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Abstract 

The strained cycloheptynes 2a, 2b and 2c react with copper(I) chloride to form the dinuclear complexes [CuCl(cycloheptyne)] 2 3a, 3b 
and 3c respectively. X-ray diffraction studies on all three compounds 3 show an increase in strength of the copper-alkyne bond with 
increasing deformation of the alkyne moiety from the ideal 180 °. Thus going from the least strained alkyne (2c) to the most strained one 
(2a), the Cu-C bond lengths in the corresponding complexes decrease from 197.5 pm (3e) to 194.9 pm (3a). The C~-C-C angles increase 
from 145.6 ° (3a) over 147.4 ° (3b) to 151.6 ° (3c). 

Zusammenfassung 

Die gespannten Cycloheptine 2a, 2b und 2c reagieren mit Kupfer(I)-chlorid unter Bildung der zweikernigen Komplexe [CuCl(cyclo- 
heptin)] 2 3a, 3b und 3c. R~Sntgenstrukturanalysen von allen drei Verbindungen 3 zeigen, dab die St~ke der Kupfer-Alkin-Bindung 
zunimmt je mehr das ganze Alkinsystem vom idealen 180°-Winkel abweicht. Geht man vom am wenigsten gespannten Alkin (2c) zum 
gespanntesten (2a), so nehmen die Cu-C-Bindungsl~ingen in den entsprechenden Komplexen von 197.5 pm (3c) auf 194.9pm (3a) ab. 
Die C-=C-C-Winkel werden yon 145.6 ° (3a) fiber 147.4 ° (3b) nach 151.6 ° (3c) hin griil3er. 

Keywords: Copper; Cycloalkynes; Chloro complexes; Structure 

1. Einleitung 

Cycloheptin (1) ist aufgrund der hohen Ringspan- 
nung bei Raumtemperatur instabil [2], wobei aber eine 
kinetische Stabilisierung durch den Einbau yon vier 
Methylgruppen in den beiden et-Stellungen zur reak- 
tiven C--C-Dreifachbindung erfolgen kann. So ist 
3,3,7,7-Tetramethylcycloheptin (2a) bei Raumtempe- 
ratur gerade noch isolierbar (Dimerisierung innerhalb 
einer Stunde [3]). Werden grtigere Heteroatome wie 
Schwefel oder Silicium (siehe 2b und 2c) in das cycli- 

* Corresponding author. 
1 XlI. Mitteilung siehe Literaturzitat [1]. 
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sche System eingebaut, kann die Ringspannung weiter 
abgebaut werden, wodurch bei 20 °C stabile Verbindun- 
gen entstehen [4,5]. 

Bei cyclischen Alkinen ist die C-C--C-C-Einheit 
nicht mehr linear gebaut. Je stoker der C=C-C-Winkel 
von 180 ° abweicht, desto bessere Ligandeneigen- 
schaften sollte ein Cycloalkin gegeniiber Ubergangsme- 
tallen in niedriger Oxidationsstufe besitzen. Ab initio- 
Rechnungen [6] zeigen n~rnlich, dab die Energie des 
LUMOs mit zunehmender Deformation des C~C-C-  
Winkels stark abgesenkt wird, was die Metall-Alkin- 
Rtickbindung begiinstigt. Diese starke Absenkung des 
LUMOs wird durch die Ergebnisse der Elektronen- 
Transmissionsspektroskopie bestiitigt [7]. Die Energie 
des HOMOs dagegen wird angehoben, was die Alkin- 
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Metall-Hinbindung st~irkt. Hin- und Rfickbindung und 
damit die KoordinationssRirke des Alkins insgesamt 
sollten sich also mit abnehmendem C-C-C-Bin-  
dungswinkel verst~irken. Um diese Annahme zu veri- 
fizieren, synthetisierten wir von den drei Cycloheptinen 
2a, 2b und 2e jeweils die entsprechenden Kupfer(I)- 
chlorid-Komplexe (siehe 3) und bestimmten den 
genauen Bau durch Tieftemperatur-Einkristallstruk- 
turanalysen [fiber die Raumtemperatur-Kristall- 
strukturanalyse yon 3b wurde yon uns schon berichtet 
(siehe [8])]. 

eine starke Wechselwirkung zwischen dem Kupfer(I)- 
Ion und dem cyclischen Alkin, da Hin- und Riickbin- 
dung die C~C-Dreifachbindung schw~chen. FiJr 3a und 
3b betr~igt die Koordinationsverschiebung jeweils 
180cm -1, ftir 3c 175cm -t .  Das im Vergleich zu 2a 
und 2b weniger gespannte silacyclische Alkin 2e wird 
somit geringfflgig schw~icher gebunden als 2a und 2b. 
Im acyclischen CuCl-Komplex des Bis(trimethyl- 
silyl)acetylens (Komplex 4) betr'figt die Koordina- 
tionsverschiebung nur noch 153cm -~ [10]. Die 
vollst~indigen spektroskopischen Daten sind im Experi- 
mentellen Teil aufgeftihrt. 

E ~  2a: E = CH 2 
2b:E= S 
2c: E = Si(CH3)2 

1 2 

_.._CU\cI/CU__II ~ u '.- 3b: g = S 
3c: E --- Si(CH3)2 

3 

~ i  / ~ i  / 

Cu\ / C u - -  
CI 

4 

2. Priiparative Ergebnisse und IR-spektroskopische 
Untersuchungen 

Die Komplexe 3a-3c wurden durch Umsetzung yon 
Kupfer(I)-chlorid-Dimethylsulfid-Komplex und frisch 
hergestelltem Cycloalkin 2a-2c gewonnen. IR-, 13C- 
NMR- und ~H-NMR-Spektren best~itigen die Struktur. 
In den Massenspektren ist jeweils ein Molekiilionenpeak 
vorhanden, der die dimere Struktur von 3 beweist. In 
den IR-Spektren findet man fiir alle drei Komplexe 3 
eine starke Verschiebung der C-=C-Streckschwingung 
zu kleineren Wellenzahlen im Vergleich zum freien 
Liganden 2 (siehe Tabelle 1). Diese Verschiebung belegt 

Tabelle 1 
IR-Daten der freien Liganden 2 und der CuCI-Komplexe 3 [nur 
~(c~-c)] 
Ligand ~,(C~-C) Komplex v(C--C) Koordinations- 

(cm i) (cm J) verschiebung 
[in CCI4] [in KBr] A t, (cm-i  ) 

2a 2178, 2161 " 3a 2001, 1977 177, 184 
2b 2188, 2161 a 3b 2007, 1981 b 181, 180 
2e 2181 c 3c 2006 175 

" Vergl. auch Werte in [3-5]. 
b Werte aus [8]. 

Werte aus [9]. 

3. R~intgenographische Untersuchungen 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung k~Snnen beim Fachinformationszentrum Karl- 
sruhe, Gesellschaft fdr wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-405077, 
CSD-405078 und CSD-405079, der Autoren und des 
Zeitschriflenzitats angefordert werden. 

Einkristalle von 3a wurden dutch Eindunsten einer 
L6sung in Cyclopentan erhalten. Komplex 3b 
kristallisiert aus warmem Chloroform in einzelnen 
Kristallen und Verbindung 3e wurde durch Eindunsten 
einer Chloroform-Li3sung einkristallin erhalten. Die 
Kristalldaten sind in Tabelle 2 aufgeffihrt. Das Phasen- 
problem wurde in allen F~illen mittels Direkter Metho- 
den gel~3st (Programm SHELXS-86 [12]). Die Ver- 
feinerungsrechnungen wurden mit dem Programm 
SHELXL-93 vorgenommen [13]. Alle Nichtwasser- 
stoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfaktoren 
verfeinert (H-Atome in idealisierten Positionen berech- 
net). In den Tabelle 3-5 sind die Atomparameter, in 
Tabelle 6 ausgew~ihlte Abst~inde und Winkel aufgelistet; 
die Abbn. 1-3 zeigen die Molekiilstrukturen mit Angabe 
der Atomnumerierung. 

Alle Komplexe 3 besitzen die gleiche Molekfilstruk- 
tur. Der zentrale Cu(tx-C1)zCu-Vierring ist eben. Jedes 
Cu(I)-Ion ist trigonal-planar yon zwei Chlorid-Ionen 
und dem Alkinliganden umgeben, wobei die C---C-Bin- 
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dung in der  Ebene  des Cu2C12-Vierrings liegt. Der  
Cu - . -  Cu-Abs tand  wird von 3a  nach 3c etwas gri3ger 
( 2 9 8 . 6 p m  ffir 3a,  301 .7pro  t~r 3b,  3 0 5 . 4 p m  ftir 3c), 
woh ingegen  die Cu-C1-Bindungs l i ingen  prakt isch  kon-  
stant b le iben  (226-227 pm). Ein Mag  ftir die St'firke der  
Alk inkoord ina t ion  ist der  C u - C - A b s t a n d .  Im acycl i -  
schen CuC1-Komplex  4 f indet  man eine Cu-C-L~inge  
yon knapp  2 0 2 p m  [10]; ftir 3c wird 197.5pm,  ftir 3b 
195.0 p m  und ftir 3a  194.9 p m  beobachtet .  W i e  erwartet ,  
w i rd  das  A l k i n  mi t  s t e igender  W i n k e l s p a n n u n g  
zunehmend  stiirker an das Cu(I) - Ion gebunden.  Erw~ihnt 
sei, dab ein ster ischer Einf lug der  zahlre ichen Methy l -  
gruppen in oL-Position zur C = C - D r e i f a c h b i n d u n g  auf  
die L~inge der  C u - A l k i n - B i n d u n g  ausgeschlossen  wer-  
den kann, denn bei  anderen C u ( I ) - A l k i n - K o m p l e x e n  
werden te i lweise  welt  ger ingere  Abst i inde des Cu(I) - Ions  

ZU Methy lg ruppen  gefunden als in den Verb indungen  3. 
So  b e o b a c h t e t  m a n  z.B.  im K o m p l e x  Te t r a -  
ch lorobis [b is (3 ,3-d imethyl - l -bu t iny l )su l f id] te t rakupfer ( I )  
[14] Cu-c~-Me-Abs t i inde  von weniger  als 3 6 0 p m ,  
w~ihrend bei  den Komplexen  3 diese  Kontakte  al le 
oberhalb  von 369 p m  liegen. 

Da sowohl  Hin-  als auch Ri ickbindung die C = C -  
Dre i fachb indung  schw~ichen, beobachte t  man  eine 
leichte Vergri3gerung des C - - C - A b s t a n d e s  von 4 
(122.7 pm)  iiber 3c (123.7 pro) und 3b  (123.5 pm) nach 
3a  (124 .6pm)  hin. Ein Vergle ich  dieser  C---C-Liingen 
zum freien Cyc lohep t in  2 ist nur ftir 2b und 2c miSglich, 
da von 2a  keine  S t ruk turbes t immung vorl iegt .  Im freien 
Alk in  2b  wird  eine C- -C-B indungs l~nge  von 120 .9pm 
[15], in 2c 120.3 p m  [16] gefunden.  Die  CuC1-Koordina-  
t ion bewirk t  also eine Verl~ingerung der  C=--C-Bindung 

Tabelle 2 
Kristallographische Daten ftir 3a, 3b und 3c 

3a 3b 3c 

Summenformel C22 H 3 6 C 1 2 C u 2  C20H32C12Cu2S2 C24H44C12Cu2 Si 2 
Molare Masse (g tool- l) 498.5 534.6 586.8 
Megtemperatur (K) 173 173 173 
Strahlung Cu Kc~ Cu Ks  Mo Kc~ 
Kristallgrtige (ram 3) 0.5 × 0.4 × 0.2 0.6 × 0.3 × 0.1 0.8 X 0.4 × 0.1 
Kristallklasse monoklin " monoklin monoklin 
Raumgruppe C 112 ] /a  P 21/C P 21/C 
a (pro) 32.248(6) 6.381 (2) 8.599(1 ) 
b (pro) 30.180(6) 22.537(6) 12.333(1 ) 
c (pm) 9.804(1) 8.922(2) 13.850(1) 
/3 (°) 90.00(2) b 109.57(2) 93.19(1) 
Zellvolumen (•3) 9542(3) 1208.9(6) 1466.5(2) 
Formeleinheiten Z = 16 Z = 2 Z = 2 
db~ (gcm 3) 1.388 1.468 1.329 
/x (ram- ~ 4.26 5.82 ~ 1.72 
Beugungswinkel (20ma x ) 153 ° 153 ° 55 ° 
Unabh~gige Reflexe 5210 2526 3356 
Signifikante Reflexe 2785 ( > 2 ~r t) 2490 ( > 2 ~ )  2609 ( > 2 ~1) 
Verfeinerte Parameter 497 125 150 
R-Werte ( l > 2~r 1) R I = 0.040 R] = 0.033 R l = 0.037 

wR 2 = 0.117 wR 2 = 0.091 wR 2 = 0.088 
R-Werte (alle Reflexe) R I = 0.084 R L = 0.033 R I = 0.049 

wR 2 = 0.133 wR 2 = 0.091 wR 2 = 0.091 
Restelektronendichte (e A 3 ) 0 . 3 6 / -  0.37 0 . 5 8 / -  0.36 0.51 / - 1.08 

Die Melrik und Symmetrie der Intensit~itsverteilung sprachen zun~ichst ftir ein orthorhombisches Kristallsystem. Die Ausltischungsbedingungen 
und eine Intensit~itsstatistik fur hyperzentrische Strukturen fiihrten dabei zur Raumgruppe Cmca. Die LOsung und Veffeinerung der Struktur 
ergaben, dab zwei halbe stark fehlgeordnete Molekiile 3a die asymmetrische Einheit bilden. Das Fehlordnungsmodell konnte jedoch nicht zu 
befriedigenden R-Werten verfeinert werden. Ebenso schlecht verliefen Verfeinerungsrechnungen in der azentrischen Raumgruppe C2ca, die 
gleichen Ausl~Aschungsbedingungen wie die obige Raumgiuppe Cmca aufweist. Eine genaue Inspektion tier vorliegenden AusliAschungsbedin- 
gungen ergab nun, dab die Ausl~Sschungsbedingung fiir die Gleitspiegelebene c weniger gut erfiillt ist als die ftir die Gleitspiegelebene a. Es 
wurde daraufhin vermutet, dab in Wirklichkeit nur die Raumgruppe C1121/a (Nichtstandardaufstellung der hS.ufigsten Raumgruppe P 2 ] / c )  
vorliegt und die scheinbare Laue-Symmetrie mmm durch eine 'pseudomeroedrische Verzwillingung' bei einem Volumenverh~iltnis der 
Zwillingspartner yon ann[iherd 1:1 herriJhrt. Die Verfeinerung als Zwilling konvergierte bei einem konventionellen R-Wert von 0.040 •r die 
2785 Reflexe mit F o > 4o-(Fo). Chemisch ~iquivalente Bindungen wurden dabei mit jeweils gemeinsamen Werten ffir die Bindungsl~inge 
versehen. 
b Winkel % 
c Absorptionskorrekmr durchgeftihrt [11]. 
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Tabelle 3 
Aton~koordinaten (x  10 4) und ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (pm 2 X 10-t) ffir 3a 

Atom x y z Ueq 

Cu(1) 5005(1) 1108(1) 2175(2) 40(1) 
Cu(2) 5004(1) 119(1) 2222(2) 42(1) 
CI(1) 4480(1) 614(1) 2170(4) 49(1) 
C1(2) 5529(1) 613(1) 2170(4) 48(1) 
C(10) 5200(2) 1718(1) 2278(12) 39(2) 
C(ll) 4814(2) 1719(1) 2271(14) 44(3) 
C(12) 4429(2) 1982(3) 2387(9) 42(2) 
C(121) 4204(4) 1865(5) 3710(11) 52(3) 
C(122) 4135(3) 1930(5) 1175(11) 55(3) 
C(13) 4592(3) 2467(3) 2493(13) 44(3) 
C(14) 4992(2) 2543(4) 3331(9) 44(2) 
C(15) 5411(3) 2475(3) 2602(11) 43(3) 
C(16) 5576(2) 1990(3) 2489(8) 34(2) 
C(161) 5881(3) 1936(5) 1308(10) 51(3) 
C(162) 5778(4) 1863(5) 3843(10) 54(3) 
C(20) 4818(2) -493(1) 2398(13) 38(2) 
C(21) 5204(3) -488(1) 2414(13) 44(3) 
C(22) 5587(2) -751(3) 2594(9) 47(3) 
C(221) 5761(4) -647(5) 4007(10) 67(4) 
C(222) 5904(3) - 663(5) 1468(11) 55(3) 
C(23) 5425(3) - 1238(3) 2538(13) 43(3) 
C(24) 5025(2) - 1343(3) 3345(7) 43(2) 
C(25) 4615(3) - 1251(3) 2582(13) 49(3) 
C(26) 4444(2) - 768(3) 2614(9) 43(3) 
C(261) 4118(3) - 705(4) 1499(11) 55(3) 
C(262) 4252(4) - 662(4) 4001(11) 66(4) 
Cu(31 2496(1) 1392(1) 2176(2) 43(1) 
Cu(4) 2497(1) 2381(1) 2231(2) 44(1) 
C1(3) 3021(1) 1885(1) 2181(4) 49(1) 
C1(4) 1972(1) 1887(1) 2162(4) 50(1) 
C(301 2310(2) 779(1) 2316(12) 40(3) 
C(31t 2696(2) 783(1) 2260(14) 44(3) 
C(32~ 3071(2) 511(3) 2480(9) 47(3) 
C(32l) 3299(4) 651(5) 3776(11) 55(3) 
C(322) 3342(4) 566(4) 1216(11) 49(3) 
C(33) 2900(3) 28(3) 2556(12) 46(3) 
C(34) 2493(2) - 46(4) 3354(11) 50(3) 
C(35) 2091(3) 26(3) 2529(12) 46(3) 
C(36) 1930(2) 513(3) 2520(9) 42(3) 
C(361) 1615(3) 558(4) 1364(11) 50(3) 
C(362) 1708(4) 650(5) 3830(9) 48(3) 
C(40) 2689(3) 2991(1) 2391(14) 44(3) 
C(41) 2303(3) 2990(1) 2399(14) 44(3) 
C(42) 1924(2) 3254(3) 2640(8) 45(3) 
C(421) 1724(4) 3133(4) 4001(8) 54(3) 
C(422) 1600(3) 3172(4) 1531(11) 61(3) 
C(43) 2073(3) 3746(3) 2611(13) 47(3) 
C(44) 2486(2) 3823(3) 3374(11) 66(4) 
C(45) 2894(3) 3749(3) 2579(13) 51 (3) 
C(46) 3063(2) 3265(3) 2599(8) 41(3) 
C(461) 3391(3) 3197(5) 1497(11) 61(4) 
C(462) 3251(4) 3154(4) 3986(8) 58(3) 

Ueq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen ~j- 
Tensors. 

von 3pm. Je gr~513er die Abweichung der R - C = C -  
Gruppierung von 180 °, desto fester wird das Alkin 
gebunden. Dieser Winkel betr~igt ftir 4 165.3 °, ffir 3c 
151.6 °, ftir 3b 147.3 ° und ftir 3a 145.6 °. Fiir die freien 

Tabelle 4 
Atomkoordinaten (X 10 4) und ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (pm 2 X 10-~) ftir 3b 

Atom x y z U~q 

Cu(1) 3183(1) 4540(1) 4668(1) 20(1) 
CI(I) 3600(1) 5338(1) 3262(1) 27(1) 
S(I) -2232(1) 2967(1) 3621(1) 34(1) 
C(10) 513(3) 4072(1) 3630(2) 21(1) 
C(ll) 1470(3) 3863(1) 4964(2) 20(1) 
C(12) 1504(3) 3402(1) 6164(2) 22(1) 
C(13) 3036(4) 2898(1) 6056(3) 38(1) 
C(14) 2196(5) 3655(1) 7853(3) 39(1) 
C(15) -942(3) 3196(1) 5675(3) 25(1) 
C(16) -3140(4) 3659(1) 2547(3) 33(1) 
C(17) -1368(4) 4020(1) 2102(2) 26(1) 
C(18) -2327(5) 4623(1) 1421(3) 39(1) 
C(19) -566(5) 3688(1) 904(3) 39(1) 

Ueq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,.j- 
Tensors. 

Tabelle 5 
Atomkoordinaten (X 104) und ~iquivalente isotrope Auslenkungspa- 
rameter (pm 2 X 10- l) ftir 3c 

Atom x y z Ueq 

Cu(l) 5939(1) 437(1) 5884(1) 25(1) 
CI(1) 6361(1) - 962(1) 4871(1) 33(1) 
Si(1) 8238(1) 1381(1) 9018(1) 24(1) 
C(10) 7570(3) 661(2) 6932(2) 23(1) 
C(11) 6494(3) 1305(2) 7046(2) 25(1) 
C(12) 5723(3) 2157(2) 7606(2) 27(1) 
C(13) 5340(3) 3149(2) 6975(2) 43(1) 
C(14) 4216(3) 1701(3) 7997(2) 38(1) 
C(15) 6925(3) 2463(2) 8437(2) 29(1) 
C(16) 9676(3) 852(2) 8146(2) 24(1) 
C(17) 9098(3) 166(2) 7248(2) 21(1) 
C(18) 8885(3) - 1027(2) 7507(2) 27(1) 
C(19) 10260(3) 247(2) 6449(2) 31(1) 
C(20) 9420(3) 2098(2) 9996(2) 41(1) 
C(21) 7101(3) 276(2) 9575(2) 34(1) 

Ueq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij- 
Tensors. 

Tabelle 6 
Ausgew~ihlte Bindungsl~ingen (pm) und -winkel (°) der Komplexe 3 
(zum Vergleich sind auch Werte fiir 4 [10] aufgefiihrt) 

Bindung 3a 3b 3c 4 

Cu . . .  Cu 298.6(1) 301.7(1) 305.4(1) 303.2(1) 
Cu-C1 225.7(1) 225.8(1) 226.6(1) 227.9(1) 

227.2(1) 228.0(1) 228.1(1) 
Cu-C 194.9(2) 194.6(2)  197.0(2) 201.7(3) 

195.3(2) 198.0(2) 202.0(3) 
C---C 124.6(5) 123 .5(3)  123.7(3) 122.7(5) 
C-E 154.5(4) 181 .5(2)  189.2(2) - -  

182.2(3) 189.7(3) 

CI-Cu-C1 97.2(1) 96.5(1) 95.6(1) 96.6(1) 
Cu-CI-Cu 82.8(1) 83.5(1) 84.4(1) 83.4(1) 
C=-C-R 145.6(3) a 147.0(2) 151.4(2) 164.2(3) 

147.6(2) 151.8(2) 166.3(3) 
C-E-C 116.6(6) b 104.1(1) 111.5(1) - -  

a Mittelwert aus acht ~nlichen Werten. 
b Mittelwert aus vier ~ihnlichen Werten. 
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 ,26, c,2s, 
.... % 0 , 2 6 2 ,  

C(122) C[261) 

Abb. 1. Molekiilstruktur yon 3a (50% Ellipsoide, ohne H-Atome, 
Molekiil 1). 

Alkine sind hier folgende Werte beobachtet bzw. 
berechnet worden 180 °, 154.4 ° (Einkristallstrukturana- 
lyse [16]), 145.8 ° (Elektronenbeugung [15]) und 145.0 ° 
(MO-Betrachtung - die MO-Rechnung wurde ftir Cy- 
cloheptin (1) vorgenommen [5]. Fiir das Tetramethyl- 
cycloheptin (2a) ist ein ~ihnlicher Weft anzunehmen.) In 
den Komplexen 4 und 3c sind die Alkine somit stoker 
geknickt als im freien Zustand, wahrend ftir 2b und 2a 
praktisch keine Anderung des C~C-C-Winkels durch 
die Komplexierung zu beobachten ist. Da durch die 
Metall-Koordination die Spannungsenergie im Cyclo- 
heptin sinkt, sollte auch flit 2b und 2a eine leichte 
Abnahme des C=C-C-Winkels bei der Komplexierung 
Qihnlich wie bei 2c) erfolgen. Vielleicht sind die ffir 2b 
und 2a gemessenen bzw. berechneten Werte etwas un- 
genau, um den erwarteten Effekt beobachten zu k6nnen. 

Die Winkelspannung in den Siebenringen zeigt sich 
sehr deutlich am C-E-C-Valenzwinkel. Bei 3c 
beobachtet man am Si-Atom einen Winkel yon 111.5 °, 
ftir 3b wird am Schwefel 104.1 ° gefunden und ftir 3a 
am entsprechenden C-Atom 116.6 ° beobachtet. Damit 
findet man flit alle koordinierten Cycloheptine die er- 
wartete Aufweitung des C-E-C-Valenzwinkels. Da der 
Siebenring in 3c am wenigsten gespannt ist, f~illt die 
Winkelaufweitung mit 2 ° Abweichung vom idealen Te- 
traederwinkel (109.5 °) recht bescheiden aus. Ftir 3b ist 

C(18) 

C(141 

Abb. 2. Mo lek i i l s tmktur  von 31} (50% Ell ipsoide, ohne H-Atome).  

C(19) cc~ 

C(13) 

,• CI18) ~j( 
CII1) 

C(17) 

Abb. 3. MolekiJlstruktur von 3e (50% Ellipsoide, ohne H-Atome). 

die Winkelaufweitung mit ca. 5 ° schon deutlich gr06er, 
denn in acyclischen Thioethern werden C-S-C-Winkel 
yon knapp 100 ° beobachtet. Die gri313te ,~nderung (7 °) 
im Valenzwinkel tritt erwartungsgemii6 bei 3a auf. 

4. Experimenteller Teil 

Die Darstellung der Cycloheptine 2 erfolgte nach 
[3,4,9], Kupfer(I)-chlorid-Dimethylsulfid-Komplex 
wurde nach [17] erhalten. Die Synthese des Komplexes 
[CuCI(CIoH16S)]2 (3b) geschah nach [8]. Alle Arbeiten 
wurden unter Argon- oder Stickstoffschutz durchgefiihrt. 
Die verwendeten L6sungsmittel waren getrocknet und 
N2-ges~ittigt. IR-Spektren: PE 1720x FT-IR (Perkin- 
Elmer); 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektren: AC 250 P 
(Bruker) und Gemini 200 (Varian); Massenspektren: 
311 A (Varian Mat.); RiSntgenmessungen: CAD4 (En- 
raf-Nonius, Cu-Strahlung) und P4 (Siemens, Mo- 
Strahlung). 

4.1. Synthese yon [CuCl(CIIHm)]2 (3a) 

Zu einer LiSsung von 2.20g (10.4mmol) 3,3,7,7-Te- 
tramethyl- 1,2-cycloheptan-l,2-dion-bishydrazon in 
80 ml Dichlormethan werden bei - 20 bis - 10 °C 9.20 g 
(20.8mmol) Blei(IV)-acetat in 100ml Dichlormethan 
(eisgektihlt) getropft. Man versetzt nach 40Min mit 
150ml Diethylether, tiberffihrt in einen Scheidetrichter, 
w~scht zweimal mit eiskaltem Wasser und danach mit 
ges~ttigter KHCO 3- und NaC1-LiSsung. Die organische 
Phase wird tiber Magnesium sulfat (2h bei 0°C) 
getrocknet und nach dem Filtrieren mit einer Suspen- 
sion aus 1.10 g (6.8 mmol) Kupfer(I)-chlorid-Dimethyl- 
sulfid-Komplex in 10ml THF versetzt. Die gelb- 
grtinliche Reaktionsmischung riJhrt man tiber Nacht bei 
Raumtemperatur. Das LSsemittelgemisch wird dann im 
Vakuum vollst~indig abdestilliert und der Riickstand in 
200 ml Cyclopentan aufgenommen. Das Filtrat wird auf 
20ml eingeengt und der gebildete Komplex 3a bei 
- 3 0 ° C  auskristallisiert. Man erh~ilt 1.41 g (41%) 3a in 
Form farbloser Kristalle. L6slichkeit: gut in Toluol, 
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Dichlormethan, Ether und THF, m~if3ig in n-Hexan und 
Cyclopentan. F.p. 196°C (Zers.). IR (KBr): v 2962, 
2920, 2836, 2001 (C~C), 1977 (C-C), 1460, 1441, 
1380, 1362, 1328, 1285, 1244, 1190, 1174, 1032, 959, 
858, 660, 615, 528, 498cm -l. 1H-NMR (CDC13, 
200MHz): ~5 1.14 (s, 12H, CH3), 1.67 (Svirt , 6H, CH 2) 
ppm. 13C{IH}-NMR (CDCI 3, 62MHz): 6 21.01 (~- 
CH2), 27.66 (CH3), 34.22 (Cq), 49.52 ([3-CH2), 110.29 
(C 'C)  ppm. MS (El, 70eV): m / z  (%) 498 (1.5, M+), 
150 (100, CI~H~-8), 135, 107, 93, 91, 79, 77, 69, 55. 
Elementaranal. Gef.: C, 53.3; H, 7.4. C22Hs6CI2Cu2 
(498.5) ber.: C, 53.0; H, 7.3%. 

4.2. Synthese yon [CuCl(C12 I-I2z Si)] 2 (3c) 

Unter Riihren werden 176 mg (0.91 mmol) 
l, 1,3,3,6,6-Hexamethyl- 1-silacyclohept-4-in (2c) 
langsam zu einer Suspension von 90rag (0.91mmol) 
Kupfer(I)-chlorid in 20 ml n-Hexan gegeben. Nach 24 h 
wird die weil3e Suspension filtriert, das Filtrat eingeengt 
und der Riickstand aus Chloroform/Hexan 1:1 
umkristallisiert. Man erh~ilt 133 mg (50%) 3e in Form 
farbloser Kristalle. Ltislichkeit: gut in Toluol, Chloro- 
form und THF, miil3ig in n-Hexan. F.p. 190°C (Zers.). 
IR (KBr): v 2968, 2896, 2870, 2006 (C-C), 1470, 
1457, 1380, 1363, 1251, 1189, 1142, 1084, 942, 931, 
875, 832, 796, 739, 697, 622, 596cm -1. 1H-NMR 
(CDC13, 250MHz): 6 0.00 (s, 6H, Si(CH3)2), 0.99 (s, 
4H, CH2), 1.15 (s, 12H, CH 3) ppm. I~C{IH}-NMR 
(CDCI 3, 62MHz): ~ -0.59 (Si(CH3)2), 31.05 (CH3), 
33.49 (Cq), 34.18 (CH2), 104.17 (C-C) ppm. MS (EI, 
70eV): m / z  (%) 194 (13.2, C~2H22Si+), 179, 138, 
137, 124, 123 (100), 111, 97, 96, 83, 73, 69, 67, 59. 
Elementaranal. Gef.: C, 49.1; H, 6.9. C24 H44C12Cu 2 Si 2 
(586.8) ber.: C, 49.1; H, 7.6%. 
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