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Abstract 

The mononuclear copper complexes [Cu(C,H,XC,,H,,S)] (3) (CsH, = cyclopentadienyl; C,,H,,S = 3,3,6,6-tetramethyl-l-thia-4- 
cycloheptyne) and [Cu(C13HuNzSi2XCloH,aS)] (4) (C,,H,N,Si, = N,N’-bis(trimethylsilyl)benxamidinate) were synthesized from 
[CuCl(CtaHt,S)], (2s) and CsHs’Li” and C,,HuN2Si2eLi’ respectively. The structures of both new compounds 3 and 4 were 
determined by X-ray diffraction studies. 

Zusammenfassung 

Die einkernigen Kupferkomplexe [Cu(CsHsXC,,Hr&1] (31 (C,H, = Cyclopgntadienyl; CIaHr6S = 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4- 
cycloheptin) und [Cu(C,,H,N,Si,XC,,H,,S)] (4) (C,sH2sNZSiZ = N,~‘:Bis(trimethylsilyl)benzamidinat) wurden aus 
]CuCl(C,aHt,SI], (2al und C,H,*Li’ bxw. C,,HuN,SizSixeLie synthetisiefi. van beiden Komplexen 3 und 4 wurden die 
Strukturen riintgenographisch bestimmt. 

1. Einleitung 

Das Molekiil 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cyclohep- 
tin (1: C,,H,,S) besitzt aufgrund seiner Ringspannung 
ein aktiviertes Alkinsystem mit hoher Affinitiit zu 
KupferiI). Vor kurzem beschrieben wir Halogeno-, 
Thiophenolato- und Alkoxido-Cur-Komplexe (2) mit 
dem Cycloheptin 1 [l-3]. In diesen Verbindungen 2 
liegen ungewiihnlich kurze Cu-C@lkin)-Bindungs- 
hingen vor, die eine besonders starke Koordination des 
Liganden an das C&II-Ion aufzeigen. Die Uberlegen- 
heit des thiacyclischen A&ins 1 gegenliber anderen 
disubstituierten Alkinen bietet damit einen Zugang zu 
bisher nicht oder lediglich ungeniigend untersuchten 
Alkin-Cu’-Komplexen. 

In der vorliegenden Publikation berichten wir iiber 
zwei neue einkernige Komplexe des Typs [(C&H,, 
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S)CuR] mit R = Cyclopentadienyl und Benzamidinat (3 
und 4). Die Verbindung 3 ist der bisher erste 
riintgenographisch unterguchte alkinsubstituierte 
Cu(I)-Cyclopentadienylkomplex, das Benzamidinat bil- 
det ein sterisches Aquivdent zum Cyclopentadienyl- 
Anion. 

Me’X?a 

(X :Cl (a), OPh (b), SPh (cl> 

2. Priiparative Ergebnisse und 
Untersuchungen 

d Me 

2 

IR-spektruskupische 

Im Chloro-Komplex 2a Wt sich das Chlorid-Anion 
leicht durch andere Reste R* substituieren, z.B. durch 
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ORe [3]. Setzt man 2a in THF mit Cyclopentadienyl- 
lithium urn, so erhalt man in 79% Ausbeute braun- 
gelbe Kristalle des Alkin-Cyclopentadienyl-Kupfer 
(IZKomplexes 3. In analoger Weise reagiert Verbin- 
dung 2a mit Lithium-N,N’-bis(trimethylsilyl)benz- 
amidinat in 56% Ausbeute zum farblosen einkernigen 
Komplex 4. Von beiden Verbindungen 3 und 4 wurden 
die Strukturen riintgenographisch bestimmt. Hiemach 
liegen die Komplexe im festen Zustand monomer 
einkemig vor. ;ihnliche Kupfer-Komplexe mit anderen 
Alkinen sind bisher noch nicht in der Literatur 
beschrieben worden. Lediglich ein sehr labiler, 
ungeniigend charakterisierter Komplex [Cu(C,H,)- 
(Me,SiC=CSiMe,)] konnte spektroskopisch nachge- 
wiesen werden [4]. 

2 4 

In den IR-Spektren findet man fur die Komplexe 3 
und 4 eine deutliche Verschiebung der C=C- 
Streckschwingung zu kleineren Wellenzahlen (vergl.: 3 
v(C=C) 1991, 1967 cm-‘; 4 v(C.=C> 1932 cm-‘; freies 
Alkin 1 [51 v(C.=C) 2200, 2170 cm-‘). Diese Ver- 
schiebung ist im Benzamidinat-Komplex 4 mit cu. 250 
cm-’ besonders stark ausgeprlgt. Der stark basische 
Benzamidinat-Ligand erhoht die Elektronendichte am 
Kupfer so stark, da8 es zu einem Rlickbindungsanteil 
in der Alkin-Kupfer-Bindung kommt. Dies bewirkt 
dann die grorje Verschiebung der C=C-Streckschwin- 
gung zu kleineren Wellenzahlen. 

3. Riintgenugraphische Untersuchungen 161 

3.1. Cyclopentadienyl-(3,3,6,6-tetramethyl-l-thia-4-cyclo- 
he@in)kupfer(Ij (3) 

Einkristalle konnten aus einer gesattigten n-Hexan- 
Liisung bei - 30°C erhalten werden. 

3.1.1. Kristalldaten [CU(C,HJ(C,,H,,S)I 
KristallgriiBe 0.4 X 0.2 X 0.1 mm3, monoklin, C2/c, 

a 2946.6(4), b 602.801, c 1777.9(3) pm, p 110.793(11)“, 
V 2952.3(8) x lo6 pm3, Z = 8, d(ber.) 1.336 g cme3, 
lin. Absorptskoeff. p 31.5 cm-’ (Cu-Ka). 

Auf einem automatischen Vierkreis-Einkristalldif- 
fraktometer wurden bei - 100°C 2748 unabhangige, 
signifikanten Reflexe ( I F I > 4o(F)); CuKcy-Strah- 
lung, Graphitmonochromator, O/20-Scan im Bereich 
5” < 20 < 153” gemessen. Alle Atome (aul3er Wasser- 
staff) wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren ver- 
feinert (H-Atome berechnet). Es wurde eine em- 

TABELLE 1. Atomparameter mit Standardabweichungen von 3 
(x104) 

x Y z ueq a 

cum 1066(l) 2356(l) -4330) 25(l) 
S(1) 17730) 30110) 2403(l) 240) 
C(lO) 10830) 2865(4) 662(l) 200) 
C(11) 1461(l) 3582(4) 600(l) 200) 
C(12) 1962(l) 4456(4) 10060) 210) 
C(13) 2058(l) 651Of5) 579(2) 320) 
C(14) 23330) 2636(4) 1046(2) 300) 
C(15) 1988(l) 508Of4) 1863(l) 23(l) 

C(l6) 11200) 3436(4) 2018(l) 21(l) 
C(l7) 8260) 2265(3) 1217(l) 19(l) 
c(18) 835(l) - 246(4) 1327(2) 30(l) 

C(l9) 305(l) 3145(4) 937(2) 290) 
C(21) 8860) - 702(4) - 1206(2) 340) 
c(22) 5190) 951(5) -1502(l) 320) 
Cc231 7300) 2831(5) - 1722(2) 290) 
C(24) 1228(l) 2376(4) - 15310) 270) 
C(25) 1322(l) 182(5) - 1233(2) 320) 

a Equivalent isotropic CJ defined as one third of the trace of the 
orthogonahzed Uij tensor. 

pirische Absorptionskorrektur durchgefuhrt [7]. Der 
abschliel3ende R-Wert betrigt R = 0.044 (R, = 0.061, 
w - ’ = uFz + 0.0003 F *) (Programmsystem SHELXTL-PLUS 

[SD. Die Atomparameter von 3 sind in Tabelle 1 aufge- 
listet; ausgewahlte Abstande und Winkel in Tabelle 2. 
Abbildung 1 zeigt eine SCHAKAL-Zeichnung des 
Molekiils [9]. 

Bei Komplex 3 handelt es sich urn den ersten 
riintgenographisch untersuchten Cyclopentadienylkup- 
fer(I)-Komplex mit einem Alkin als Stiitzliganden. Das 
Cu-Atom ist linear koordiniert. Der Winkel zwischen 
dem Mittelpunkt des C,H,-Rings und dem Mit- 
telpunkt der C=C-Dreifachbindung betragt 170.6”. Die 
Kupfer-C(AIkin)-Bindungen sind 193.7 bzw. 195.4 pm 
lang. Auffallend ist, da8 das Cu-Atom nicht senkrecht 
iiber dem Mittelpunkt der C,H,-Ringebene steht (Ab- 
stand Cu-Ringebene 184.4 pm). Die Cu-C-Bindungs- 
langen zu den Atomen C(21) und (C25) betragen 225 
pm und sind damit deutlich linger als fiir die Atome 
C(22), C(23) und C(24) (217 pm). Die C=C-Dreifach- 
bindung ist 123.6 pm lang. Der Carbinkomplex 

TABELLE 2. Ausgewlhlte Bindungslangen (pm) und Winkel t“) von 
3 

cu(l)-c(lo) 195.4(3) Cu(l)-c(11) 193.7(2) 

Cu(l)-C(21) 224.7(3) Cu(l)-c(22) 218.0(2) 

Cu(l)-C(23) 216.8(2) Cu(l)-C(24) 216.9(3) 

Cu(lPZ(25) 225.1(3) C(lO)-Ctll) 123.6(4) 
C(lO)-C(17) 148.7(2) C(ll)-c(12) 149.2(3) 

c(lo)-cu(l)-c(11) 37.0(l) C(15)-S(l)-c(16) 103.0(l) 

C(lO)-C(ll)-C(12) 148.1(2) Cfll)-C(lO)-C(17) 146/t(2) 
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Abb. 1. scnaa-Zeichnung van 3. 

[Cu(C,Me,XL,W=CR)I (5) bildet eine verwandte 
Struktur [lo]. Die W=C-Dreifachbindung koordiniert 
als T-Donor an das Cu-Atom (Cu-C-Abstand 196 pm). 
Mit einem Phosphan als Stiitzliganden sind schon 
haufiger Qclopentadienylkupfer-Komplexe syntheti- 
siert worden [ll]. Die Cu-q5(C5H5)-AbstInde liegen 
fiir diese Komplexe in der gleichen GroSenordnung 
wie beim hier beschriebenen Komplex 3. 

3.2. [N,NN-B~(ttimethy~ilyl)be~amidinato](3,3,6,6-te- 
tramethyl-1-thia-4-cycloheptin)kupfer(I) (4) 

Einkristalle wurden aus einer n-Hexan-liisung durch 
Abkiihlung auf 0°C erhalten. 

3.2-l. K&alldaten [Cu(C,,H,,N,Si,)(C,,H,,S)] 
Kristallgrijge 0.8 X 0.5 X 0.2 mm3; rhombisch, Pbca; 

a 1078X21, b 1201.5(2), c 4199.3(3) pm; V 5439.3(14) 
x lo6 pm, 2 = 8; d(ber.) 1.21 g cmm3; lin. Absorp- 
tionskoeff. ,u 27.6 cm-’ (Cu-Ka). 

Auf einem automatischem Vierkreis-Einkristalldif- 
fraktometer wurden bei - 100°C 5034 unabhingige, 
signifikante Reflexe ( I F I > 4&F)); Cu-Ka-Strahlung, 
Graphitmonochromator, e/20-Scan) im Bereich 5” < 
20 < 153” gemessen. Alle Atome (auSer Wasserstoff) 
wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert 
(H-Atome berechnet). Der abschlieDende R-Wert be- 
tragt R = 0.056 (R, = 0.072; w-l = +* + O.O004F*) 
(Programmsystem SHEJATL-PLUS [81). Die Atompara- 
meter von 4 sind in Tabelle 3 aufgelistet; ausgewlhlte 

Abb. 2. scwwa-Zeichnung vcm 4. 
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TABELLE 3. Atomparameter mit Standardabweichungen von 4 
(x104) 

x Y z L a 

cum 
Si(l) 92860) 55810) 390) 
Si(2) 11556(l) 6541(l) 350) 

s 8396(l) 7164(l) 720) 

N(l) 10743(2) 6324(l) 320) 

N(2) 9833(2) 5940(l) 32(l) 

C(1) 10496(2) 60180) 310) 

C(2) 10921(2) 57750) 370) 

C(3) 10313(3) 5712(l) 500) 

C(4) 10668f4) 54820) 680) 

C(5) 11636f3) 53190) 670) 

C(6) 12252(3) 53810) 61(l) 

c(7) 11901(3) 56100) 490) 

C(8) 12600(3) 6311(l) 66(l) 

c(9) X2318(3) 6842(l) 560) 

C(lO) 10614(3) 6749(l) 440) 

cxll) 9971(3) 52150) 580) 

C(l2) 779Ot3) 55600) 61(l) 

CU3) 9469f3) 55600) 60(l) 

C(20) 8895(2) 65930) 300) 

C(21) 9373(2) 6813(l) 310) 

C(22) 9569(2) 7166(l) 380) 

C(23) 10676f3) 72440) 480) 

C(24) 9520(3) 73040) 490) 

Ci25) 8601(3) 73120) 590) 

c(26) 7550(3) 6812(l) 590) 

c(27) 8182(2) 65080) 39(l) 

C(28) 7306f2) 62530) 420) 

C(29) 8917(3) 6389(l) 660) 

a Equivalent isotropic U defined as one third of the trace of the 

orthogonalized Uij tensor. 

1573(l) 

15200) 
40680) 

- 1440(l) 
3043(2) 

2012(2) 
2946(2) 

3855(3) 
4913(3) 

5757(4) 
5536(4) 
4504(4) 
364Of3) 
4969(4) 
3116(3) 
5171(3) 

2159(4) 
1948(4) 

- 184(3) 

257(2) 
828(2) 

862(3) 

24ti3) 
2172(3) 

lOl(4) 
- 1180(4) 
- 824(3) 
- 496(3) 

- 1873(3) 

9764(l) 6407(l) 260) 

Abstande und Winkel in Tabelle 4. Abbildung 2 zeigt 
eine SC-- Zeichnung des Molekiils [9]. 

Im monomeren Komplex 4 ist das Kupferatom trigo- 
nal-planar von den beiden N-Atomen des Benzamidi- 
nats und der C%Z-Dreifachbindung des Alkins koor- 
diniert. Dabei liegen die Atome Cu(l), N(l), N(2), 
C(l), Si(l), Si(2) und C(20), C(21), C(22), C(27) nahezu 
in einer Ebene. Der Phenylring ist gegeniiber dieser 

TABELLE 4. Ausgewahlte Bindungslangen (pm) und Winkel P) von 
4 

Cu(l)-C(20) 192.8(2) 

Cu(l)-N(1) 
c(20)-C(21) 

Ct21)-c(22) 
C(l)-N(l) 
Si(l)-N(2) 

c(2o)-cu(l)-c(21) 
C(2O)-C(21)-c(22) 
C&I-N(2)-C(1) 

N(1)-c(1)-C(2) 
C(l)-N(l)-Sic21 

N(l)-C(l)-N(2) 

200.4(2) 
124.8(3) 
150.3(4) 
132.3(3) 
172.8(2) 

37.6(l) 
144.3(2) 

87.80) 
122.1(2) 
133.4(2) 
115.8(2) 

Cu(l)-C(21) 194.2(2) 

Cu(l)-N(2) 201.9(2) 

C(20)-Cc271 149.40) 

C(l)-c(2) 150.2(4) 

C(l)-N(2) 132.6(3) 

Si(2)-N(1) 173.4(2) 

C(25)-S-C(26) 102.5(2) 
C(21)-Cf2O)-C(27) 146.0(2) 

Cu(l)-N(l)-C(1) 88.6(2) 

N(2)-C(l)-C(2) 122.1(2) 

C(l)-N(2)-Sill) 132.7(2) 

Ebene fast senkrecht ausgerichtet (88.4”). Die Bin- 
dungslangen und -winkel im Benzamidinat-Liganden 
sind vergleichbar mit anderen Verbindungen mit 
chelatisierendem Benzamidinat [12,13]. Die beiden 
Cu-N-Bindungen sind mit 200.3 und 201.9 pm nicht 
nennenswert unterschiedlich, aber deutlich 1Hnger als 
im unkomplexiertem binaren Kupfer(I)-benzamidinat, 
in dem der anionische Ligand verbriickend koordiniert 
ist (Cu-N 189 pm [14]). Im Vergleich zum Chloro- 
Komplex 2a [15] findet man eine verstarkte Koordina- 
tion zwischen dem Kupfer(I)-Ion und dem Alkin. Der 
Cu-C-Abstand ist mit 192.8 bzw. 194.2 pm urn cu. 2 
pm verkiirzt, die Alkinbindung geringfugig aufgeweitet 
(124.8 pm). Iihnliche Werte haben wir vor kurzem fur 
den Phenolato-Komplex 2b beobachtet [3]. 

Aus den Strukturdaten zeigt sich, da8 mit grijl3er 
werdender Basizitat des Liganden X (hier z.B. Benza- 
midinat) es zu einer Verstarkung der Cu-C(Alkin)- 
Bindung kommt, die sich in einer Verktirzung der 
Cu-C-Bindung und in einer Verlangerung der C%C- 
Dreifachbindung Bul3ert. Damit wird der IR-spektros- 
kopische Befund einer starkeren Kupfer-Alkin- 
Bindung im Benzamidinat-Komplex im Vergleich zum 
Chloro-Komplex bestatigt. Dieser Befund ist nicht zu 
erklaren, wenn lediglich eine Hinbindung vom Alkin 
zum Kupfer wirken wiirde. Durch stark basische Ligan- 
den am Kupfer miil3te im Gegenteil die Donorwirkung 
des Alkins zum dann elektronenreicheren Metal1 abge- 
schwacht werden. Die stlrkere Koordination des Alkins 
kann somit nur mit einer verstirkten Riickbindung 
erklart werden, deren Anteil naturgemHl3 mit gr68er 
werdender BasizitHt des Anions ansteigt. Beriicksich- 
tigt man die Tatsache, da8 die durch ab initio Rech- 
nungen ermittelten Energien fur die Grenzorbitale von 
Alkinen abhangig von dem Bindungswinkel der eC- 
Dreifachbindung zum benachbarten C-Atom sind [161, 
so lal3t sich die ijberlegenheit des cyclischen Alkins 1 
gegeniiber anderen Alkinen leicht begriinden. Wglhrend 
das HOMO energetisch nur geringfugig durch kleinere 
C&C-C-Bindungswinkel angehoben wird, wird das 
LUMO deutlich energetisch herabgesetzt. Die Riick- 
bindungsfahigkeit des Alkins nimmt dadurch stark zu. 
Gespannte cyclische Alkinsysteme sind demzufolge na- 
turgemal3 zu grSBeren Ruckbindungsanteilen fahig und 
kijnnen so such zur Komplexierung von Cu-Komplexen 
mit stark basischen Anionen verwendet werden. 

4. Experimenteller Teil 

Die Ausgangsverbindungen [CuCl(C,,H,,S)l, (2a) 
[2] und Lithium-N,N’-bis(trimethylsilyl)benzamidinat 
[ 121 wurden nach bekannten Literaturvorschriften syn- 
thetisiert. Alle Arbeiten wurden unter Ar-Schutz 
durchgefuhrt. Liisungsmittel waren getrocknet und 
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Ar-gesattigt. IR-Spektren: Perk&Elmer FT-IR 1720; 
Massenspektren: Varian MAT CH-5; ‘H-NMR- 
Spektren: AM-360; Riintgen: Enraf-Nonius CAD4. 

4.1. Synthese von [CU(C,H,)(C,, H16S)] (3) 
Zu einer farblosen Suspension aus 0.50 g (0.95 rnrnol) 

[CuCl(C,,H,,S)& (2a) in 10 ml THF gibt man bei 0°C 
6.5 ml (2.3 mmol) einer frisch bereiteten 0.35 molaren 
Cyclopentadienyllithium/ THF-I&sung. Danach wird 1 
h bei 0°C geriihrt, anschliegend bis fast zur Trockene 
eingeengt und mit 60 ml n-Hexan versetzt. Man riihrt 
weitere 3 h bei Raumtemperatur und filtriert. Die 
Liisung wird auf ein Drittel des Volumens eingeengt 
und auf - 30°C abgekuhlt, wobei Komplex 3 auskristal- 
lisiert. Eigenschaften: Gelb-braune Kristalle, Fp. 92” C 
(Zers.), liislich in n-Hexan, gut loslich in Chloroform, 
Toluol und THF. Ausbeute: 0.44 g (79%). IR (KBr): 
3091, 2963, 2925, 2903, 2865; 1991, 1967 (Ml; 1461, 
1361, 1010, 993, 841, 789, 766 cm’. ‘H-NMR (80 
MHz, C,D,): 6.09 (s, 5H, C,H,); 2.44 (s, 4H, CH,); 
0.95 (s, 12H, CH,) ppm; Analyse: Gef.: C, 60.4; H, 7.2. 
C&H&US (296.9) ber.: C, 60.7; H, 7.1%. EI-MS: m/z 
296 CM+). 

4.2. Synthese von [CdC,, Hz3N2Si2)(CIOH&8] (4) 
Zu einer farblosen Lasung von 0.27 g (0.55 mm011 

[CuCl(C1,H,,S)], (2a) in 10 ml THF gibt man tropfen- 
weise bei 0°C unter Riihren eine frisch bereitete Liisung 
von 0.45 g (1.66 rnmol) Li-N, N ‘-bis(trimethylsilyl)- 
benzamidinat in 10 ml THF. Danach wird 1 h bei 0°C 
geriihrt und bis fast zur Trockene eingeengt. Der 
verbleibende, griinweige Riickstand wird mit 30 ml 
Toluol bei Raumtemperatur extrahiert. Die filtrierte 
L&sung wird auf ca. ein Fiinftel des Volumens 
eingeengt, mit 10 ml n-Hexan versetzt und auf -65°C 
abgekiihlt. Man erhalt einen blaggriinen Niederschlag 
von 4, der im Vakuum getrocknet wird. Eigenschaften: 
WeiBes Kristallpulver, Zers. ab 60°C schlecht lijslich in 
Hexan, gut loslich in Chloroform, Toluol und THF. 
Ausbeute: 0.28 g (56%). IR (Nujol): 3058, 3023, 2951, 
2923, 2855; 1932 (C&l; 1589, 1554, 1462, 1396, 1362, 
1004, 993, 838, 758, 698 cm-‘. ‘H-NMR (360 MHz, 
CDCl,): 7.57-7.25 (m, 5H, C,H& 2.68 (s, 4H, CH,); 
1.15 (s, 12 H, CCH,); -0.07 (s, 18H, SiCH,) ppm. 
Analyse: Gef.: C, 55.3; H, 7.5; N, 6.8. C,,H&uN,SSi, 
(495.4) ber.: C, 55.8; H, 7.9; N, 5.7%. 
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