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Abstract

Copper(Dalkyne complexes of the type [Cu(ORXtmtch)], and
[Cu (OOCR)(tmtch),] (tmtch = 3,3,6,6-tetramethyl-1-thia-4-cyclo-
heptyne) were synthesized from [CuCl(tmtch)], and [Cu,Cl,
(Me,SXtmtch)],,, respectively. The structures of the new compounds
were determined by X-ray diffraction studies.

Alle bisher strukturell charakterisierten Alkin-
Kupfer(I)-Komplexe, [CuX(RC=CR)],, haben am
Kupfer stark elektronegative Reste X (z.B. Halogenid,
Triflat, Carboxylat, Perfluoracetylacetonat) [1]. Nur
dann besitzt die Cu-Alkin-Bindung offenbar geniigend
Stiarke, um die Isolierung stabiler Verbindungen zu
ermoglichen. Wir fanden nun, daB mit dem cyclischen,
gespannten und damit aktivierten Alkin 1 (3,3,6,6-Te-
tramethyl-1-thia-4-cycloheptin; Abkiirzung: tmtch) auch
basischere Reste X am Kupfer gebunden sein kénnen.
So reagiert z.B. [CuCl(tmtch)], (2a) [2] mit NaOR
(R = Ph, 'Bu) glatt zu den zweikernigen stabilen Kom-
plexen [Cu(ORXtmtch)], (2b, 2¢). In den IR-Spektren
findet man fiir die Alkoxid-Komplexe 2b und 2¢ die
v(C=C)-Schwingung des Alkins deutlich abgesenkt bei
1955 cm ™! (2b) bzw. 1963 und 1943 cm™! (2¢) (vergl.:
Chloro-Komplex 2a: »(C=C) 2007 und 1981 cm~1!). Das
cyclische Alkin 1 ist also in den Komplexen 2b und 2¢
stiarker gebunden (bessere Riickbinding vom basischen
Cu(OR)-Fragment zum Alkin) als im Chloro-Komplex
2a.

Die Umsetzung von [Cu,Cl,(Me,SXtmtch)], [2] mit
Natrium-tert-butoxid und anschlieBend mit Essigsidure
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bzw. Benzoesiure liefert die vierkernigen Carboxylato-
Komplexe [Cu,(OOCR),(tmtch),] (R =Me, Ph) (3a,
3b). Die Darstellung von zweikernigen Carboxylato-
Komplexen aus [Cu(ORXtmtch)], (2b, 2¢) und Car-
bonsdure gelang nicht.

Von den neuen Komplexen 2b und 3a wurden die
Strukturen réntgenographisch bestimmt.

1 2a: X=Cl
2b: X = OPh
2¢: X =0'Bu
2d: X = SP1

c! \0/&\1
D™
R R
3a: R=Me
3b: R="Ph

1. Rintgenographische Untersuchungen [3]

Einkristalle von 2b und 3a wurden durch Abkiihlen
von n-Hexan- (2b) bzw. THF /n-Hexan- (3a) Losungen
erhalten.

1.1. Kristalldaten von 2b

C3,H,,Cu,0,8,, KristallgroBe 0.30 X 0.25 X 0.15
mm, triklin, P1, a 606.8(3), b 1452.9(8), ¢ 1835.1(5) pm,
a 89.72(3), B 80.54(3), y 78.09(4)°, V 1561(1) - 10% pm?3,
Z=2,d,, 1383 gcm> u 3.1 mm~! (Cu-Ka), 3299
signifikante unabhiingige Reflexe (F > 40(F)), Me-
ssung bei —100°C, 28,,,, = 110° (Cu-Strahlung), R =
0.059 (fiir alle Nichtwasserstoffatome anisotrope Tem-
peraturfaktoren, H-Atomlagen berechnet).
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Abb. 1. scHAKAL-Zeichnung von 2b.

1.2. Kristalldaten von 3a

C,3H,,Cu,04S,, KristallgroBe 0.35 X 0.20 X 0.07
mm, monoklin, P2,/n, a 1157.5(12), b 1642.2(3), ¢
1905.0(19) pm, B 103.80(5)°, V 3517(5) - 10® pm3, Z = 4,
dy.. 1562 g em™3, u 2.6 mm~! (Mo-Ka), 3376 sig-
nifikante, unabhiingige Reflexe (F > 40(F)), Messung
bei 20°C, 26, = 45° (Mo-Strahlung), R =0.044 (fir
alle Nichtwasserstoffatome anisotrope Temperaturfak-
toren, H-Lagen berechnet). Abbildungen 1 und 2 zeigen
die Molekiilstrukturen der Komplexe 2b und 3a.

Die asymmetrische Einheit des zweikernigen Cu-
Komplexes 2b wird von zwei unabhingigen [Cu(OR)
(tmtch)], Molekiilhidlften gebildet. Bedingt durch das
kristallographische Symmetriezentrum im Mittelpunkt
des Molekiils ist der zentrale Cu,0O,-Ring volkommen
eben. Jedes Cu'-Ion ist trigonal planar von zwei OR -
Ionen und dem Alkin-Liganden umgeben. Der Cu - - -
Cu-Abstand betrigt 294.0(2) pm und ist damit um 7.7
pm kiirzer als im analog gebauten Chloro-Komplex 2a

Abb. 2. scHakAL-Zeichnung von 3a.

TABELLE 1. Ausgewiahlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°)

2b (Mittelwerte)

Cu---Cu 294.0(2) Cu-O 194.5(2)
Cu-C 192.9(3) C=C 124.7(5)
0-Cu-0 81.8(2) Cu-0-Cu 98.2(2)
cC-C 146.9(3)

3a (Mittelwerte)

Cu(1) - - - Cu(2) 310.3(3) Cu(1)--- Cu(®) 276.2(3)
Cu(1) - - - Cu(4) 315.1(3) Cu(2)--- Cu(3) 313.1(3)
Cu(2) - - - Cu(4) 277.4(3) Cu(3)--- Cu@ 315.7(3)
Cu-O 193.2(4) Cu-C 197.4(5)
cC 125.%7)

C=C-C 142.7(5)

[4). Fir die Cu-C(Alkin)-Bindungslinge findet man
einen Wert von 192.9(3) pm, der C=C-Abstand betrigt
124.77(5) pm (vergl. Chloro-Komplex 2a: Cu-C-Abstand
195.2(2), C=C 122.5(2) pm [4]). Der Austausch der
Chloro-Liganden gegen die basischen Alkoxid-Grup-
pen bewirkt somit eine Verkiirzung der Cu-—C-Bin-
dungen und eine Verlingerung der C=C-Dreifachbin-
dung. Damit wird der IR-spektroskopische Befund
einer stirkeren Kupfer—Alkin-Wechselwirkung im
Alkoxid-Komplex im Vergleich zum Chloro-Komplex
bestiitigt. Erwihnt sei noch, daB die genaue Molekiil-
struktur von einem zu 2b analog gebauten Phenylthio-
lato-Komplex (2d) von uns Kkiirzlich beschrieben wor-
den ist [5]. In 2d betrigt der Cu--: Cu-Abstand
290.4(1) pm, die Cu-C(Alkin)- und C=C-Bindungen
haben Lingen von 196.6(3) und 123.0(5) pm.

Im Komplex 3a bilden die vier Kupferatome ein
stark verzerrtes Tetraeder mit zwei gegenuiberliegen-
den kurzen (277 pm) und vier langen (313 pm)
Cu - - - Cu-Abstinden. Die beiden kurzen Kanten des
Kupfertetraeders werden jeweils durch einen Cyclo-
heptin-Liganden verbriickt, die vier lingeren Tetra-
ederkanten durch vier Acetat-Anionen (siehe
sCHAKAL-Zeichnung). Dadurch sind im Endeffekt alle
Cu-Atome trigonal planar von zwei O-Atomen und
dem p,-Alkin koordiniert. Die Carboxylato-Komplexe
[Cu (OOCC¢H ,CD (EtOOCC=CCOOEL),] [6] und
[Cu (OOCCEF,),(EtC=CEt),] [7] besitzen die gleiche
Molekiilstruktur wie 3a. Auch bei den Bindungslingen
und -winkeln werden keine groBeren Abweichungen
beobachtet (Tab. 1).

2. Experimenteller Teil

2.1. Synthese von 2b und 2c (unter Ar-Schutz)

Zu einer farblosen Suspension aus 490 mg (0.9
mmol) [CuCl(tmtch)], [2] in 25 ml THF wird bei
Raumtemperatur ein leichter UberschuB an Natrium-
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phenolat bzw. Natrium-tert-butoxid (geldst in 10 mL
THF) gegeben. Man riihrt iiber Nacht, filtriert und
kristallisiert die farblosen Komplexe 2b und 2¢ durch
Abkiihlen der Losung auf —30°C aus.

2b: Ausb. 290 mg (50%), Zers.-Punkt 260°C. Ele-
mentaranalyse: Gef. C, 59.0; H, 6.7; O, 5.9; molare
Masse 599 g mol™' (osmometrisch in CHCI,).
C;,H,,Cu,0,8, (649.9) ber. C, 59.1; H, 6.5; O, 4.9%.
IR (KBr): »(C=C) 1955 cm . 'H-NMR (CDCl,): 7.05-
711 (m, C,Hy); 2.53 (s, CH,); 0.72 (s, CH;) ppm.
BC-NMR (CDCl,): 167.1, 128.9, 120.9, 118.8 (C,H;);
107.8 (C=C); 51.6, 35.1, 26.1 ppm.

2¢: Ausb. 170 mg (30%), Zers.-Punkt 210°C, Ele-
mentaranalyse: Gef. C, 54.3; H, 8.0; O, 7.1; molare
Masse 826 g mol™! (osmometrisch in THF);
C,sH,Cu,0,8, (609.9) ber. C, 55.1; H, 8.3; O, 5.3%.
IR (KBr): »(C=C) 1963, 1943 cm~!. 'H-NMR (C(Dy):
247 (s, CH,); 1.61 (s, C,H,); 1.24 (s, CH, vom Alkin)
ppm.

2.2..Synthese von 3a und 3b (unter Ar-Schutz)

Zu einer farblosen Suspension aus 510 mg (1.2
mmol) [Cu,Cl,(Me,SXtmtch)] [2] in 20 mL THF gibt
man 8 mL (2.9 mmol) einer 0.36 molaren Lésung an
NaO'Bu in THF. Es wurde 44 Stunden bei Raumtem-
peratur gerithrt und die dunkelgriine, tritbe Losung
filtriert. Man versetzt mit 2.9 mmol Essig- bzw. Ben-
zoesdure und verdiinnt mit n-Hexan auf das doppelte
Volumen. Durch langsames Abkiihlen der Losung auf
—30°C lassen sich helle blaugriine (3a) bzw. griine
Kristalle (3b) gewinnen.

3a: Ausb. 350 mg (70%), Zers.-Punkt 190°C. Ele-
mentaranalyse: Gef. C, 40.4; H, 5.2; O, 15.0; molare
Masse 774 g mol™! (osmometrisch in CHCl,);
C,sH ,Cu,0;S, (826.9) ber. C, 40.7; H, 5.4; O, 15.5%.
IR (KBr): »(C=C) 1996, 1967 cm~!. 'TH-NMR (CDCl,):
2.71 (s, CH,); 2.05 (s, COCH,), 1.29 (s, CH;) ppm.

BC-NMR (CDCl,): 179.8 (COQ); 102.7 (C=C); 47.8,
38.7, 27.0, 23.4 ppm.

3b: Ausb. 290 mg (45%), Zers.-Punkt 170°C. Ele-
mentaranalyse: Gef. C, 53.1; H, 5.1; O, 11.2; molare
Masse 947 g mol™' (osmometrisch in CHCI,);
C.sHs,Cu,04S, (1075.2) ber. C, 53.6; H, 4.9; O, 11.9%.
IR (KBr): v(C=C) 1996, 1968 cm ™. 'H-NMR (CDCl! 3):
7.38-8.19 (m, C4Hj), 2.78 (s, CH,), 1.25 (s, CH,) ppm.
13C.NMR (CDCl;): 173.8 (COQ); 134.6, 131.5, 130.3,
127.9 (C H,): 103.0 (C=0); 47.9, 38.8, 27.2 ppm.
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