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Abstract 

in this paper, the synthesis and characterization of five new copper(1)-/3-diketonate complexes, stabilized by the cyclic alkyne 
3,3,6,6.tetramethyl-l-thia-4-cycloheptyne (I), are reported: [Cu2(hfac)2*tmtch] (2), [Cu(hfac)*tmtch] (3), [Cu(tfac)*tmtch] (4). 
[Cu(acac)*tmtch] ($) and [Cu(thd)*tmtch] (6). The mononuclear complexes 3-6 are volatile compounds and could be interesting 
precursors in copper chemical vapor deposition. The structures of complexes $ and 6 were detemlined by X-my crystallography. 

Zummmenfassung 
In dieser Arbeit wird fiber fiinf neue Kupfer(I)-,8-diketonat-Komplexe berichtet, die durch das cyclische Alkin 3,3,6,6-Tetramethyl-I- 

thiao4~cyclobeptin (I) stabilisien sind: [Cu~(hfac)2*tmtch] (2). [Cu(hhc)*tmtch] (3), [Cu(tfac)*tmtch] (4), [Cu(acac)*tmtch] ($) und 
[Cu(tM)*tmtch] (6). Die einkemigen gomplexe 3-6 sind fltichtige Verbindungen und kSn,ltcn als Precursor fOr die Kupfer CVD yon 
besonderem Interesse scin. Die Strukturen der Komplex¢ I~ und 6 wurden r~ntgenographisch bcstimmt. 

Key~'onl,~: Cop~t; Alkyne; Complexes; Slmclure 

I. Elnleitung 

0her die Vorwondung yon ligandenstabilisiorten 
Kupfer(1)o/3.diketonat-Komplexen der Form [Cu(1)-/3- 
diketonat* nL] (L ~ Lewis-Base; n-, 1,2) als Precursor 
fUr die Erzeugun8 dUnner, hoehreiner Kupferfilme in 
der Mikroelektronik mittels der Chemical Vapor Depo- 
sition Technik (CVD) wurde bereits hSufit;er berichtet 
[2]. Dabei wirkt sich der definierte Zersetzungsmecha- 
nismus (Disproportionierung) dieser Verbindungen (Re- 
aktion I) besonders positiv auf die Reinheit der 
erzeugten Kupferfiime aus. 

2 Cu( l)./~.diketonat* nL 

-,.* Ca ,I, + Cu(ll)(/]odiketonat)2 1' + 2nL 1' ( I ) 

AIs Lewis-Basen L wurden bisher haupts~chlich Tri- 
alkyl- und Triaryl.phosphane verwendet [3-7]. Seltener 

IX. Mitteilung, siehe Literaturzitat [I]. 
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finder man KupfetO).~.diketonat-Komplexo, in denen 
Alkene [8-I I] oder Alkine [12-15] als [_,¢wlsBason 
eingesetzt wur&n. Bei don verwendeten Alkinen han° 
dolt es sich in der Regol um einfache, disubstituierte 
Acetylenderivate der Form RC~CR (R- Alkyl, Awl 
und SIR3). Kilrzlich berichtoton wir Uber neuartige 
Kupfer(1)-~.diketonat-Komplexe, die dutch heteroatom° 
verbrllckte Bisalkine der Form X(C~CtBu)2 (X s S, 
OS und 02S) komplexien sind [I]. Dieses Ligander~syso 
tom bietet die MiSglichkeit durch geeignete Wahl dos 
verbrfickonden Elementos X sowohl ein- ais auch 
zweikemige Cu(D.Komplexe darzustellen. Zudem 
gelang dabei die Synthese der ersten alkinsubstituierton 
Cu(1)-/i.diketonate, in denen basischore /3.Diketonate 
als das gebr~uchliche l,l,l,505,5-Hexafluoracetyl- 
acetonat verwendet wurden. Die denkbaren Vortoile yon 
zwoikemigen Cu(1).Precursom gegentiber den moist 
vorwendeten einkernigen Komple~en wurdon oingehend 
diskutiert [1 ]. 

In dieser Publikation berichten wir tiber funf noue 
Cu(1)-/3.diketonat-Komplexe des thiacyclischen Alkins 
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3,3,6,6.Tetran~thyl-l-thia-4-cycloheptin (1) (Abk.: 
TMTCH): [Cu2(hfac)2*tmtch] (2). [Cu(hfac) * tmtch] (3). 
[Cu(ffac)*tmtch] (4), [Cu(acac)*tmtch] ($) und 
[Cu(thd)* tmtch] (6) (hfac: 1, i,l,5,5.5-Hexafluoracetyl- 
aeetonaU ffac: l.l,l-Trifluoracetylacetonat; acac: Ace- 
tylacetonat und thd: 2.2.6.6-Tetramethyl-2.5-hepta- 
dionat). Das cyclische Aikin TMTCH (1). das exempla- 

for gespannte Cycloalkine steht und aus koordina- 
fiom-chemischer Sicht schon eingehend untersucht 
wurde, ist gegeni~ber Cu(1).Fragmenten ein besondcrs 

l..igand f16~ 

2. PrJparatiw Ergelmisse und spektroskopische Un- 
tersuchunMn 

Der zweikemise Komplex [Cu2(hfac)2*tmtch] (2) 
wurde durch direkte Reakfion yon Kupfer(l)-oxid und 
I.l.l.5.$.5-Hexafluoracetylaceton in Gegenwart des cy- 
¢lischen Alkins TMTCH dargestellt (Reakdon 2a). Der 
entsprechende e inkemi ge K omplex [ C u( h fac )* tmtch] ( 3 ) 
konnte auf diesem Weg nicht dutch die Verwendung 
yon i~bencht~Bigem Aikinliganden erhalten werden. 
Ebenfalls erfoiglos blieben Versuche. Komplex 3 dutch 
Reaktion des dimeren Chiorokomplexes [CuCI* tmtch)~ 
rail dem Nalriumsalz des /~-Dikelonats herzustellen 
(l~aktion 3). LediBlich die Umsmlzung yon 2 mit dem 
freien l, igemden TMTCH fUhrte zu dem ~ewl~nschten 
Produkt 3t (Reakdon 2b). Die Komplexe [Cu(tfa¢)* 
tmleh] (4). [Cu(aeac)*tmtcld (~) und [Cu(thd)*tmt~h] 
(6) wurden in hohen Au~beulen au+ dem Chloe: 
Komplex [CuCl*tml~h]~ dur+h Reaklion mit dem 
en~pmchenden Natriumol~diketonat nach R¢,ktion 3 
~ynthelt~ert. Die K~mplexe 3++6 besitmen eine 8roBe 
FIl~ehtit+kett und k~mnen #omit dumh Sublimation im 
Ve+cuum 8eminiBt werden. Die FIL~chtiskeit diemr 
Verbtndunsen i+l zudem ein wichtiges Kriterium f0t" die 

1 

ctel), 
,.,,,.Cu:'°" % 

" o - ~ 2 )  + 

RI =lt2=F (3) 
RX=~R2=H (4) 
RI =It2-11 (5) 
RI =R2-(y, tl3 (6) 

CF " " CFs 

Scheme I, 

Anwendbarkeit als Precursor in der CVD. Lediglich der 
zweikemige Komplex 2 ist nicht fli~chtig [17 "]. 
c. o + 2ehf : + Tm . - .  

+ HzO (2a) 

[Cu,(hfac),*;mich] + T M ~ l t  --* 2[Cu(hfac)*tmtch] 
(2b) 

[ CuCi* tmtch] z + 2Na-iB-diketonat 

+ 2(Cu( +0~dik¢lonat)*,mtch I + 2NaCl (3) 
/~oDike, tonat -t fa¢, acac .rid thd 

Tabelle I 8ibt eine 0bersicht Uber die Ver~chiebtm~ 
8en der C~CoStreckschwins,n8 in alkinsubstituierten 
Cu(i)~diketonat-Komplexen 8esenQber den freien 
Alkinen. Je st1~rker das Alkin an d~  gupfer(1)+Fras- 
ment koordiniert ist, desto 8t~lkr muff die Vcr~ 
schiebeng der v(CmC)+Schwingung zu kleineron 

Veq~let~hende 0Mrtteht tiber Venmhlelmp.g der CmC.Stte~ks~hwlngu,tt Am IR-Spektmm in den Komplexen 2~:6 sowte ausSew~hller Lite- 
r ~ ~ u e ~ m  ~ D ~ r  den ~rei~n Lt~emde. 

, ! 1 -  , ,  

Komplex IR(KBrh.(CmC) [era °;] 
Komple~t L ~ i  ~ Icm ~ m) 

[ Cu~(h~u:)~*~tch| (~) ..... I ? ~  * 2185 ~:~+-~ 417 
C~hfem)* crotch] (~1) 1979 2185 ,~I 206 

( C ~ ) * I m ~ I d  (4) 1969 218S ~ J  2i6 
| ~ ) * t m t c h ]  ($) 1961 2185 ~2~j 224 
[Cu(llld)* tm~l~ (6) 1955 2183 ~4~! 230 
lC'.~(~+m)~*s(c~c'e%llll t957 22oo 243 
tC~M~)* Mt~+mCMe] [131 204? 2233 ~ 186 

Me+s+++c'mmeJ tl$l 1941 b 2107 ~ 166 

• Am ~ Bmden ~..mi~ller WePI~ + Film; + Reman+aktiv. + 
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Wellenzahlen ~in, da sowohl die Hin- als auch die 
Riickbindung die C~C-Dreifachbindung schw~¢hen. In 
den einkernigen TM'l~H-Komplexen 3-6 sinken die 
Wellenzahlen der C~ C-Streckschwingung mit steigen- 
der Basizit~t des/3-Diketonats, d.h. alas cyclische Alkin 
wird in der Reihenfoige 3 < 4 < $ < 6 s~rker koor- 
diniert (Tabelle 1). Diese Tats,ache ist, wie bereits 
mehrfach ausf0hrlich beschrieben, auf einen verst~kten 
R~¢kbindungsanteil des Cu(I)-Fragmentes zu dem Alkin 
zurUckzufQhren [18]. Der gleiche Befund einer 
verst~kkten Koordination des neutralen Alkinliganden 
mit steigender Basizitiit des ~.Diketonats wurde schon 
in den entsprechenden Kupfer(I)-~diketonat-Komple- 
xen mit dem Bis(3,3-dimethyl-l-butinyl)sulfid 
beschrieben [I]. Die Unterschiede in der Koordination 
des Neutralliganden sind jedoch sehr klein. So betr'/kgt 
die Differenz tier Verschiebung yon 3 gegenUber 6 
lediglich 24 cm -~. 

In den einkemigen Komplexen mit einfachen, li- 
nearen Alkinen [Cu(hfa¢)*RCmCR] (R = Me, SiMe 3) 
[12,13,15] finder man gegent~ber den freien Liganden 
Verschiebungen im Bereich yon ca. 175 cm -t .  lm 
Vergleich dazu ist die Verschiebung gegent~ber unkom- 
plexiertem TMTCH im Komplex [Cu(hfa¢)* tmtch] (3) 
mit 206 ¢m -~ deutlich gr0Ber. Wie erwartet ist das 
thiaeyclische, gespannte Alkin 1 gegent~ber den linearen 
Alkinen folglich der wesentlich stlirkere Ligand. Ein 
~nliehes Verhalten wird auch in den dimeren Chloro- 
Verbindungen des Bis(trimethylsilyl)acetylens [19] und 
des TMTCH [20] d~utlich. Hier finder man fur den 
Chloro~Komplex des Cycloalkins I eine um 40 cm-t 
g~Bere Verschiebun8 als fur den Bis(trimethylsilyl)- 
acetylen-Kompl©x, Der zweikemige Komplex des 
schwefelverbrOckten Bisaikins [Co2(hfa¢)~*S 
(C~C~Bu)~] ~eigt gegentiber dem freien Ligtmden eine 
~ehr starke Verschiebung yon 243 cm = t [1 ]. 

In dem zweikemigen Komplex [Cu2(hfac)2*tmtch] 
(2) verb~ckt die 8espannte Alkinfunktion zwei Cu(1). 
/].diketonat-Fragment. Dieses Koordinationsverhalten 
wurde auch bei einem Cu(1)-~-diketonat-Komplex des 
Bis(trimethylsilyi)acetylens beobachtet. Analog zu den 
Komplexen :2 und 3 existieren sowohl ein ein- uls auch 
ein zweikemiger Cu(l)-hfac-Komplex. Beide Strukturen 
wurden r~ntgeno~raphisch bestimmt [I 5]. In dem Kom- 
plex [Cua(.hfac) 2 Me3SiC~CSiMe3] liegt die C~C- 
Streckschwtngung bei 1739 cm °~ und ist damit 
gegenUber dem freien Liganden um 368 cm ~ ~ und 
gegent~ber dem einkemigen Komplex [Cu(hfac)*Me~- 
SiC~CSiMe 3] um 202 cm-t zu kleineren Wellenzahlen 
verschoben. Im Vergleich dazu ist die C~C- 
Streckschwingung in [Cu2(hfac)z*tmtch] (2) gegent~ber 
dcm freien Liganden mit 417 cm-t erwartungsgemttl~ 
sttirker verschoben als in dem Komplex des schwttcher 
koordinierenden, linemen Aikins. Die Verschiebung yon 
2 gegenUber 3 ist mit 199 ¢m "t jedoch in der 
GrSBenordnung der entsprechenden Bis(trimethylsilyl) 

Tabelle 2 
Ergebnisse der dynami~hen t H-NMR-Untersuchungen tier Aus. 
tauschreaktion [Cu( ~-diketonaO* L] + ~-Diketon # ~ [Cu( ~- 
diketonat*)* L] + g-Diketon 

Komplex T c [K] At,( ~Diketon- 
Komplex) 

[Cu(hfac)* tmtchl (3) 260 23.4 
[Cu(tfac)* tmtch] (4) 330 12.0 
[Cu(acac)* tmtch] ($) 300 12.8 
[Cu(thd)* tmtch] (3) 320 2,8 
[Cu 2(hfac)2* S(C~Ct Bu)21 [1] 320 29.7 
[Cu 2(tfac)2*S(C--Ct Bu)2 ] [I] 330 22.5 
[Cu2(acac)~*S(C=CtBu)2] [1] > 325 19.4 
[Cu2(thd) 2 S(C~CtBu)2] Ill > 325 9,0 
[Cu(hfac)*O2S(C~C'Bu) 2] [I] 305 19,9 
[Cu(hfac)* Me~SiC~CSiMe3] [121 300 23,6 
[Cu(hfac)* MeC~CMe] [12] 306 [12] - 
[Cu(hfac)* PCy3] [51 235 29.4 
[Cu(hfac)*PPh3] [5] 225 25.0 

a dr, I, Differenz [in Hz] in der chemischen Verschiebung zwischen 
freiem/3.Diketon end dem koordinierten/3-Diketonat-Anion 0eweils 
Resonanz des CH-Protons). 

ace:ylen-Komplexe ( A v -  202 cm- ~). Eist somit devon 
auszugehen, dab die Stmktur d,=q zweikemlt;cn Kom- 
plexes [Cua(hfac)z*tmtch] (2) analog zu der des 
[Cu2(hfac)2" Me3SiC~CSiMe ~ ]ist [ 17]. 

In Lbsungen aus ~quimolaren Mischungen yon Kom- 
plexen des Typs [Cu-/3-diketonat*nL] und dem 
entsprechendem /3-Diketon kommt es zu Aus- 
tauschreaktionen nach Reaktionsglcichun8 4, die mitt¢ls 
dynamischer NMR-Messungen untersucht werden kon,- 
ten [21 ]. 

[Cu(/3.diketonat)' L] +/]-Diketon *¢ 

~' [Cu(/3-diketonat*~)" L] + OoDiketon (4) 

In Tabelle 2 sind die unter den vorhe~chenden 
Mel3bedingungen ermittellen Koaleszenzleml~ralu~n 
(T~) der Austauschreaktion 4 yon ausgew~Iten Cuff)° 
/3.diketonat-Systemen aufgefuhrt. Aus den Ergebnissen 
lassen sich allgemeine Regeln tiber die Abh~gigkeit 
yon T~ yon der Wahl der stabilisierenden Lewis-Base L, 
des verwendeten/3-Diketonats sowie der Kemigkeit der 
Verbindungen aufstellen: 

(I) Die Koaleszenztemperatur i~t yon der Wahl des 
/].Diketonat-Anions im Rahmen der MeBgenauigkeit 
nahezu unabhtingig. In den Komplexreihen des thiacy- 
clischen Aikins [Cu(/3.diketona0*tmtch] (3-6) und 
des Bis(3,3-dimethyl-l-butinyl)sulfids [Cu2(/3.diketo- 
nat)2*S(C~C'Bu)2 ] liegen die Koaleszenztemperaturen 
im Bereich yon 300-330 K. Eine Ausnahme macht 
Komplex 3. Hier ist T c nur 260 K. 

(2) Die Koaleszenztemperaturen der alkinsubstituo 
ierten Cu(1)-/3.diketonat-Komplexe sind deutlich h0her 
als die der Phosphan-Komplexe. Wtthrend, mit Aus° 
nahme yon 3, fur die Alkin-Komplexe Koaleszenztem- 
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peramren yon I~ber 300 K gefunden werden, liegen die 
Werte fur die Phosphan-Komplexe unter 240 K [5]. 

(3) Es sind keine signifikanten Unterschiede zwi- 
schen ein- und zweikemigen Komplexen zu erkennen. 

3. ~ i s c h e  Untersuchungen 

Einkristall~genstrukturanalysen wurdcn v.on den 
Komplexen [Cu(acac)*tmtch] (5) und [Cu(thd) tmtch] 
(6) durchgef/lhrt. Geeignete Einkristalle dieser Verbin- 
dungen erhliit man aus entsprechenden n- l . iexan-Li~n- 
gen nach mehr~giger Lagemng bei - 35°C. Der Daten- 
satz yon $ wurde bei -100°C auf einem Vierkreis- 
Einkristalldiffraktometer (Fa. Enraf-Nonius, CAD4) 
mit monocbxomatischer Cu K a-Strahlung gesammelt 
(~/2~.Scan), wllhrend 6 auf einem Siemens !)4 Vier- 
kreisdiffraktometer mit monochromatischer Mo K ~- 
Strahlung (o~/2~-Scan) ebenfails bei -100°C ver- 
messen wurde. Die Strukturl6sung geschah jeweils mit 
Direkten Methoden [22]. Die Verfeinemng der Struk- 
turen erfolgte mit dem Programmsystem SHF.LX~ [23]. 
Die vollstltndigen kristallographischen Daten der Kom- 
plexe $ und 6 sind in Tabelle 3 aufgef0hn; in Tabellen 
4 und $ finden sich die Atomkoordinaten und die 
isouopen Temperaturfaktoren. Tabelle 6 gibt eine 
0bersieht fiber ausgew~lte Bindungsl~gen und -winkel 
yon $ und 6 [24], Figs, I und 2 zeigen die r0ntgeno- 
graphi~h bestimmten MolekLHstrukturen yon $ und 6, 

Die Molekt~lstrukparen der Komplexe [Cu(acac)* 
tmtch] ($) und [Cu(thd)* tmtch] (6) besitzen das 8leiche 
Strukturelement, das bei alien bisher r~mtgenographJ~i~ 

Tabelle 4 
Atomkootdinaten [x 104] und ~lquivalente isotmpe Auslenkungspa- 
rmneter [pro z x !0- '1 yon S 
Atom x y z Ueq 

, 

cu(t) 9is(t) 5496(I) ~s0(t) 21(i) 
S(l) 2.540(i) 4704(I) 9376(!) 31(1) 
0(0 -962(2) 6o75(2)  6076(t) 29(i) 
0(2) 2044(2) 5997(2) 5728(I) 28(I) 
c(~o) 2i36(2) 48oo(2) 75o7(2) 23(I) 
C"{I i) 834(2) 4805(2) 76.'55(!) 23(1) 
C(t2) - 170(2) 4617(2) 8287(I) 22(I) 
C(13) - 765(3) 5840(3) 8534(2) 32(!) 
C(14) - 1461(3) 3789(3) 7967(2) 33(I) 
(XIS) 775(2) 4004(2) 9019(I) 26(I) 
C(16) 3724(3) 4027(3) 8694(2) 30(I) 
C(17) 371 I(2) 4604(2) 7829(2) 25(1) 
,C(18) 4520(3) S812(3) 7882(2) 41(I) 
C(19) 4416(3) 3710(3) 7279(2) 37(1) 
C(20) -2713(3) 6824(3) .5015(2) 48(I) 
C(21) - 1147(3) 6509(2) 5350(2) 31(I) 
C(22) - 54(3) 6687(2) 4840(2) 34(I) 
C(23) 1440(3) 6434(2)  5045(2) 30(I) 
C(24) 2463(4) 6663(3)  4408(2) 44(I) 

untersuchten, einkcmigen Komplexen des Typs [Cu(/3- 
diketona0*Alkin] (Alkin ~ PhC~CPh [I2], MeC~CMe 
[13] und Me~SiC~CSiMe~ [15]) gefunden wurde. Das 
Kupfer(l)-lon ist trigonal-planar l~ber den Miuelpunkt 
der Acetylenfunktion des Alkins sowie chelatisierend 
tiber beide Sauerstoffatome des ~DiketonatoAnions ko- 
ordiniert, Die Cuo~z(C~C)-Bindungsll~ngen, die ein 
Marl f~r die Koordin~tionsst~rke des Alkins an d~s 

Tabelle 3 
Kf~t~tlo~niphi~he I~e~ vo~ $ .ml 
~7 

S u ~ f ~ n e l  
]visible MM~ (S tool ~ i) 
Rmmllnq~e 
~lebd~elten in der Elemen~lle Z 
M e ~ ~ r ( K )  
Z e l ~  a (pro) 
b(m) 
~(~) 

(~) 
Zettvolumen V (x  106 pm '~) 
lkupngswinkel 2@ (") 
Wellenl~p (pro) 
7~hl der s~nmetrleunabhl~tgen Reflexe 
Zabl d~r s~mmetrteunabhl~tgen und 
~ m ~ n ~  Re~xe (to > ~(r~)) 
• hhl ~ vt~lemrten P~mexev 
R~Wene 
Gewtchtu~ [~ ~(F) + e~'~]: 

Kdmllgre~ (ram) 
Lmem~ A ~ o e ~ t  ~ (ram ~ ~ ) 

R~l~k~r~dicl~e in ~k~ let~n 

$ 

C,sH~CuO~S 
330.9S 
P21/n 
4 
173 
917,8(2) 
1107,9(2) 
1631,5(2) 
97.61(2) 
16~I,S(6) 
4,$- 133,0 
I,$4178 
3443 

3373 
176 
0,0633 
- 0,0O03 

0,$i0,S/0,2 
3,019 
1,337 
I,II 
-I,68 

C**H~sCuO~$ 
415.12 
P21/n 
4 
173 
1234.8(2) 
9S¢0(2) 
1902.5(2) 
91.14(2) 
22403(6) 
$,0=$$.0 
0,71073 
~3 

2636 
230 
0,0460 
~ 0.OO05 

~(Fo) 
0.4/0.S/0.2 
1,078 

1.230 
0,50 

- 0.65 
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Tabelle 5 
Atomkomdinaten [X 10 4] Oi'ld ~tquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter [pm 2 X I0- ~1 yon 6 

, ,  , . , , T , . , , . ,  , . i  

A t o m  x y z Ueq 

c '~ i5  ........ 966( i )  .... IO749(1'~' 114~I )  29(i) 
S(15 - 2909(1) 11135(2) 1302(I) 52(I) 
(3(1) 1960(2) 9538(3) 1624(2) 36(I) 
0(2) 2029(2) 11809(3) 656(2) 29(]) 
C(20) 3602(3) 8644(5) 2080(2) 33(I) 
0:21) 2998(3) 9677(4) 1616(2) 27(I) 
C(22) 352.5(3~ 10704(5) 1223(2) 29(I) 
C(23) 3053(3) I 1706(4) 790(2) 24(1) 
C(24) 3T/2(3) 12793(5) 430(2) 30(1) 
C(25) 4831(3) 8802 (6 )  2686(3) 43(2) 
C(26) 3231(5) 8859(7) 2836(3) 71(2) 
C'~27) 3312(4) 7 1 8 0 ( 6 )  1831(4) 73(3) 
C(28) 3079(4) 13833(5) 19(3) 52(2) 
C(29) 4444(4) 23563(5) 985(3) 40(2) 
C(30) 4539(3) 12029(5) - 70(2) 40(2) 
C ( I O )  - 499(3) I 1350(5) 975(3) 32(I) 
COl) -505(3) 10363(5) 1389(3) 32(15 
C(12) - 1179(3) 9393(5) 1822(3) 39(2) 
C(13) - 756(4) 7904(5) 1834(3) 60(2) 
C(! 4) - ! 246(45 9969(6) 2568(3) 52(2) 
C(I 5) - 2296(3) 9428(5) 1444(3) 45(2) 
C(16) - 2293(4) 11767(6) 506(3) 47(2) 
C(17) - 1154(3)  22430(55 586(2) 31(I) 
C(18 )  - 2!90(4) 13770(5) 2024(3) 49(2) 
C(19) - 707(4) 12741(6) - 140(3) 52(2) 

Cu(i)-Fragment sind, sind in beiden Komplexen mit 
192.2 pm in S und 191.8 pm in 6 nahezu 81eich, wet'den 
also dutch die Variation des g-Diketonats nur un- 
wesentlich ~einflullt. Der 81eiche Befund wurde yon 
ons schon in der Cu(1)-/~-diketonat.Komplexreihe des 
Bis(3,3-dimethyl- !-butiny!)sulfids fostsostellt [ I ]. In den 
bisher einzigen rSntsenosraphisch untersuchten 
einkemigen Cu(1)-Komplexen des cyclischen Alkins 
TMTCH findet man gedngf0gig i,ngere Cu.~2(C~C). 
Bindungslansen (CyclopentadienyI-Komplex [CuCp* 
tmtch]: 195.4(3) und 193.7(2) pm bzw. N,N'-Bis- 
trimethylsilyl)benzamidinat-Komplex [CuPhC(NSi- 
Mes)2*tmtch]: 192.8(2) und 194.2(2) pm [25]). 

Fig. I, Molekiilstmker yon 5. 

~ctt~ 

O16] 

Ein Vergleich der strukturcllen Daten von den Kom- 
plexen $ und 6 mit den entspre,:henden einkemigen, 
alkinsubstituienen Cu(1)-hfac-Ke, mplexen ist nicht aus- 
sagekr~lftig, da hierbei sowohl das Anion als auch der 
neutrale Ligand L variiert werden, deren EinfluB auf die 
Atomabsfiinde und Bindungswink~! nicht unabh~tngig 
voneinander betrachtet werden kbnnen. Interessant ist 
hingegen der Vergleich yon $ und 6 mit den 
entsprechenden Daten der zweikemigen Komplexe 
des Bis(3,3-dimethyi.l-butinyi)sulfids [Co2(acac)2*S 
(CmCtBu)2]  (Cu-O:  192.7 pm, Cu-~/:(C~C): 194.5 
pro) und [Cu2(thd)2*S(CmC'Bu)2] (Cu-O: 191.0 pm, 
Cu-~2(C~C): 193.5 pro) [1]. Sowoh! die Cu~O- als 
auch die Cu-T/2(C~C)°Bindungsl~ngen sind in den 
Komplexen des cyclischen Alkins gegenUber den 
entsprechenden Komplexen des Bisalkins bei gleichem 
/3-Diketonat klirzer. Die Cu=O-Abst~tnde sind dabei um 
gut I pm ktirzer ($: 192.0 pro; 6:191.0 pro), w~hrend 
die Cu.712(C~C)°Abst~tnde um ca. 2 pm verkt~n! sind 
($: 192.3 pro; 6:191.8 pm). Die Tatsache, dab die 
Bindungen zum Anion und Alkin klirzer sind, zeig¢ 
deutlich, dab das 3,3,6,6-Tetramethyl.l°thiao4~cyclo~ 
heptin sfitrkere RUckbindungsanteile yore Cu(1)°lon ~om 
Alkin gegent~ber dem Bisalkinylsulfid ausbilden kann. 

Tabelle 6 
Ausgewahlle Bindungsl~ngen [pro] und .wtnkel [o] der Komplexe $ 
und 6 

$ 6 

Cu-C(IO) 192.0(2) 292.9(4) 
Cu-C(I 2) 192.5(2) 291.7(4) 
Cu-CKI) 191.9(2) 190.3(3) 
Cu-O(2) 192.1(2) 191.6(3) 
C~C 225.0(3) 122.8(7) 
O-Cu-O 97.7(2) 96.3(I) 
C-Cu-C 37.9(2) 37.3(2) 
C~C-C(22) 246.1(2) 146.6(4) 
C'~C-C(17) 147.3(2) 146.6(4) 

Ct~6) C) 
- T~ce27 ,  c~3~ 

N f  )°"'' 

~o~ _jr 

C1281 CIlgl 

Fig. 2. MolekUlstruker yon 6. 
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4. E~perimeuteller Tell 

Das 3.3.6.6-Tetramethyl-l-thia-4-cycloheptin (TM- 
TCH: 1) [26] sowie der Komplex [CuCl*tmtch]2 [20] 
wurd~n nach bekannter Literaturvorschrift synthetisiert. 
Aile Arbeiten wurde unter Argon-Schutzgasatmosph?a'e 
durchgeflihrt. Die verwendeten L~ungsmittel waren 
getroclmet und Ar-gestnigt. Die Aufnahme tier spek- 
uoskopischen Daten erfolgte auf folgenden Ger~ten: IR: 
Peddn-FAmer FT-IR 1720; SH-NMR: Gemini 200 BB 
(Fa. VarianY. t3C-NMR: AM-360 (Ira. Bruker). 

4.1. Synthese yon [Cuzfhfac)z* tmtch] (2) 

Zu einer rolen Suspension aus 210 mg (!.47 retool) 
Kupfet(l)-oxid und 0.26 ml (1.55 retool) 3.3.6.6-Tetra- 
methyl-i.thia-4-cycloheptin in 15 ml THF gibt man bei 
-10°C eine L6sung yon 0.44 ml i3.10 retool) 
I.l.l.5.5.5-Hexafluoracetylaceton in 5 ml THF. Nach 
einsfiindigem Rllhren bei 0~C I~t man langsam auf 
Raumtemperatur erw~aen und dihrt weitere achtzehn 
Stunden. Die orangegdinliche, fast klare L6sung witd 
filtden und das LSsungsmittel im Vakuum bis zur 
Tmckene abdestiiliert. Der verbleibende Rtlckstand wird 
mehrmals mit n-Hexan gewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 320 mg (0,45 mmol; 30%). Eigenschraften: 
gelbes Pulver; etwas I~slich in THF. schwerlt~slich in 
CHiCle, CHCI~ und n.Hexan, Fp. 144°C. IR (gBr) 
2985, 2939. 2906, 2879. 1780 (C-C), 1755 (C~C), 
1640, 1599, 15~5. 1527. 1480, !471. 1460. 1444. 1410. 
1389. 1372. 1347. 1270. 1205, 1145. 1102, 998, 960. 
813, 796, 7~,  676, ~17, 589 em =), NMRospekwosk~ 
pisehe Untersuehungen wa~n aufgrund der s~hlechten 
L6sliehkeit nicht m~glich, Analyse, Gel, C, 33,5: H, 
2,8, C~H:~Cu~F~:O~,S (709.50) bet. C, 33.9~ H, 2.0%. 

4.2. Sytuhes~ yon lC~¥~c~* ~m~ckl O~ 

Zu einer Suspension yon 570 mg (0,80 retool) des 
Komplexes 2 in 20 ml n-Hexan gibt man bei Raumtemo 
peratur 4,0 ml einer 0,2 molaron 3,3,6,6,Tetramethyb I- 
thia~4~cyeloheptin/a~HexanoLSsung, Man r~hrt solange, 
bis man eine klare, 8elbe l~song erh~tlt, Das Pt~lukt 
kristallisiert bei - 3 5 ~  als gelbes, mikrokristallines 
Pulver aus, 

Ausbeute: 350 m8 (0.79 retool; 49%), Eigenschaften: 
8elbes Pulveu I~lich in THF, CHiCle, C|iCI~ und 
wtoHexan, Fp. 125~. IR (KBr) 2977. 2940. 2899. 2874. 
1979 (C~C), 1642, 1594, 1553. 1525. 1482. 1468. 
1459, 1384, 1366, 1346. 1262, 1208. 1146. 1099, 956. 
844, 797, 674,, 615, 587 cm =i, ~HoNMR (CDCI~, 200 
MH,) 1,29 (s+ 12H, C(CH0+)h2,g4 (s, 4H, SCH+), 
6,17 (s, Ill, C~-HCO) ppm, C{;H}oNMR (CDCI~, 
90.6 MHz) 26.60 (s,, C(CH,,):~),, 35.74 (s, C(CH.0~),, 
51.00 (s. SCH:), 89,99 (s. COCHCO), 107,49 (s, 
C~C),, 117.67 (q, COCFs, J¢~ - 284"I Hz), 178.18 (q, 

COCF3, Jcr = 34.9 Hz) ppm. Analyse, GeL C, 41.1; H, 
4.1. CIsH17CuF602S (438.90) bcr. C, 41.1; H, 3.9%. 

4.3. Synthese yon [Cu(~-diketonat* tmtchl mit [J-dike- 
tonat-- tfac (4). acac (5) umt thd (6) 

Zu einer farblosen Suspension aus 400 mg i0.75 
mmol) [CuCI* tmtch] 2 in 25 ml THF gibt man bei 0°C 
eine l./Ssung aus ca. 1.65 mmol des entsprechenden 
Natdum-/i-diketonats in 5 ml THE Nach einstiindigem 
Rilhren I~Bt man langsam auf Raumtemperatur 
erw~trmen und n3hrt eine weitere Stunde, Das 
L~ungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der 
verbleibende weiSe Riickstand mit 75 mi n-Hexan ex- 
trahiert. Hath anschlieBender Filtration wird das Roh- 
produkt dutch Abdestiilation des n-Hexans bis zur 
Trockene aus dem Filtrat gewonnen. Hochreines Pro- 
dukt e~tlt  man dutch Sublimation bei 0.0i Torr (ca. 
110°C). 

4.3.1. ICufCfac)* m#chl (4) 
Eingesetzt¢ Menge Na(tfac): 293 mg (I.66 mmol). 

Ausbeute: 400 mg (I.04 retool; 69%). Eigenschaften: 
weiSes Puiver; I;~slich in THF, CH,CI2, CHCI3 und 
n-Hexan. Fp. 129°C. IR (KBr) 2972, 2941, 2902, 2868, 
1969 (C~C), 1623, 1560, 1523, 1469, 1455, 1404, 
1382, 1362, 1300, 1275, 1261, 1225, !188, 1144, 1132, 
1025. 955, 941, 860, 847, 782, 733, 610, 587 cm -I. 
IHoNMR (CDCI3, 200 MHz) 1.26 (s, 12H, C(CHo0~,), 
2.13 (s. 3H. COCH]), 2.77 (s, 4H, SCH~,). 5.77 (s, IH, 
COCHCO) ppm, I~C{*H}oNMR (CDCI~. 90.6 MHz) 
26.57 is, C(CH;)~), 28,93 (s. COCH:.,), 35010 (s, 
C(CH~)~), 50,87 is. SCH~), 94.82 (s, COCHCO), 
I07.83 (s, C~C), 118.74 (q. COCF~, Jci, "~ 284.6 I=h). 
170.62 (q, COCF~, ,let= ~ 33.2 Hz), 197.87 is, COCI:I ~) 
ppm. Analyse, Get'. C, 46.8: H, 5.4. CIsH~0CuF~O~S 
i384.92) bet. C, 46,8: H,, 5.2%. 

4.3,2, ICufacac)* nntchl ¢$) 
Eingesetzt¢ Meng¢ Na(acae): 200 mg (I,63 retool). 

Ausbeut¢: 384 mg (I.17 retool: 78%), Eigenschafien: 
wei~s Pulver: 16slich in THF, CHiCle, CHCI:~ und 
aoHexan, Fp. 116°C, IR (gBr) 2965, 2934, 2897, 2868, 
1961 (C~C),, 1598, 1527, 1514, 1467, 1445, 1399, 
1377,, 1360, 1354, 1265, 1260, 1020, 929, 849, 771, 
591,458 cm =i. IH-NMR (CDCI~,, 200 MHz) 1.26 (s, 
12H, C(CH,.)~), 1.96 (s, 611, COCH,.), 2.75 is, 4H, 
SCH:), 5,37 (s, IH, COCHCO) ppm. I~C{IH}-NMR 
(CDCI~, 90.6 MHz) 26..67 (s, C(CH~,):t), 27.75 is, 
COCH~), 35.03 (s, C(CH~):~), 50.93 (s, SCH~), 99.40 
is, COCHCO), 108.18 (s, C~C), 190.03 is, COCH~) 
ppm. Analyse. Gel', C, 54.2; H, 6.9. CI.sI~I:~o,.CuO:~S 
(330,95) bet', C, 54.4: H, 7.0%. 

4,3J, IOdzhd)* tmzcM (6) 
Eingesetzte Meng¢ Naithd): 340 mg i!.65 mmol). 

Ausbeut¢: 383 mg i0.92 mmok 61%). Eigenschaften: 
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weifles Pulver, Ibslich in THF, CH,CI,,, CHCI~ und 
n-Hexan, Fp. 172°C. IR (KBr) 2963, 2895, 2866, 1955 
(C=C), 1559, 1539, 1503, 1398, 1379, 1360. 1143, 
954, 875, 847, 798, 629 cm -I. t H-NMR (CDCI~, 200 
MHz) 1.14 (s, 18H, C(CH 0.0, !.27 (s, 12H, C(CH02), 
276 (s, 4H, SCH~), 5.70 (s, I H, COCHCO) ppm. 
=3C{=H}-NMR (CDCi3, 90.6 MHz) 26.60 (s, C(CH3)x), 
28.30 (s, COC(CH00, 34.98 (s, C(CH~)x), 41.35 (s, 
COC(CH0.0, 50.91 (s, SCH~), 89.39 (s, COCHCO), 
108.18 (s. CmC), 199.62 (s, COC(CH3) ~) ppm. Ana- 
lyse. Get'. C, 60.5; H, 8.2. C2=H3sCuOzS (415.12) ber. 
C,, 60.8; H, 8.5%. 
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