% bez. auf eingesetztes 2). — Schmp. 92°C (Zers.). — IR (KBr):
V= 1923 cm™! s (ve=c); 1581 vs, 1514 s (Vaao). — 'H-NMR
(CDCly): 6 = 0.28 (s, 18H, SiMe3), 0.49 (s, 6H, Me,Si), 1.93 (s,
12H, CHs), 5.31 (s, 2H, CH). — PBC{'H}-NMR (CDCl,): 8 =
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—0.3 (SiMe;), —0.2 (Me,Si), 28.1 (CHy), 99.0 (CH), 110.5
(=CSiMe,), 115.7 (SiC=), 190.2 (CO). — FD-MS; m/z (%): 578
(100) [M™*], 414 (6) [M* — Cu(acac)]. — CpH;5Cu,0,4Si; (577.89):
ber. C 45.72, H 6.63; gef. C 45.42, H 6.66.

D) Darstellung von 8

1. Durch Umsetzung von T mit 2: 200 mg (0.39 mmol) (n>-CsH,Si-
Me;), Ti(C=CSiMes), (7)I! werden in 100 m! THF gelost. Nach
Zugabe von 40 mg (0.40 mmol) CuCl (5) bei 25°C erfolgt eine
Farbvertiefung von Orange nach Rot. Nach 2 h Rithren bei 25°C
gibt man 50 mg Na(acac) (2) hinzu; die Reaktionsldsung farbt sich
rotbraun. Nach 2 h Riihren entfernt man das Losungsmittel im
Olpumpenvakuum. Der verbleibende Riickstand wird dreimal mit
je 5 ml n-Pentan extrahiert und anschlieBend auf 5 ml eingeengt.
Bei —-30°C erhilt man dunkelrote Kristalle von 8. Ausbeute 200
mg (0.29 mmol, 74% bez. auf eingesetztes 7). — Schmp. 104°C. —
IR (KBr): ¥ = 1919 s cm ™! (veac), 1607 vs, 1497 m (Vaeoo). — 'H-
NMR (CDCl;): 6 = 0.17 (s, 18H, SiMes), 0.25 (s, 18H, SiMes),
1.82 (s, 6H, CHs), 5.13 (s, 1H, CH), 6.10 (m, 8H, CsH,). —
3C{'H}-NMR (CDCl): 8 = 0.0 (SiMe3), 0.2 (SiMes), 29.0 (CHs),
98.1 (CH), 113.3 (CsH,), 115.7 (CsHy), 120.2 (iC/CsHy), 132.1
(=CSiMey), 171.2 (TiC=), 188.2 (CO). — FD-MS; m/z: 678 [M*].
— TGA (Ar, Heizrate 10°C min~!, 25—1000°C): kontinuierliche
Gewichtsabnahme zwischen 110—500°C, Gewichtsabnahme 66%.
— DSC (Ar, Heizrate 10°C min~!, 25—600°C): Peaktemperatur
110°C, AH = 210 Jg~1; Peaktemperatur 146°C, AH = —205 Jg~%;
Peaktemperatur 242°C, AH = —103 Jg~!. — C;,H5,Cu0,Si,Ti
(679.53): ber. C 54.79, H 7.57; gef. C 54.81, H 7.50.

Angaben zur Kristallstrukturanalyse von 8U'¥l: KristallgroBe: 0.2
X 0.3 X 0.3 mm; Raumgruppe P-1, triklin, a = 1129.8(4), b =
1229.0(4), ¢ = 1445.1(5) pm, o = 100.80(3), = 106.00(3), 7 =
101.20(3)°; V' = 1829(3) X 10° pm? Z = 2; dyp, = 1.234 gem ™3,
Datensammlung bei 200 K mit einem automatisierten Vierkreisdif-
fraktometer R3m/V der Fa. Siemens (Nicolet) im Bereich 3.0 < 20
< 45.1° 4805 unabhingige Reflexe gemessen; [u(Mo-K,,) 8.3 cm™;
Graphitmonochromator, A = 71.069 pm; ®@-Scan mit Ao = 0.60
und 5.0 < ® = 29.3° min~!}; (Korrekturen: Lorentz- und Polarisa-
tionsfaktor, Exp. Absorptionskorrekturen; y-Scan, Ay = 10°). —
Losungsmethoden: Direkte Methoden, Methode der kleinsten Feh-
lerquadratesumme (Programmsystem SHELXTL-PLUS!* und
SHELXL-93!¢), Die Wasserstoff-Atome wurden zugerechnet. Die
Verfeinerung konvergiert auf der Basis von 4805 unabhingigen Re-
flexen zu R,, = 0.090 (F2-Verfeinerung) und R, = 0.036 [3774 unab-
hingige Reflexe mit 7 = 2o(J)); verfeinerte Parameter: 374; Rest-
elektronendichte: 0.41 X 107¢ epm™3.

2. Durch Umsetzung von 9 mit 2: 300 mg (0.49 mmol) [(n>-
CsH,SiMe3),Ti(C=CSiMe3),]CuCl (9)%, gelst in 100 ml THF,
versetzt man bei 25 °C mit 60 mg (0.49 mmol) Na(acac) (2) und 148t
1 h rithren. Das Losungsmittel wird im Olpumpenvakuum entfernt.
Extraktion des Riickstandes mit #-Pentan ergibt nach Entfernen
des Losungsmittels 8 als dunkelrotes Pulver. Ausbeute 240 mg (0.36
mmol, 73% bez. auf eingesetztes 9). — Die analytischen und spek-
troskopischen Daten von 8 sind unter D1. beschrieben.

3. Durch Umsetzung von 3 mit T: Zu einer Lésung von 420 mg
(0.81 mmol) (1)°-CsH,4SiMe;), Ti(C=CSiMes), (7" in 100 ml Et,O
gibt man bei 25°C 270 mg (0.81 mmol) (n2-Me;SiC=CSiMe,)-
Cu(acac) (3). Es erfolgt ein Farbumschlag von Orange nach Rot-
braun. Es wird 30 min bei 25°C geriithrt, anschlieBend werden alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum entfernt, und der ver-
bleibende Riickstand wird in 10 ml n-Pentan aufgenommen. Kri-
stallisation bei —30°C ergibt 8 in Form dunkelroter Kristalle. Aus-
beute 540 mg (0.79 mmol, 98% bez. auf eingesetztes 7). — Die
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analytischen und spektroskopischen Daten von 8 sind unter D1.
aufgefiihrt.

4. Durch Umsetzung von 6 mit T: Bei 25°C werden 300 mg (0.58
mmol) (n%-CsH,SiMe),Ti(C=CSiMes), (7)) und 170 mg (0.29
mmol) Me,Si[(n?-C=CSiMe;)Cu(acac)), (6) in 100 ml Et,O zur Re-
aktion gebracht. In analoger Aufarbeitung zu D3. erhilt man 190
mg 8 (0.28 mmol, 97% bez. auf eingesetztes 7). — Die analytischen
und spektroskopischen Daten von 8 sind unter DI. beschrieben.
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