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Metallorganische Verbindungen des Kupfers

V *. Synthese und Struktur von Komplexen des 3,3,6,6-Tetramethyl-1-
thia-4-cycloheptins mit Kupfer(I)-Bromid, -Iodid und -Cyanid

Falk Olbrich, Jiirgen Kopf und Erwin Weiss

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg (Deutschland)

(Eingegangen den 4. Februar 1993)

Abstract

Due to ring strain in the cycloalkyne 3,3,6,6-tetramethyl-1-thia-4-cycloheptyne (TMTCH, C,,H;4S), the —~C=C- group shows
unusual coordinating properties towards Cul. Thus copper(I)bromidedimethylsulfide reacts with half a mole of TMTCH in
dimethylsulfide (DMS/THF) with formation of the polymeric complex [(CuBr),(dms)n2-tmtch)], (2b). Using [Cul(dms)] an
analogous iodo compound was not obtained. However, [Cul(n2tmtch)], (1¢) reacts with dimethylsulfide under formation of
monomeric [Cul(dms)Xn2-tmtch)] (3). The reaction of coppercyanide with an excess of TMTCH yields the first example of an
alkyne cyano copper complex [CuCN(n?-tmtch)], (4); it contains a slightly puckered Cu,(C=N), ring. Hitherto no structures of
(n%-alkyne)CuX complexes with X = I or C=N have been described.

Zusammenfassung

Infolge Ringspannung im Cycloalkin 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin (TMTCH, C,H,¢S) besitzt die ~-C=C—-Gruppe eine
ungewohnliche Koordinationsfihigkeit gegeniiber Cul. So reagiert Kupfer(l)bromid—dimethylsulfid mit einem halben Mol TMTCH
in Dimethylsulfid (DMS/THF) unter Bildung des polymeren [(CuBr)z(dms)('q Ztmtch)), (2b). Bei Verwendung von [Cul(dms)]
wurde keine analoge Iodo-Verblndung erhalten. Dagegen reagiert [Cul(n -tmtch)]z (1¢) mit Dimethylsulfid unter Bildung von
monomerem {Cul(dmsXn2tmtch)] (3). Die Umsetzung von Kupfercyanid mit UberschuB von TMTCH liefert das erste Beispiel
eines Alkin-cyano-kupfer-Komplexes [CuCN(n2-tmtch)], (4); er enthilt einen leicht gewellten Cu,(C=N),-Ring. Strukturen von

12-(Alkin)CuX-Komplexen mit X = I oder C=N waren bisher unbekannt.

1. Einleitung

Kiirzlich berichteten wir {iber Komplexe des ge-
spannten Cycloalkins 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-
cycloheptin (C,,H,,S, TMTCH) mit Kupfer(I)-haloge-
niden [2]. Es wurden die dimeren Verbindungen
[CuX(n2-tmtch)], (X = Cl, Br, I) (1) und die polymere
Verbindung [(CuCD,(dmsXn?-tmtch)], (2a) beschrie-
ben (DMS = Dimethylsulfid). Im Vergleich mit Kom-
plexen zwischen Kupfer(I)-chlorid und offenen Alki-
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nen, wie z. B. Me,;SiC=CSiMe,; [3], HC=C—(CH,),~
C=CH [4] oder MeC=CMe [5], wurden mit dem Ligan-
den TMTCH deutlich kiirzere Cu-n*(C,C)-Abstinde
beobachtet. Offenbar bewirkt die Ringspannung in
TMTCH eine stirkere Bindung der C=C-Gruppe zum
Cu-Atom als dies fiir andere Alkine der Fall ist. Die im
Ringsystem vorhandene Thioetherfunktion koordiniert
an die Cu-Atome nur wenn der Ligand im UnterschuB
eingesetzt wird (Komplex 2: Verhiiltnis Cu: Alkin =
2:1). Obwohl auch Schwefelverbindungen wie z. B.
Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Tetrahydrothiophen oder
cyclische Thioether zu Cu(I)-Ionen gemeinhin eine
hohe Affinitiit zeigen [6], erfolgt bei dem Liganden
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TMTCH cine Koordination an Kupfer(I) bevorzugt
durch die Alkinfunktion. Wir haben daher weitere
Umsetzungen dieses Liganden mit Kupfer(I)-Verbin-
dungen durchgefithrt (siehe dazu auch [7]) und
berichten hier iiber erste Alkin-Komplexe mit Kup-
fer(I)-iodid und Kupfercyanid.
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2. Priiparative Ergebnisse und IR-spektroskopische
Untersuchungen

Kupfer(I)-bromid-dimethylsulfid bzw. Kupfer(I)-
chlorid-dimethylsulfid [2] reagiert mit einem halben
Mol TMTCH in einem Losungsmittelgemisch aus Te-
trahydrofuran und Dimethylsulfid zu der farblosen
Verbindung [(CuBr),(dms)Xn2-tmtch)], (2b). Ein Iodo-
Komplex gleicher Stéchiometrie konnte nicht isoliert
werden. Demgegeniiber reagiert [Cul(n2-tmtch)], (1c)
direkt mit Dimethylsulfid in Tetrahydrofuran zu der
einkernigen Verbindung [Cul(dms)Xn2-tmtch)] (3).

Kupfercyanid 148t sich mit TMTCH in Tetrahydro-
furan zur vierkernigen Verbindung [CuC=N(#2-tmtch)],
(4) umsetzen. Diese Synthese belegt wiederum die hohe
Affinitat der C=C-Gruppe zum Cu-Atom. Analoge
Umsetzungen mit den organischen Sulfiden Tetrahy-
drothiophen oder Dimethylsulfid blieben hingegen er-
folglos [8]. Wie schon bei den Komplexen 1 und 2a
beobachtet, zeigen IR-spektroskopische Untersuchun-
gen eine starke langwellige Verschiebung der Banden-
lage fiir die C=C-Streckschwingung um ca. 190 cm™!
im Vergleich zum freien Alkin (#»(C=C): freies Alkin
[9] = 2200, 2170 cm ~!; 2b = 2016, 1983 cm ~!; 3 = 2010,
1978 cm™!; 4 =2000, 1979 cm™1!). Stets ist die C=C-
Gruppe 712 an das Cu-Atom gebunden.
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3. Rintgenographische Untersuchungen *

3.1. Iodo-(dimethylsulfid)-(n°-3,3,6,6-tetramethyl-1-
thia-4-cycloheptin)kupfer(I) (3)

Einkristalle wurden durch Umkristallisation aus n-
Hexan / Dimethylsulfid erhalten.

3.1.1. Kristalldaten

[Cul(C,HSXC,yH(S)], C,,H,,CulS,, 420.88 ¢
mol !, KristallgroBe 0.05 x 0.08 X 0.10 mm>, mono-
Klin, P2,/n, a 1051.5(4), b 975.5(2), ¢ 1590.2(5) pm, B
97.86(3)°, V 1615.8(9)- 10¢ pm?, Z = 4, d(ber.) 1.730 g
cm 3, lin. Absorptionskoeff. u 19.25 mm™~!. Auf einem
Vierkreisdiffraktometer wurden bei —100°C 3301 un-
abhingige, signifikante Reflexe gemessen ([|F| >
40(F)); Cu-K_-Strahlung; Graphitmonochromator;
6 /26-Scan; Bereich 4.5° < 260 < 153.0°). Die Losung des
Phasenproblems erfolgte durch Direkte Methoden
(Programmsystem sHeELXTL PLUS [10]). Alle Nichtwas-
serstoffatome wurden mit anisotropen Temperaturfak-
toren verfeinert (H-Atome auf idealisierten Positionen
berechnet). Mit dem Programm bDiFaBs wurde eine
empirische Absorptionskorrektur durchgefithrt [11].
Die abschlieBenden R-Werte betragen R = 0.070 und

=0.087 (Gewichtung: w™!=¢2(F) + 0.0002 - F?).
Die Atomparameter sind in Tabelle 1 aufgelistet, aus-

* Die jeweils vollstindigen Datensidtze wurden beim Fachinforma-
tionszentrum Karlsruhe, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter der Nr. CSD-56957 hinterlegt und kdnnen von dort unter
Angabe der Hinterlegungsnummer, der Autoren und des
Zeitschriftenzitates angefordert werden.
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TABELLE 1. Atomkoordinaten (X10*) und Aquivalente isotrope
Auslenkungsparameter (pm? X 10~1) von 3

X y z Ueq
Cu 6391(1) 2691(1) 7143(1) 21(1)
| 7419(1) 2438(1) 5819(1) 43(1)

S(1) 2124(1) 1557(2) 7476(1) 28(1)
C(10) 4788(5) 2693(6) 7657(4) 20(2)
1) 4501(6) 2676(6) 6874(4) 22(2)
c(12) 3456(7) 2557(7) 6135(4) 27(2)
(13) 3495(7) 3763(8) 5528(4) 39%2)
c(14) 357%(6) 1204(8) 5680(4) 33(2)
c(15) 220%(6) 2627(7) 6535(4) 32(2)
c(16) 2871(6) 2641(7) 8331(5) 29(2)
17 4373(5) 2598(6) 8518(4) 21(2)
C(18) 4812(6) 1245(7) 8938(4) 29(2)
C(19) 4838(6) 3812(8) 9082(4) 29(2)
S(2) 8003(1) 2748(2) 8256(1) 28(1)
a2 8755(6) 1113(8) 8177(5) 41(2)
a22) 922%(7) 3840(8) 7935(6) 54(3)

gewihlte Bindungslingen und -winkel in Tabelle 2.
Abbildung 1 =zeigt eine scHAKAL-Zeichnung des
Molekiils [12].

3.2. cyclo-u-Tetracyano-tetrakis[n?-(3,3,6,6-tetramethyl-
1-thia-4-cycloheptin)kupfer(I) - Tetrahydrofuran (4)

Geeignete Einkristalle wurden aus einer Tetra-
hydrofuran-Losung nach Uberschichten mit dem glei-
chen Volumen n-Hexan erhalten.

3.2.1. Kristalldaten

[CuCN(C,,H ,9)], - THF, C,H,,Cu,N,0OS,,
1103.55 g mol !, KristallgroBe 0.50 X 0.15 X 0.13 mm°,
triklin, P1, a 1138.5(1), b 1555.2(1), ¢ 1624.5(2) pm, a
89.08(1), B 82.49(1), y 84.00(1)°, V 2836.(7)- 10°
pm3, Z =2, d(ber.) 1.292 g- cm 3, lin. Absorptionsko-
eff. =328 mm~'. Es wurden 8446 unabhingige,
signifikante Reflexe gemessen ([| F| > 4¢(F)]; Cu-
K ,-Strahlung; Graphitmonochromator, 6/28 Scan;
20°C im Bereich 4.5° < 28 < 153.0° gemessen. Losung
und Verfeinerung der Struktur wie unter 3.1.1. be-
schrieben. Pro Formeleinheit kristallisiert ein Molekiil
Tetrahydrofuran als Kristallsolvens aus. Alle C=N-
Gruppen sind fehlgeordnet, so daB keine eindeutige

TABELLE 2. Ausgesuchte Bindungslingen in pm und -winkel in °
von 3

I-Cu 250.8(1)  S(1)-C(16) 181.4(7)
Cu-5(2) 227.8(2) S(2)-C2D 179.2(8)
Cu-C(11) 197.5(6) S(2)-C(22) 179.9(8)
Cu-C(10) 197.1(6) C(10)-C(11) 124.1(8)
S()-C(15) 183.7(7)

I-Cu-S(2) 107.1(1)  1-Cu-C(10) 147.1(2)
I-Cu-CQ11) 110.72)  S(2)-Cu-C(10) 105.4(2)
$(2)-Cu-C(11) 142.02) CQ0)-Cu-C(11) 36.7(2)
C(1D-C10-A17) 1489(6) C(10)-C(11)-C(12)  147.0(6)

Atomzuordnung moéglich ist. Werden die C- und N-
Atome im Cu,(C=N),-Ring in einer Ver-
feinerungsrechnung mit Kohlenstoffstreukurven verfei-
nert, so unterscheiden sich die isotropen Temperatur-
faktoren der C=N-Gruppierungen nicht signifikant
voneinander. Die Zuordnung der C- und N-Atome in
Abb. 2 ist daher willkiirlich. Die abschlieBenden R-
Werte betragen R =0.048 und R, =0.059 (Gewich-
tung: w™! = ¢2(F) + 0.0003 - F2). Atomparameter sind
in Tabelle 3 aufgelistet, ausgewihlte Abstinde und
Winkel in Tabelle 4. Abbildung 2 zeigt eine sCHAKAL-
Zeichnung der Struktur [12].

Im monomeren Komplex 3 ist das Cu-Atom tri-
gonal-planar koordiniert. Dabei weichen die C-Atome
der C=C-Bindung um 8 und 16 pm von der Cu-I-S-
Ebene ab. Die Cu-C-Abstinde sind mit 197 pm ge-
ringfiigig linger als in den zuvor beschriebenen
Chloro-Komplexen 1a (195 pm) und 2a (194 pm) [2].
Der Cu-1-Abstand von 251 pm entspricht den Werten
in den ebenfalls trigonal-planar gebauten Komplexen
[Cul(PPh,),] (252 pm) [13] und [Cu(P{C.H,Me-
0};XSHpy-0)] (256 pm) [14]. Deutlich lingere Cu-I-
Abstinde werden z. B. in den tetraedrisch gebauten
Komplexen [Cul(PPh;)(tmeda) (263 pm) [15],
[Cul(bpyXPPh )] (260 pm) [16] oder [Cul( p-MeCH ,-
NC);] (267 pm) [17] gefunden. Die Cu-S-Bindungs-
linge von 227 pm liegt in der GréBenordnung anderer
Cu'-Komplexe mit endstindig koordinierten Thio-
ether-Liganden [6]. Die Koordination an das Cu-Atom
bewirkt nur ecine geringfligige Aufweitung der C=C-
Bindungslinge (124 pm).

In 4 wird die asymmetrische Einheit von einem
geweliten Cu,(C=N),-Ring gebildet. Die Abweichung
der Cu-Atome von der besten Cu,-Ringebene betrigt
29 pm. Jedes Cu-Atom wird von zwei Cyano- und dem
Alkin-Liganden trigonal-planar koordiniert (Winkel
C-Cu-N 104°). Die Abweichung der C-Atome der
Alkin-Liganden von der Cu—-N-C-Ebene betrigt maxi-
mal 20 pm. Die CN~-Ionen verbriicken jeweils an-
nihernd linear zwei Cu-Atome (Winkel Cu-C-N und
Cu-N-C 171°). Bedingt durch die Fehlordnung der
CN~-Ionen kann nur ein mittlerer Cu-N,C-Abstand
bestimmt werden (193 pm). Die Cu-C(Alkin)-Abstinde
sind mit 196 pm nur unbedeutend ldnger als in den
Chloro-Komplexen (1a: 195 pm; 2a: 194 pm). Einige
wenige in der Literatur beschriebene Cyano-
Kupfer(I)-Komplexe mit Stickstoffbasen (z. B. Meth-
ylpyridin, Triethylamin, Phenanthrolin [18] oder Hy-
drazin [19]) weisen polymere Kettenstrukturen auf.
Stets bildet der Cyano-Ligand lineare Briicken aus.
Vereinzelt wird von gemischten Cu'/Cu-Cyano-
Komplexen und Cyanocupraten berichtet [20].
[AsPh,]"[CuCN(S;N)]~ und [CuCN(PPh,){NH-
(PPh,),}] zeigen die einzigen Strukturen mit einem
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TABELLE 3. Atomkoordinaten (x10*) und iquivalente isotrope TABELLE 3 (continued)
Auslenkungsparameter (pm? x10~1) von 1
x y z U
* Y z Ueq O(54) 4368(14) 4485(9) 1986(8) 292(9)

Cu(1) 2793(1) 651(1) - 1686(1) 52(1) 5% 4147(13) 4876(7) 1265(7) 235(8)
Cu(2) 1275(1) ~214%(1) —2094(1) 56(1)
Cu(3) 840(1) —1376(1) —5012(1) 57(1)
;:(111()4) gzg}g; ;ggg((g 42:’:8; 1;‘;3 ;I‘QIBIELLE 4. Ausgesuchte Bindungslingen in pm und -winkel in °
S(2) 1731(2) —4862(1) —693(1) 10%(1)
S(3) 191(1) —3001(1) ~7380(1) 96(1) Cu(1)-C(1) 191.34)  S(1)-0(15) 178.3(5)
S(4) 5727(2) 2731(D) —6657(1) 12%1) Cu(1)-N@#) 193.3(3)  S(1)-C(16) 179.7(6)
o 21934) —454(2) -1673(2) 53(1) Cu(1)-C(10) 195.13)  S(-C(25) 179.0(5)
N(D 1822(3) —1085(2) - 176%2) (1) Cu())-C(11) 194.74)  S(2)-C(26) 176.6(7)
Q) 857(4) —1938(2) -3197(2) 55(1) Cu(2)-NQ1) 1933(4)  S(3)-C(35) 180.9(5)
N(2) 753(3) -1761Q2) —3865(2) 71(1) Cu(2)-C(2) 192.9G3)  S(G3)-C(36) 181.2(5)
i) 1628(4) —342(2) —5033(2) 55(1) Cu(2)-C(20) 194.9(4)  S(4)-C(45) 180.9(7)
N(3) 2198(4) 206(2) —4983(2) 76(1) Cu(2)-C(21) 195.4(3)  S(49)-C46) 180.7(5)
a9 3222(3) 10052 -3555(2) 53(1) Cu(3)-N(2) 194.13)  C(D-N(1) 112.865)
N(4) 3145(3) 909(2) —2854(2) 70(1) Cu(3)-C(3) 191.94) C(2)-N(2) 113.3(5)
C(10) 2736(3) 1070(2) —554(2) 54(1) Cu(3)-C(30) 196.53)  C(3)-NG) 113.5(6)
c@1n) 3153(3) 160%(2) —1037(2) 53(1) Cu(3)-C(31) 195.7(4)  C(4)-N(4) 113.8(4)
gﬁg g%g((g gggflig; - 1;‘11(7)8; g;g; Cu(4§—N(3) 195.4(4)  C(10)-C(1D) 122.7(5)

- Cu(4)-C(4) 192.4(3)  C(20)-C(21) 122.3(5)
ca4s 5031(5) 2424 -13183)  1022) Cu(4)-C(40) 19514  CB0O-C3D 122.6(5)
ggg gggz&g 322;8; —2338 18(5)8 Cu(4)-C@41) 196.14)  C(40)-C(41) 123.3(6)
oan 2407(4) 808(3) 32202) 64(1) C(1)-Cu(1)-N(4) 103.8(1)  C(4)-Cu(4)-C(40) 107.9(2)
Cc(18) 3320(5) 127(3) 582(3) 98(2) C(D-Cu(1)-C(10)  110.2(1)  N(3)-Cu(4)-C(41) 110.92)
c(19) 1178(5) 469(4) 456(3) 93(2) N@)-Cu(1)-C(10)  145.9(2) C(4)-Cu(4)-C(41) 144.6(2)
o20) 1020(4) —3329(2) —174%2) 63(1) C(D-Cu()-C(11)  146.%1)  C(40)-Cu(4)-C(41) 36.7Q2)
oD 1375(4) —2972(2) ~1178(2) 57(1) N@-Cu(1)-C(11)  109.3(1)  Cu(1)-C(1)-N(1) 171.1(3)
c(22) 1822(4) —3075(3) —1365(2) 66(2) C10)-Cu(1)-C(11)  36.7(1)  Cu(2)-N(1)-C(1) 172.1(3)
C(23) 3181(5) —3092(4) —492(3) 109(3) N(D-Cu(2)-C(2) 105.3(1)  Cu(2)-C(2)-N(2) 170.5(4)
c(24) 1308(6) —2373(3) 251(3) 103(2) N(1)-Cu(2)-C(20) 144.5(2) Cu(3)-N(2)-C(2) 169.9(4)
o25) 1430(5) ~3942(3) —21(3) 90(2) C(Q2)-Cu()-C(20) 110.02)  Cu(3)-C(3)-N(3) 170.6(3)
C26) 588(6) —4761(3) —1337(3) 9%(2) N(1)-Cu(2)-C(21)  108.0(1)  Cu(4)-N(3)-C(3) 170.4(3)
(e ¢Y)) 724(5) —413%3) -210103) 84(2) O2)-Cu(2)-C(21)  146.7(2)  Cu(4)-C(4)-N4) 173.3(4)
o(28) 168%(7) — 4466(4) —2752(4) 139(3) C(20)-Cu(2)-0C(21)  36.5(2) Cu(1)-N(4)-C(4) 170.8(4)
o(29) —450(6) —4023(4) —2459(4) 135(3) N(2)-Cu(3)-C(3) 1043(1)  C(1D-C10)-C(17)  147.5(4)
o(30) 591(3) —166%(2) —6144(2) 55(1) N(2)-Cu(3)-C(30) 145.5(2) C(10)-C(11)-C(12)  147.6(3)
o(31) 283(4) —2253(2) —5675(2) 57(1) CR3)-Cu(®3)-C(30) 109.8(1) C(21)-C(20)-CQ27)  147.9(4)
a(32) —157(4) -3117(3) —5603(3) 71(2) N(2)-Cu(3)-C(31)  109.11) C(20)-C(21)-C(22)  146.5(4)
o(33) —1094(5) —3184(3) —4857(3) 89(2) C(3)-Cu(3)-C(31) 145.9%(1) C(BD-C(G0)-C(37) 148.7(4)
o(34) 895(5) —3794(3) —5542(4) 105(3) C(30)-Cu(3)-C(31)  36.4(1) C(30)-C(31)-C(32)  146.2(4)
CB35) —715(5) ~3206(3) —6410(3) 88(2) N(3)-Cu(4)-C(4) 104.4(1) C(41-C0)-C(47)  146.3(4)
o36) —474)  —1834(3)  —7467(2) 81(2) NG3)-Cu(4)-C(40)  147.6(1) C@0)-CAD-C(42)  147.5(4)
eky)l 743(4) —1309%(3) —7003(2) 61(D)
C(38) 204%(4) —1457(3) —17378(3) 78(2)
c(39) 283(5) —356(3) —7022(3) 87(2)
C(40) 4426(3) 1836(3) —517%2) 60(1)
Cc4n 4053(4) 1521(3) —5774(2) 60(1)
C42) 4098(4) 1472(3) - 6685(2) 75(2)
C(43) 3093(5) 2127(4) —6952(3) 94(2)
C(44) 3995(6) 562(4) —6988(3) 105(2)
C(45) 5323(5) 1726(4) —7029(3) 107(3)
C(46) 6221(5) 2455(4) —5665(3) 107(3)
Cc47 5240(4) 2425(3) —4904(3) 76(2)
C(48) 5844(5) 2071(4) —4160(3) 94(2)
C(49) 4548(6) 3306(4) —4689(4) 1233)
o(51) 3681(10) 5686(5) 1523(7) 251(6)
(52) 3582(17) 5671(9) 2429%(9) 302(11)
C(53) 3721(14) 4905(9) 2694(8) 260(9)

Abb. 1. scHAKAL-Zeichnung von 3.
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Abb. 2. scHAKAL-Zeichnung von 4.

endstindigen Cyano-Liganden [21]. Ein mit Komplex 4
vergleichbarer Alkin—-Cu(I)-Komplex ist [CuCl(MeC=
CMe)l, [5]. Auch diese Verbindung besitzt einen leicht
gewellten Cu,-Ring (S,-Symmetrie; Atomkoordinaten
sind in der Publikation und im Cambridge-File [22]
nicht angegeben).

4. Experimenteller Teil

Die Darstellungsvorschriften fir CuBr(dms) [23],
TMTCHI9] und [Cul(n?*-tmtch)], [2] wurden bekannter
Literatur entnommen. Alle Arbeiten wurden unter
Argonatmosphidre durchgefihrt. Die L&sungsmittel
waren getrocknet und mit Argon gesittigt. IR-Spektren:
Perkin Elmer FT-IR 1720; Rontgendiffraktometer: En-
raf-Nonius CAD4,

4.1. Synthese von [(CuBr),(dms)(n?-tmtch)], (2b)

Man bereitet eine farblose Suspension aus 2.0 g (9.7
mmol) CuBr (dms) in 50 ml THF und gibt bei Raum-
temperatur 1.01 ml (0.98 g; 5.8 mmol) TMTCH zu. Die
zunichst entstandene leicht trilbe Losung bildet nach
30 Min Riihren wieder eine farblose Suspension. Nach
Zugabe von 2.0 ml DMS klart der Ansatz vollstindig
auf. Man riihrt eine Stunde, destilliert das Losungsmit-
tel im Olpumpenvakuum ab, nimmt in 15 ml DMS auf,
filtriert erneut und verdiinnt mit 100 ml n-Hexan. Das
Produkt kristallisiert bei —30°C aus. Es bilden sich
farblose Quader. Ausbeute 2.05 g = 80%. Zersetzung
ab 126°C; gut Ioslich in DMS, wenig in Aceton oder
Chloroform, unléslich in n-Hexan. Analyse. Gef.: C,

26.6; H, 4.3; Br, 30.3; Cu, 24.6. C,H 5, Br,Cu,S, (517.3)
ber.: C, 27.9; H, 4.3; Br, 30.9; Cu, 24.6%. IR (KBr):
2966, 2914, 2866 (C-H-aliph.); 2016, 1983 (C=C); 1469,
1438, 1426, 1419; 1041, 1033, 988, 956; 682, 598 cm ..
'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 2.85 (5, 4H, CH,), 2.22 (s,
6H, S-CH,), 1.26 (s, 12H, CH,) ppm.

4.2. Synthese von [Cul(dms)(n?-tmtch}] (3)

Es werden 1.14 g (3.2 mmol) Cul(n%tmtch) in 45 ml
n-Hexan /DMS (3:1) bei 30°C geldst. Bei 7°C kristalli-
siert das Produkt in farblosen Kristallen aus. Ausbeute:
1.04 g = 80%. Smp.: 241°C (Zers.); gut 16slich in DMS,
Chloroform und THF, wenig in n = Hexan. Analyse.
Gef.: C, 33.9; H, 4.7; Cu, 155; 1, 29.3. C,,H,,CulS,
(420.9) ber.: C, 34.3; H, 5.3; Cu, 15.1; I, 30.1%. IR
(KBr): 2966, 2929, 2897, 2865 (aliph. C—H); 2010, 1978
(C=0); 1465, 1430, 1406, 1380, 1362, 1274, 1258; 1038,
986, 953, 841, 716, 672, 596, 499, 414 cm~'. 'H-NMR
(80 MHz, CDCl,): 2.87 (s, 4H, CH,), 2.19 (s, 6H,
S-CH,), 1.28 (s, 12H, CH,) ppm. 13C.NMR (CDCl,):
112.0 (C=0), 52.3 (C), 37.0 (C), 26.0 (C)), 19.4 (S-
CH,) ppm.

4.3. Synthese von cyclo-[CuCN(n*-tmtch)], (4)

Zu einer farblosen Suspension aus 200 mg (2.2
mmol) CuCN in 50 ml THF gibt man bei Raumtempe-
ratur 470 mg (2.8 mmol; 0.48 ml TMTCH und riihrt 30
Min. Man filtriert die leicht triibe Losung und destil-
liert das Losungsmittel im Olpumpenvakuum ab. Das
Rohprodukt wird in DMS (2 ml pro 0.1 g) aufgenom-
men, filtriert und mit der zehnfachen Menge n-Hexan
verdiinnt. 4 fillt bei — 28°C als farbloses feinkristallines
Pulver aus. Ausbeute 460 mg (80%). Smp.: 283°C
(Zers.); gut 16slich in DMS, miBig in THF oder
Chloroform, wenig in n-Hexan. Analyse. Gef.: C, 51.4,
H, 6.4; Cu, 24.2; N, 5.3. C,,H,Cu, N, (1031.4) ber.: C,
51.2; H, 6.3; Cu, 24.6; N, 5.4% IR (KBr): 2963, 2934,
2897 (C-H aliph.); 2168 (C=N); 20000, 1979 (C=C);
1469, 1362, 1274, 845, 618, 485 cm~!. 'H-NMR (80
MHz, CDCl,): 2.77 (s, 4H, CH,), 1.20 (s, 12H, CH,)
ppm. *C-NMR (CDCl,): 51.6 (Cy), 355 (C), 26.4
(C,) ppm.
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