i

{
5

Journal of Organometallic Chemistry 509 (1996) 49-55

Metallorganische Verbindungen des Kupfers.
X *. Synthese, Charakterisierung und Strukturuntersuchung
von Kupfer( 1) - B-diketonat-Komplexen
mit 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin als Liganden

Gunther Schmidt, Ulrich Behrens *

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 201 46 Hamburg, Deutschland

Eingegangen den 24. April 1995; in revidierter Form den 1. Juni 1995

Abstract

In this paper, the synthesis and characterization of five new copper(I)-B-diketonate complexes, stabilized by the cyclic alkyne
3,3,6,6-tetramethyl- 1-thia-4-cycloheptyne (1), are reported: [Cu,(hfac),"tmtch] (2), [Culhfac)*tmich] (3), [Cultfac)*tmich] (4),
[Culacac)*tmich] () and [Cu(thd)*tmich] (6). The mononuclear complexes 3-6 are volatile compounds and could be interesting
precussors in copper chemical vapor deposition. The structures of complexes § and 6 were determined by X-ray crystallography.

Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird bber fonf neue Kupfer(I)-g-diketonat-Komplexe berichtet, die durch das cyclische Alkin 3,3,6,6-Tetramethyl-|-
thia-d-cycloheptin (1) stabilisiert sind: [Cu,(hfac),*tmtch] (2), [Culhfac)*imtch] (3), [Cultfac)* tmtch] (4), [Cu(acac)* imtch) (8) und
[Cu(thd)*tmtch) (6). Die einkernigen Komplexe 3-6 sind flichtige Verbindungen und kbriten als Precursor filr die Kupfer CVD von
besonderem Interesse scin. Die Strukturen der Komplexe § und 6 wurden rontgenographisch bestimmt,
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Uber die Verwendung von ligandenstabilisierten
Kupfer(1)-B-diketonat-Komplexen der Form [Cu(l)-B-
diketonat* nL] (L = Lewis-Base; n = 1,2) als Precursor
fur die Erzeugung dinner, hochreiner Kupferfilme in
der Mikroelektronik mittels der Chemical Vapor Depo-
sition Technik (CVD) wurde bereits hilufiger berichtet
[2). Dabei wirkt sich der definierte Zersetzungsmecha-
nismus (Disproportionierung) dieser Verbindungen (Re-
aktion 1) besonders positiv auf die Reinheit der
erzeugten Kupferfilme aus.

2 Cu(I)-B-diketonat* nL
- Cu} + Cu(II)( B-diketonat), T + 2nL 1 (1)

Als Lewis-Basen L wurden bisher hauptsiichlich Tri-
alkyl- und Triaryl-phosphane verwendet [3-7]. Seltener

TIX. Mitteilung, siche Literaturzitat [1].
* Corresponding author.
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findet man Kupfer(I)-B-diketonat-Komplexe, in denen
Alkene [8=11] oder Alkine [12=15] als Lewis-Basen
eingesetzt wurden. Bei den verwendeten Alkinen han-
delt es sich in der Regel um einfache, disubstituierte
Acetylenderivate der Form RC=CR (R = Alkyl, Aryl
und SiR,). Kurzlich berichteten wir Uiber neuartige
Kupfer(1)-B-diketonat-Komplexe, die durch heteroatom-
verbriickte Bisalkine der Form X(C=C'Bu), (X =8,
OS und O, S) komplexiert sind [1}. Dieses Ligandensys-
tem bietet die Mdglichkeit durch geeignete Wahl des
verbriickenden Elementes X sowohl ein- als auch
zweikernige Cu(I)-Komplexe darzustellen. Zudem
gelang dabei die Synthese der ersten alkinsubstituierten
Cu(1)-B-diketonate, in denen basischere B-Diketonate
als das gebriluchliche 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetyl-
acetonat verwendet wurden. Die denkbaren Vorteile von
zweikemigen Cu(D)-Precursorn gegeniiber den meist
verwendeten einkernigen Komplexen wurden eingehend
diskutiert [1].

In dieser Publikation berichten wir tiber finf neue
Cu(1)-B-diketonat-Komplexe des thiacyclischen Alkins
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3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin (1) (Abk.:
TMTCH): [Cu,(hfac), " tmtch] (2), [Cu(hfac)* tmtch] (3),
[Cu(tfac)* tmich] (4), [Cu(acac)*tmtch] (5) und
[Cu(thd)* tmtch] (6) (hfac: 1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetyl-
acetonat; tfac: 1,1,1-Trifluoracetylacetonat; acac: Ace-
tylacetonat und thd: 2,2,6,6-Tetramethyl-2,5-hepta-
dionat). Das cyclische Alkin TMTCH (1), das exempla-
risch fir gespannte Cycloalkine steht und aus koordina-
tions-chemischer Sicht schon eingehend untersucht
wurde, ist gegeniiber Cu(I)-Fragmenten ein besonders
starker Ligand [16].

2. Priiparativc Ergebnisse und spektroskopische Un-
tersuchungen

Der zweikemnige Komplex [Cu,(hfac),*tmtch] (2)
wurde durch direkte Reaktion von Kupfer(I)-oxid und
1,1,1,5,5,5-Hexafluoracetylaceton in Gegenwart des cy-
clischen Alkins TMTCH dargestellt (Reaktion 2a). Der
entsprechende einkernige Komplex [Cu(hfac)* tmtch] (3)
konnte auf diesem Weg nicht durch die Verwendung
von UberschiBigem Alkinliganden erhalten werden.
Ebenfalls erfoiglos blieben Versuche, Komplex 3 durch
Reaktion des dimeren Chlorokomplexes [CuCl* tmtch),
mit dem Natriumsalz des pB-Diketonats herzustellen
(Reaktion 3). Lediglich die Umsetzung von 2 mit dem
freien Liganden TMTCH fUhrte zu dem gewbnschien
Produkt 3 (Reaktion 2b). Die Komplexe [Cu(tfac)*
wmich] (4), [Cu(acac)* tmtch] (8) und [Cu(thd)*imich]
(6) wurden in hohen Ausbeuten aus dem Chloro-
Komplex [CuCl*imtch), durch Reaktion mit dem
entsprechenden Natrium-S-diketonat nach Reaktion 3
synthetisiert. Die Komplexe 3-6 besitzen 2ine groBe
Fliehtigkeit und kbnnen somit durch Sublimation im
Vakuum gereinigt werden, Die Flichtigkeit dieser
Verbindungen ist zudem ein wichtiges Kriterium fir die

Tabelle 1

S
1
1
SR, R:=R3 =2F )]
= RI=RR:=H @)
S w “Cu\\ Rl=R23H 0))
RI=R2=CH, ©)
CR2),
cF, CFy
§‘~~. "’ .“..cu::' §
L Cu o
CF! CFy
2
Scheme 1.

Anwendbarkeit als Precursor in der CVD. Lediglich der
zweikernige Komplex 2 ist nicht fliichtig [17 *].

Cu,0 + 2Hhfac + TMTCH - [Cu,(hfac)," tmtch]

+H,0 (2a)
[Cu(hfac),*1mich] + TMTCH — 2[Cu(hfac) * tmtch]
(2b)

[CuCI* tmtch], + 2Na-B-diketonat
~ 2[Cu( B-diketonat) " tmtch] + 2NaCl (3)

B-Diketonat = tfac, acac und thd

Tabelle 1 gibt eine Ubersicht Uber die Verschiebun-
gen der C=C-Streckschwingung in alkinsubstituierten
Cu(l)-B-diketonat-Komplexen gegenliber den freien
Alkinen, Je stirker das Alkin an das Kupfer(I)-Frag-
ment koordiniert ist, desto grdBer muB die Ver-
schiecbung der »(C=C)-Schwingung 2zu kleineren

Vergleichende Ubersicht dber Verschiebung der C=C-Swreckschwingung im IR-Spekirum in den Kompiexen 2-6 sowie ausgewdhlier Lite-

raturverbindungen gegenliber den freien Liganden

Komplex IR(KBD)(C=C) [em™')
Komplex Ligand Av[em™')

{Cu,(hfac),” tmtch] (2) 1768 * 2188 a7
[Culhfae)* vmich] (3) 1979 2185 A 206
[Cu(fac)* wmteh) (4) 1969 2185 243 216
[Culacac)™ wmch) (8) 1961 2185 3% 224
(Culthd)™* wmich) (6) 1955 2185 M) 230
[Cu(hfac),* S(C=C'Bu), ] (1) 1957 2200 243
[Culhfae)* MeC=CMe] [13) 2047 2233 ¢ 186
(Culhfac)* Me, SiC=CSiMe,} [15) 1941° 2107 ¢ 166
[Cu,(hac),* Me, SiC=CSiMe, ] [15) 1739 ® 2107 ¢ 368

* Aus 2wei Banden gemivteher Wert; ° Film; © Raman-aktiv.
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Wellenzahlen sein, da sowohl die Hin- als auch die
Riickbindung die C=C-Dreifachbindung schwichen. In
den einkemigen TMTCH-Komplexen 3-6 sinken die
Wellenzahlen der C= C-Streckschwingung mit steigen-
der Basizitit des B-Diketonats, d.h. das cyclische Alkin
wird in der Reihenfolge 3 <4 <5 < ¢ stirker koor-
diniert (Tabelle 1). Diese Tatsache ist, wie bereits
mehrfach ausfiihrlich beschrieben, auf einen verstirkten
Riickbindungsanteil des Cu(I)-Fragmentes zu dem Alkin
zuriickzufihren [18]. Der gleiche Befund einer
verstirkten Koordination des neutralen Alkinliganden
mit steigender Basizitiit des B-Diketonats wurde schon
in den entsprechenden Kupfer(I)-B-diketonat-Komple-
xen mit dem Bis(3,3-dimethyl-1-butinyl)sulfid
beschrieben [1). Die Unterschiede in der Koordination
des Neutralliganden sind jedoch sehr klein. So betrilgt
die Differenz der Verschiebung von 3 gegentiber 6
lediglich 24 cm™".

In den cinkemigen Komplexen mit einfachen, li-
nearen Alkinen [Cu(hfac)* RC=CR] (R = Me, SiMe,)
[12,13,15) findet man gegentiber den freien Liganden
Verschiebungen im Bereich von ca. 175 cm~'. Im
Vergleich dazu ist die Verschiebung gegentiber unkom-
plexiertem TMTCH im Komplex [Cu(hfac)* tmtch] (3)
mit 206 cm™' deutlich groBer. Wie erwartet ist das
thiacyclische, gespannte Alkin 1 gegenliber den linearen
Alkinen folglich der wesentlich stirkere Ligand. Ein
Bhnliches Verhalten wird auch in den dimeren Chloro-
Verbindungen des Bis(trimethylsilylacetylens [19] und
des TMTCH [20] deutlich. Hier findet man fur den
Chloro-Komplex des Cycloalkins 1 eine um 40 cm™'
groBere Verschiebung als fur den Bis(trimethylsilyl)-
acetylen-Komplex. Der zweikernige Komplex des
schwefelverbriickien Bisalkins [Cu,(hfac),*$S
(C=C'Bu), ] zeigt gegenlber dem freien Liganden eine
sehr starke Verschiebung von 243 em~' (1},

In dem zweikemigen Komplex [Cu,(hfac),”tmtch]
(2) verbriickt die gespannte Alkinfunktion zwei Cu(l)-
B-diketonat-Fragment. Dieses Koordinationsverhalten
wurde auch bei einem Cu(l)-gB-diketonat-Komplex des
Bis(trimethylsilyDacetylens beobachtet. Analog zu den
Komplexen 2 und 3 existieren sowohl ein ein- als auch
ein zweikerniger Cu(I)-hfac-Komplex. Beide Strukturen
wurden rontgenographisch bestimmt [15). In dem Kom-
plex [Cu,(hfac),” Me,SiC=CSiMe,] liegt die C=C-
Streckschwingung bei 1739 cm™' und ist damit
gegenliber dem freien Liganden um 368 cm™' und
gegentiber dem einkernigen Komplex [Cu(hfac)*Mej,-
SiC==CSiMe,] um 202 cm~' zu kleineren Wellenzahlen
verschoben. Im Vergleich dazu ist die C=C-
Streckschwingung in [Cu,(hfac),*tmtch] (2) gegentiber
dem freien Liganden mit 417 cm™' erwartungsgemi®
stirker verschoben als in dem Komplex des schwiicher
koordinierenden, linearen Alkins. Die Verschiebung von
2 gegenliber 3 ist mit 199 cm™' jedoch in der
GroBenordnung der entsprechenden Bis(trimethylsilyl)

Tabelle 2

Ergebnisse der dynamischen 'H-NMR-Untersuchungen der Aus-
tauschreaktion [Cu( B-diketonat)*L] + B-Diketon* — [Cu( 8-
diketonat?)* L)+ B-Diketon

Komplex T, [K] Aw( B-Diketon-
Komplex)
{Hz)*
{Cu(hfac)* mntch] (3) 260 234
[Cu(tfac)* tmich] (4) 330 120
[Cufacac)* tmtch] (5) 300 128
[Cu(thd)* tmich} (3) 320 28
[Cu(hfac),*S(C=C'Bu),] (1] 320 29.7
[Cu(tfac),* S(C=C'Bu),] [1] 330 25
[Cuj(acac),* SCC=C'Bu),)[1] > 325 19.4
[Cu,(thd),* S(C=C*Bu), ] [1] >325 90
[Cu(hfac)* 0, S(C=C'Bu),] (1] 305 199

[Cu(hfac)* Me,; SiC=CSiMe; ] [12] 300 236

{Culhfac)* MeC=CMe] [12] 306[12) -
[Cu(hfac)* PCy,] (5] 235 294
[Cu(hfac)* PPh,] )] 225 25.0

* Av = Differenz [in Hz] in der chemischen Verschiebung zwischen
freiem B-Diketon und dem koordinierten B-Diketonat-Anion (jeweils
Resonanz des CH-Protons).

acetylen-Komplexe (A» = 202 cm™'). Eist somit davon
auszugehen, daB die Struktur Jdcs zweikermgen Kom-
plexes [Cu,(hfac),"tmtch] (2) analog zu der des
[Cu,(hfac),” Me,SiC=CSiMe, ] ist [17].

In Ldsungen aus dquimolaren Mischungen von Kom-
plexen des Typs [Cu-B-diketonat*nL] und dem
entsprechendem B-Diketon kommt es zu Aus-
tauschreaktionen nach Reaktionsgleichung 4, die mittels
dym{xmi]scher NMR-Messungen untersucht werden konn-
ten (21},

[Cu( B-diketonat) L] + B-Diketon*
= [Cu( Br:dikemnat*)' L] + B-Diketon (4)

In Tabelle 2 sind die unter den vorherrschenden
MeBbedingungen ermittelten Koaleszenztemperaturen
(T.) der Austauschreaktion 4 von ausgewiihlten Cu(l)-
B-diketonat-Systemen aufgefUhrt. Aus den Ergebnissen
lassen sich allgemeine Regeln Uber die Abhingigkeit
von T, von der Wahl der stabilisierenden Lewis-Base L,
des verwendeten B-Diketonats sowie der Kemigkeit der
Verbindungen aufstellen:

(1) Die Koaleszenztemperatur ist von der Wahi des
B-Diketonat-Anions im Rahmen der MeBgenauigkeit
nahezu unabhiingig. In den Komplexreihen des thiacy-
clischen Alkins [Cu( B-diketonat)* tmich] (3-6) und
des Bis(3,3-dimethyl-1-butinyl)sulfids [Cu,( B-diketo-
nat)," S(C=C'Bu),] liegen die Koaleszenztemperaturen
im Bereich von 300-330 K. Eine Ausnahme macht
Komplex 3. Hier ist 7, nur 260 K.

(2) Die Koaleszenztemperaturen der alkinsubstitu-
ierten Cu(l)-B-diketonat-Komplexe sind deutlich hher
als die der Phosphan-Komplexe. Wihrend, mit Aus-
nahme von 3, fir die Alkin-Komplexe Koaleszenztem-
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von Uber 300 K gefunden werden, liegen die
Werte fiir die Phosphan-Komplexe unter 240 K [5].
(3) Es sind keine signifikanten Unterschiede zwi-
schen ein- und zweikernigen Komplexen zu erkennen.

3. Rontgenographische Untersuchungen

Einkristallrdntgenstrukturanalysen wurden von den
Komplexen [Cu(acac)* tmtch] (5) und [Cu(thd)* tmich]
(6) durchgefuhrt. Geeignete Einkristalle dieser Verbin-
dungen erhiilt man aus entsprechenden n-Hexan-Ldsun-
gen nach mehrtiigiger Lagerung bei —35°C. Der Daten-
satz von 5 wurde bei —100°C auf einem Vierkreis-
Einkristalldiffraktometer (Fa. Enraf-Nonius, CAD4)
mit monochromatischer CuK a-Strahlung gesammelt
(w/26-Scan), wihrend 6 auf einem Siemens P4 Vier-
kreisdiffraktometer mit monochromatischer MoK a-
Strahlung (w/26-Scan) ebenfalls bei —100°C ver-
messen wurde. Die Strukturldsung geschah jeweils mit
Direkten Methoden [22]). Die Verfeinerung der Struk-
turen erfolgte mit dem Programmsystem SHELXTL [23].
Die vollstdndigen kristallographischen Daten der Kom-
plexe 5 und 6 sind in Tabelle 3 aufgefiihrt; in Tabellen
4 und 5 finden sich die Atomkoordinaten und die
isotropen 'Temperaturfaktoren, Tabelle 6 gibt eine
Ubersicht iber ausgewihite Bindungslingen und -winkel
von § und 6 [24], Figs. 1 und 2 zeigen die rntgeno-
graphisch bestimmten Molekiilstrukturen von 5 und 6,

Die Molekllstrukturen der Komplexe [Cu(acac)*
imich) (8) und [Cu(thd)* tmtch] (6) besitzen das gleiche
Strukturelement, das bei allen bisher rntgenographisch

Tabelle 4

Atomkoordinaten [ X 10*] und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
trameter [pm? X 10~ '] von 5

Atom X y b4 Ux

Cu(1) 915(1) 5496(1) 6580(1) 21(1)

s(1) 2540(1) 4704(1) 9376(1) 31(1)
o -962(2) 6075(2) 6076(1) 29(1)
o2) 2044(2) 5997(2) 5728(1) 28(1)
Q10 2136(2) 4800(2) 7507(2) 23(1)
oy 834(2) 4805(2) 7655(1) 231)
Q12) -170(2) 4617(2) 82871) 2%1)
aQ13) -765(3) 5840(3) 8534(2) 32D
o14) -~ 1461(3) 378%(3) T9672) 3301
Qis) 775(2) 4004(2) 9019(1) 26(1)
«16) 3724(3) 4027(3) 8694(2) 3u1)
(o §F)) 3NNQ) 4604(2) 782%(2) 25(1)
aus) 4520(3) 5812(3) 7882(2) 41(1)
«19) 441603 371003) 7279(2) 3711
20 -271X%3) 6824(3) 5015(2) 48(1)
Q1) - 1147(3) 6509%(2) 5350(2) 3
22) -543) 6682) 4840(2) 341)
o23) 1440(3) 6434(2) 5045(2) 30(1)
(24) 2463(4) 6663(3) 4408(2) 44(1)

untersuchten, einkernigen Komplexen des Typs [Cu( -
diketonat)*Alkin] (Alkin = PhC=CPh [12], MeC=CMe
{13] und Me,SiC=CSiMe, [15)) gefunden wurde. Das
Kupfer(I)-Ion ist trigonal-planar Ober den Mittelpunkt
der Acetylenfunktion des Alkins sowie chelatisierend
Uiber beide Sauerstoffatome des B-Diketonat-Anions ko-
ordiniert. Die Cu-n*(C=C)-Bindungslingen, die ein
MaB fir die Koordinationsstirke des Alkins an das

Tabelle 3
Krigtallographische Daten von 8 und 6

L] 6
Summenformel Cg;H;gCﬂOzs CMH”C\IOQS
Molare Masse (g mol="') 330.95 415.12
Raumgruppe P2/n P2,/n
Formeleinheiten in der Elementarzelle 2 4 4
MeBemperaur (K) 173 173
Zellparameter a (pm) 917.8(2) 1234.8(2)
b (pm) 1107.9(2) 954.0(2)
e (pm) 1631.5(2) 1902.5(2)
B® 97.61(2) 91.14(2)
Zelivolumen V (X 10° pm*) 1644.5(6) 2240.%6)
Beugungswinkel 26 (°) 4.5-153.0 $.0-55.0
Wellenlinge (pm) 1.54178 0.71073
Zah] der symmetrieunabhiingigen Reflexe 3443 4483
Zah] der symmetrieunabhingigen und
signifikanten Reflexe (£, > do(Fp)) kkykl 2636
Zah der verfeinerten Parameter 176 230
R-Wente 0.0633 0.0460
Gewichtung [0 2(F) + gF?)! g = 00003 & = 0.0005
Sigaifikanzgrenze da(Fy) 4a(F,)
KristaligriBe (mm) 0.5/0.5/0.2 0.4/0.5/0.2
Lineater Absorptionskoeffizient y (mm ') 3.019 1.078
Romgenographische Dichte p (g em ) 1.337 1.230
Restelektronendichwe in der letzten N} 0.50
Differenzfourierrechnung [e A -*) -1.68 -0.65
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Tabelle S
Atomkoordinaten [% 10%] und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter [pm? %X 10~ '] von 6

Atom x y 2 Uq

Cu(1) 966(1) 10749(1) 1147011) 29(1)
S(1) —-2909(1) 11135(2) 1302(1) 52(1)
o) 1960(2) 9538(3) 1624(2) 36(1)
o(2) 202%(2) 11809(3) 656(2) 29(1)
(20) 3602(3) 8644(5) 2080(2) 33(1)
21) 2998(3) 9677(4) 1616(2) 2701)
«22) 3525(3) 10704(5) 1223(2) 29(1)

«23) 3053(3) 11706(4) 790(2) 24(1)

«(24) 3772(3) 12793(5) 430(2) 30(1)
«25) 4831(3) 8802(6) 2086(3) 43(2)
«(26) 3231(5) 885%(7) 2836(3) 7(2)
«27) KX] V. C)) 7180(6) 1831(4) 73(3)
«(28) 307%4) 13833(5) 19(3) 522)
«©(29) 4444(4) 13563(5) 985(3) 40(2)
«(30) 453%(3) 1202%(5) -70(2) 40(2)
10) ~49%(3) 11350(5) 975(3) 3201
(a0])} ~505(3) 10363(5) 138%(3) 3201
a12) -117903) 9393(5) 1822(3) 3%2)
al3) - 756(4) 7904(5) 1834(3) 60(2)
c(14) - 1246(4) 996%(6) 2568(3) 512)
c1s) -2296(3) 9428(5) 1444(3) 45(2)
«16) -2293(4) 11767(6) 506(3) 42(2)

c«an = 1154(3)
c18) - 1190(4)
a9 = 7MN4)

12430(5) 586(2) 31(1)
13770(5) 1024(3) 4%(2)
12741(6) = 140(3) 52(2)

Cu(l)-Fragment sind, sind in beiden Komplexen mit
192.2 pm in § und 191.8 pm in 6 nahezu gleich, werden
also durch die Variation des B-Diketonats nur un-
wesentlich beeinfluBt. Der gleiche Befund wurde von
uns schon in der Cu(l)-B-diketonat-Komplexreihe des
Bis(3.3-dimethyl- 1-butinyDsulfids festgestellt [1]. In den
bisher einzigen rdntgenographisch untersuchten
einkernigen Cu(l)-Komplexen des cyclischen Alkins
TMTCH findet man geringfigig lingere Cu-7*(C=C)-
Bindungslingen (Cyclopentadienyl-Komplex [CuCp*
tmtchl: 195.4(3) und 193.72(2) pm bzw. N,N'-Bis-
trimethylsilyl)benzamidinat-Komplex [CuPhC(NSi-
Me;,)," tmtch}): 192.8(2) und 194.2(2) pm [25)).

Tabelle 6
Ausgewlihlte Bindungslingen [pm)] und -winkel [°] der Komplexe §
und 6

§ 6
Cu-C(10) 192.0(2) 191.9(4)
Cu-C(11) 192.5(2) 191.%(4)
Cu-0(1) 191.9%2) 190.3(3)
Cu-0(2) 192.1(2) 191.6(3)
C=C 125.(3) 122.8(7)
0-Cu-0 97.7(1) 96.3(1)
C-Cu-C 37.901) 37.32)
CaC-C(12) 146.1(2) 146.6(4)
C=C-0(17) 147.3(2) 146.6(4)

53

Fig. 1. Molekiilstruker von §.

Ein Vergleich der struktureilen Daten von den Kom-
plexen § und 6 mit den entsprechenden einkernigen,
alkinsubstituierten Cu(I)-hfac-Kemplexen ist nicht aus-
sagekriftig, da hierbei sowohl das Anion als auch der
neutrale Ligand L variiert werden, deren EinfluB auf die
Atomabstiinde und Bindungswinkel nicht unabhingig
voneinander betrachtet werden kdnnen. Interessant ist
hingegen der Vergleich von § und 6 mit den
entsprechenden Daten der zweikemnigen Komplexe
des Bis(3,3-dimethyl-1-butinyDsulfids [Cu,(acac),*S
(C=C'Bu),] (Cu-0: 192.7 pm, Cu-9*(C=C): 194.5
pm) und [Cu,(thd),*S(C=C'Bu),] (Cu-0: 191.0 pm,
Cu-9*(C=C): 193.5 pm) (1}. Sowohl die Cu=0- als
auch die Cu-n*(C=C)-Bindungslingen sind in den
Komplexen des cyclischen Alkins gegentiber den
entsprechenden Komplexen des Bisalkins bei gleichem
B-Diketonat kiirzer. Die Cu=0-Abstinde sind dabei um
gut 1 pm ktirzer (5: 192.0 pm; 6: 191.0 pm), withrend
die Cu-n*(C=C)-Abstinde um ca. 2 pm verklirzt sind
(8: 192.3 pm; 6: 191.8 pm). Die Tatsache, daB die
Bindungen zum Anion und Alkin klirzer sind, zeigt
deutlich, daB das 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cyclo-
heptin stirkere Rickbindungsanteile vom Cu(1)-Ion zum
Alkin gegenliber dem Bisalkinylsulfid ausbilden kann.

Fig. 2. Molekulstruker von 6.
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4. Experimenteller Teil

Das 3.3.6.6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin (TM-
TCH: 1) [26) sowie der Komplex [CuCl* tmtch], [20]
wurden nach bekannter Literaturvorschrift synthetisiert.
Alle Arbeiten wurde unter Argon-Schutzgasatmosphare
durchgefihrt. Die verwendeten Losungsmittel waren
getrocknet und Ar-gesittigt. Die Aufnahme der spek-
troskopischen Daten erfolgte auf folgenden Gerdten: IR:
Perkin-Elmer FT-IR 1720; 'H-NMR: Gemini 200 BB
(Fa. Varian); >C-NMR: AM-360 (Fa. Bruker).

4.1, Synthese von [Cu,(hfac),” mich] (2)

Zu einer roten Suspension aus 210 mg (1.47 mmol)
Kupfer(1)-oxid und 0.26 ml (1.55 mmol) 3,3,6,6-Tetra-
methyl-1-thia-d-cycloheptin in 15 ml THF gibt man bei
—10°C eine Losung von 044 ml (3.10 mmol)
1,1.1,5,5.5-Hexafluoracetylaceton in 5 ml THF. Nach
einstindigem Rihren bei 0°C 148t man langsam auf
Raumtemperatur erwirmen und rithrt weitere achtzehn
Stunden. Die orangegriinliche, fast klare Losung wird
filtriert und das Ldsungsmittel im Vakuum bis zur
Trockene abdestilliert. Der verbleibende Riickstand wird
mehrmals mit a-Hexan gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 320 mg (0.45 mmol; 30%). Eigenschaften:
gelbes Pulver; etwas 18slich in THF, schwerldslich in
CH,Cl,, CHCl, und n-Hexan, Fp. 144°C, IR (KBr)
2985, 2939, 2906, 2879, 1780 (C=C), 1755 (C=0),
1640, 1599, 1555, 1527, 1480, 1471, 1460, 1444, 1410,
1389, 1372, 1347, 1270, 1205, 1145, 1102, 998, 960,
813, 796, 745, 676, 617, 589 em~', NMR-spekirosko-
pische Untersuchungen waren aufgrund der schlechten
Ldslichkeit nicht mdglich. Analyse, Gef, C, 33.5; H,
2.8, c;@H QQCUQFQO‘S (709.50) ber. C, 33.9; H, 2.6%.

4.2, Synthese von [Culhfac)* mich] (3)

Zu einer Suspension von 570 mg (0.80 mmol) des
Komplexes 2 in 20 ml n-Hexan gibt man bei Raumtem-
peratur 4,0 ml einer 0.2 molaren 3,3,6,6-Tetramethyl-1-
thia-4-cycloheptin/n-Hexan-Lbsung. Man rithrt solange,
bis man eine klare, gelbe Lsung erhillt, Das Produkt
kristallisiert bei —35°C als gelbes, mikrokristallines
Pulver aus.

Ausbeute: 350 mg (0.79 mmol; 49%). Eigenschaften:
gelbes Pulver; Mslich in THF, CH,Cl,, CHCl, und
n-Hexan, Fp. 125°C. 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 em™'. 'H-NMR (CDCl,, 200
MHz) 1,29 (s, 12H, C(CH,),), 2.84 (s, 4H, SCH,),
6.17 (s, iH, COCHCO) ppm. “C{'H}-NMR (CDCI,,
90.6 MHz) 26.60 (s, C(CH,),), 35.74 (s, C(CH,),),
51.00 (s, SCH,), 89.99 (s, COCHCO), 107.49 (s,
C=C), 117,67 (q, COCF,, J; = 284.1 Hz), 178.18 (q,

COCF,;, Jog = 349 Hz) ppm. Analyse. Gef. C, 41.1; H,
4.1. C gH,,CuF,0,S (438.90) ber. C, 41.1; H, 3.9%.

4.3. Synthese von [Cul B-diketonat™ tmtch] mit B-dike-
tonat = tfac (4), acac (5) und thd (6)

Zu einer farblosen Suspension aus 400 mg (0.75
mmol) [CuCI* imtch], in 25 ml THF gibt man bei 0°C
eine Losung aus ca. 1.65 mmol des entsprechenden
Natrium-g8-diketonats in 5 ml THF. Nach einstindigem
Rithren 138t man langsam auf Raumtemperatur
erwirmen und rihrt eine weitere Stunde. Das
Lasungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der
verbleibende weie Riickstand mit 75 ml n-Hexan ex-
trahiert. Nach anschlieBender Filtration wird das Roh-
produkt durch Abdestillation des n-Hexans bis zur
Trockene aus dem Filtrat gewonnen. Hochreines Pro-
dukt erhilt man durch Sublimation bei 0.01 Torr (ca.
110°C).

4.3.1. [Cultfac)* mich] (4)

Eingesetzte Menge Na(tfac): 293 mg (1.66 mmol).
Ausbeute: 400 mg (1.04 mmol; 69%). Eigenschaften:
weies Pulver; 18slich in THF, CH,Cl,, CHCl; 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, 1188, 1144, 1132,
1025, 955, 941, 860, 847, 782, 733, 610, 587 cm™'.
'H-NMR (CDCl,, 200 MHz) 1.26 (s, 124, C(CH,),),
2.13 (s, 3H, COCH i)' 2.77 (s, 4H, SCH,). 5.77 (s, 1H,
COCHCO) ppm. "C('H)-NMR (CDCl,, 90.6 MHz)
26,57 (s, C(CH,),), 2893 (s, COCH,), 35.10 (s,
C(CH,),). 50.87 (s, SCH,), 94.82 (s, COCHCO),
107.83 (s, C=C), 118.74 (q, COCF,, J,, = 284.6 Hz),
170,62 (q. COCF,, J. = 33.2 Hz), 197.87 (s, COCH )
ppm. Analyse. Gef. C, 46.8: H, 5.4. C;H,,CuF,0,8
(384.92) ber. C, 46.8; H, 5.2%.

4.3.2. [Culacac)* mich] (5)

Eingesetzte Menge Na(acac): 200 mg (1.63 mmol).
Ausbeute: 384 mg (1.17 mmol; 78%). Eigenschaften:
weiles Pulver; ldslich in THF, CH,Cl,, CHCl, und
n-Hexan, Fp. 116°C. IR (KBr) 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™'. 'H-NMR (CDCl,. 200 MHz2) 1.26 (s,
12H, C(CH,),), 1.96 (s, 6H, COCH,), 2.75 (s, 4H,
SCH,), 5.37 (s, 1H, COCHCO) ppm. "C{'H}-NMR
(CDCl,. 90.6 MHz) 26.67 (s. C(CH,),), 27.75 (s,
COCH,), 35.03 (s. C(CH,),), 5093 (s. SCH,), 99.40
(s, COCHCOQ), 108.18 (s, C=C), 190.03 (s, COCH,)
ppm. Analyse. Gef. C, 54.2; H, 6.9. CH,,Cu0,S
(330.95) ber. C, 54.4; H, 7.0%.

4.3.3. [Culthd)* tmich] (6)
Eingesetzte Menge Na(thd): 340 mg (1.65 mmol).
Ausbeute: 383 mg (0.92 mmol; 61%). Eigenschaften:
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weiBes Pulver: 16slich in THF, CH,Cl,, CHCIl; und
n-Hexan, Fp. 172°C. IR (KBr) 2963, 2895, 2866, 1955
(C=Q), 1559, 1539, 1503, 1398, 1379, 1360, 1143,
954, 875, 847, 798, 629 cm~'. '"H-NMR (CDCl,, 200
MHz) 1.14 (s, 18H, C(CH,),), 1.27 (s, 12H, C(CH,),),
276 (s, 4H, SCH,), 5.70 (s, 1H, COCHCO) ppm.
C{'H}-NMR (CDCl,, 90.6 MHz) 26.60 (s, C(CH,),),
28.30 (s, COC(CH,),), 34.98 (s, C(CH,),), 41.35 (s,
COC(CH,),), 5091 (s, SCH,), 89.39 (s, COCHCO),
108.18 (s, C=0), 199.62 (s, COC(CH,);) ppm. Ana-
lyse. Gef. C, 60.5; H, 8.2. C,,H,;Cu0,S (415.12) ber.
C. 60.8; H, 8.5%.
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