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Metallorganische Verbindungen des Kupfers
XVI. Synthese und Struktur von
Alkin-Halogeno-Kupfer(I)-Komplexen des Typs
[CuX(n?-Cycloalkin)], (X = Cl, Br, I;
Cycloalkin = 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin-1,1,-dioxid
und 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin)™
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Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitidt Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg, Germany
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Abstract

3,3,6,6-Tetramethyl-1-thiacyclohept-4-yne-1,1-dioxide, abbr. SO,-alkyne (2), reacts with the copper(I) halides CuCl, CuBr, Cul
to form the dinuclear complexes [CuX(SO,-alkyne)], 3a, 3b, and 3c, respectively. X-ray diffraction studies on all three compounds
3 exhibit a decrease in strength of the copper—alkyne bond when going from X = Cl (Cu-C 194.7 pm) to X = Br (Cu-C 196.7
pm) and X =1 (Cu-C 198.6 pm). The structures of the known complexes [CuX(S-alkyne)] (4: X=Cl, 5: X=Br, 6: X=1,
S-alkyne = 3,3,6,6-tetramethyl-1-thia-cyclohept-4-yne (1) have also been determined by X-ray crystallography (single-crystal and
powder methods). The complexes [CuCl(S-alkyne)] (4) and [CuBr(S-alkyne)] (5) form a simple polymeric chain in the solid state
when crystallized from dimethylsulfide/n-hexane. The compound [Cul(S-alkyne)] (6) forms another more complex polymer (6a)
when crystallized from tetrahydrofuran/cyclopentane.

Zusammenfassung

3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin-1,1-dioxid, Abk. SO,-Alkin (2), reagiert mit den Kupfer(I)-halogeniden CuCl, CuBr,
Cul zu den zweikernigen Komplexen [CuX(SO,)[Alkin)], 3a, 3b bzw. 3c. Rontgenstrukturanalysen von allen drei Komplexen 3
zeigen, dal} die Stiarke der Kupfer—Alkin-Bindung abnimmt, wenn man von X = ClI (Cu-C 194.7 pm) tiber X = Br (Cu-C 196.7
pm) nach X =1 (Cu-C 198.6 pm) geht. Die Strukturen der bekannten Komplexe [CuX(S-Alkin)] (4: X =CI, 5: X =Br, 6: X =1,
S-Alkin = 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin (1) wurden ebenfalls rontgenographisch bestimmt (Einkristall- und Pulver-
methoden). Die Komplexe [CuCl(S-Alkin)] (4) und [CuBr(S-Alkin)] (5) bilden im festen Zustand eine einfache polymere Kette,
wenn man aus Dimethylsulfid/z-Hexan kristallisiert. Die Verbindung [Cul(S-Alkin)] (6) bildet ein anderes komplexeres Polymer
(6a), wenn sie aus Tetrahydrofuran/Cyclopentan kristallisiert wird. © 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.

Schliisselworter: Copper(l); Cycloalkynes; Alkyne complexes; Halogeno complexes; X-ray structure

1. Einleitung

:é(v- Mitte;l}mg SieEe Li_trerlaturitjg [41(1.412838 20 fax 2. 4940 Uber die Koordination des cyclischen Alkins 3,3,6,6-
orresponding author. Tel.: + 49-40- - ; fax: +49-40- 1thiad. : . Q .
4128382893, Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin (Abk.: S Alk}n, 1) an
E-mail  address:  behrens@xray.chemie.uni-hamburg.de  (U. Kupfer(I) wurde von uns schon mehrfach berichtet [2].
Behrens) Der Ligand besitzt als potentielle Koordinationsstellen

0022-328X/99/$ - see front matter © 1999 Elsevier Science S.A. All rights reserved.
PII: S0022-328X(99)00070-4
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ein durch die Ringspannung aktiviertes Alkinsystem
und ein Schwefelatom [3]. Bei der Umsetzung des S-
Alkins 1 mit Kupfer(I)-Verbindungen kénnen dadurch
auch Komplexe mit verbriickendem Alkin-Liganden
gebildet werden, indem sowohl die C=C-Dreifach-
bindung als auch das S-Atom eine Koordination zum
Kupfer(I)-ion eingehen.

Damit das gespannte Cycloheptin nur noch iiber die
aktivierte C=C-Dreifachbindung eine Metallkoordina-
tion eingehen kann, muBlite die S-Koordinationsstelle
im S-Alkin 1 wirkungsvoll blockiert werden. Dieses
wurde durch die Oxidation der Thioetherfunktion zum
Sulfon realisiert und damit das SO,-Alkin 2 erhalten.
Wir synthetisierten nun den Kupfer(I)-chlorid-, den
Kupfer(I)-bromid- und den Kupfer(I)-iodid-Komplex
(3a, 3b und 3c) des SO,-Alkins und bestimmten die
Festkorperstrukturen rontgenographisch, die zeigten,
daB alle drei Komplexe 3 isotyp kristallisieren. Damit
bot sich die Moglichkeit, den EinfluB des Halogeno-
Liganden auf die Stdrke der Alkin-Kupfer-Bindung
genau zu untersuchen.

O,
N\
S >s
O/
1

2

0 X 0

SO Y=ol Sa—[ )

o} \X/ \O
3

[CuX(S-Alkin)] 4 X=Cl

5: X=Br
4-6 6: X=1

(S-Alkin = 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-4-cycloheptin, 1)

Weiterhin bestimmten wir die Festkorperstrukturen
von allen Kupfer(I)-halogenid-Komplexen [CuX(S-
Alkin)] [X =CI (4), Br (5), I (6)] des S-Alkins 1, von
denen wir hier die polymeren Kristallstrukturen
vorstellen. Wir waren bisher davon ausgegangen, dal3
alle Kupfer(I)-halogenid-Komplexe [CuX(S-Alkin)]
[X=CI (4), Br (5), I (6)] des S-Alkins 1 sowohl im
festen Zustand als auch in schlecht koordinierenden
Losungsmitteln (wie z.B. Chloroform) in Form von
dimeren Molekiilen vorliegen. Zu dieser Annahme ka-
men wir, da exemplarisch der Komplex [CuCI(S-
Alkin)], (4a), kristallisiert aus Chloroform, als dimeres
Molekiil vorliegt (Kristallstrukturanalyse) und fiir den
Iodo-Komplex 6 osmometrisch in Chloroform die
doppelte molare Masse gefunden wurde [4]. Als

einziges Beispiel fiir eine polymere Verbindung mit
Kupfer(I)-chlorid war wuns bisher der Komplex
[Cu,Cl,(S-Alkin)(SMe,)] (7) bekannt [4].

a
VAN
§  Jl—cu cu—| S
N/
al
4a
O\
a § | — cu cu
/N / NS
SEe” o
% Ng” 2
SMe,

2. Die Kupfer(I)-chlorid-, -bromid- und -iodid-Komplexe
des SO,-Alkins. Synthese der Komplexe
[CuX(SO,-Alkin)] (3) und spektroskopische
Untersuchungen

Die Darstellung der drei neuen Kupfer(I)-halogenid-
Komplexe [CuX(SO,-Alkin)] (3) erfolgte durch Umset-
zung des SO,-Alkins 2 mit den Kupfer(I)-halogenid-
Dimethylsulfid-Komplexen in THF. Die farblosen,
dimeren Verbindugen 3 entstanden dabei in Ausbeuten
zwischen 78 und 97%. Osmometrische Molmassenbe-
stimmungen in Acetonitril zeigen, dafl dic Komplexe 3
in diesem Lo&sungsmittel monomer vorliegen [5]. Die
Halogenobriicken der im festen Zustand dimer aufge-
bauten Komplexe 3 werden also durch das gut koor-
dinierende Acetonitril gespalten. In Chloroform wird
dagegen die doppelte molare Masse gefunden [6]. Hier
liegt wie im kristallinen Zustand ein dimeres Molekiil
vor.

In der Tabelle 1 sind die wichtigsten spektroskopi-
schen Daten aufgelistet. Zu Vergleichszwecken sind
ferner entsprechende Daten fiir die S-Alkin-Komplexe
4-6 [4] und fir die Bis(trimethyl)silylacetylen-Kom-
plexe 8 [7] zusammen mit den Werten fur die freien
Liganden aufgefithrt. Im Vergleich zum freien SO,-
Alkin 2 sind die Wellenzahlen der v(C=C)-
Streckschwingung bei den Komplexen 3 um ca. 170
cm ! zu kleineren Wellenzahlen verschoben, welches
die starke Koordination des Alkins belegt. Eine dhn-
liche Koordinationsverschiebung wurde fiir die S-
Alkin-Komplexe 4-6 (ca. 180 cm~' [4]) und fiir die
Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexe 8 (ca. 160 c¢cm !
[7]) gefunden (sieche Tabelle 1). Ein EinfluB des
Halogeno-Liganden auf die Koordinationsverschiebung
der Komplexe 3 ist nicht festzustellen, obwohl die
Stirke der Cu-n?*(C=C)-Bindung vom Chloro- iiber den
Bromo- zum Iodo-Komplex hin abnimmt, wie die
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Tabelle 1
Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 3, 4, 5, 6 und 8
sowie der freien Liganden 2, 1 und Me;SiC=CSiMe,

Verbindung IR (cm~1!) y(C=C) '3C-NMR (ppm) 5(C=C)
(KBr) (CDCL,)

SO,-Alkin 2 2177 101.7
3a: X=Cl 2016, 1994 104.9
3b: X =Br 2019, 1995 105.3
3. X=1 2020, 1994 107.6
S-Alkin 1 2188, 2161 * 108.5

4. X=Cl 2007, 1981 109.1

5: X=Br 2005, 1981 110.3

6: X=1 2015, 1980 112.2
Me;SiC=CSiMe; 2110° 113.0
8a: X=Cl 1949 ® 115.2°
8b: X =Br 1949 ® 115.2°
8c: X=1 1953 ® 116.4°

# Film.

> Werte aus [7].

Rontgenstrukturanalysen der drei Komplexe belegen
(siehe das folgende Kap. 3).

Die '"*C-NMR-Signale der C=C-Dreifachbindung er-
fahren durch die Komplexierung eine geringfiigige Tief-
feldverschiebung, die vom Chloro- zum lodo-Komplex
hin etwas zunimmt. Auch bei den S-Alkin-Komplexen
4-6 und den Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexen 8
sind die Resonanzen der Alkin-Kohlenstoffatome im

Tabelle 2
Kristallographische Daten fiir 3a, 3b und 3¢

Vergleich zu den freien Liganden kaum verschoben
(sieche Tabelle 1).

Si\Mea /SiMe3
X
I—a! Se—|
R
SiMe3 SiMe3
’ 8a: X=CI
8b: X =Br
8c: X=1I

3. Rontgenstrukturanalyse der SO,-Alkin-Komplexe 3

Farblose Einkristalle der Komplexe [CuX(SO,-
Alkin)], (3a: X=Cl, 3b: X=Br, 3c: X=1) wurden
durch langsame Diffusion von Cyclopentan in eine
nahezu gesittigte THF-Losung bei Raumtemperatur
nach zwei Wochen erhalten. Die drei Substanzen
kristallisieren isotyp. Die Kristalldaten der Komplexe
sind in Tabelle 2 aufgefiihrt [8]. Die Elementarzellen der
Verbindungen haben &dhnliche Gitterparameter, die a-
und b-Achsen verldngern sich mit Zunahme der GrofB3e
des Halogeno-Liganden, der monokline Winkel J
verkleinert sich. Die c-Achse ist beim Chloro-Komplex
3a am ldngsten. Das Phasenproblem konnte jeweils

3a (X=0Cl) 3b (X=Br) 3¢ X=10
Summenformel C,,H3,Cl,Cu,0,S, C,,H;,Br,Cu,0,S, C,oH;,Cu,1,0,S,
Molare Masse (g mol~!) 598.6 687.5 781.5
MeBtemperatur (K) 173 173 173
Strahlung Cu-K, Mo-K, Mo-K,,
KristallgroBe 0.6x0.3x0.2 0.6x0.4x0.15 0.5%0.5x%0.1
Kristallklasse Monoklin Monoklin Monoklin
Raumgruppe P2,/n P2,/n P2,/n
a (pm) 885.2(2) 896.4(2) 908.2(2)
b (pm) 2869.4(4) 2894.6(7) 2918.5(3)
¢ (pm) 1034.6(2) 1024.9(2) 1024.1(2)
5 (© 107.95(2) 106.58(2) 104.63(2)
Zellvolumen (A?) 2500(1) 2549(1) 2626(1)
Formeleinheiten Z=4 Z=4 Z=4
Dy, (g cm™3) 1.590 1.792 1.976
u (mm~1') 5822 4992 4.15°
Beugungswinkel (20,,,,) (°) 153 55 55
Indexbereich h; k; [ —11/0; 0/36; —12/13 —11/1; =37/1; —13/10 0/11; —37/37, —13/13
Unabhéngige Reflexe 5248 5272 6021
Signifikante Reflexe 4882 (>20y) 3656 (>20y) 4947 (>20))
Verfeinerte Parameter 282 281 281
R-Werte (I1>20y) R, =0.034 R, =0.052 R, =0.037
wR, =0.093 wR,=0.118 wR, =0.083
R-Werte (alle Reflexe) R, =0.037 R, =0.093 R, =0.051
wR, =0.097 wR,=0.138 wR, =0.089
Restelektronendichte (e A~3) 0.55/—0.43 0.84/—0.99 0.85/—0.90

& Absorptionskorrektur durchgefiihrt [27].
® Absorptionskorrektur mit \-Scans.
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Tabelle 3

Ausgewihlte, gemittelte Bindungsldngen (pm) und -winkel (°) fiir die SO,-Komplexe 3 und fiir die verwandten Komplexe 4a, 8a und 8b

Bindung 3a (X =Cl) 3b (X = Br) 3¢ (X=1) 4a (X=Cl) [11] 8a (X =ClI) [12] 8b (X = Br) [13]
Cu-Cu 294.9(1) 299.9(1) 308.4(1) 301.7(1) 303.2(1) 313.0(1)

Cu-X 226.6(1) 239.2(1) 256.3(1) 226.5(1) 228.0(1) 240.7(1)

CuC 194.7(2) 196.7(6) 198.6(4) 194.9(2) 201.8(3) 204.4(7)

Cc=C 122.5(3) 122.7(8) 123.0(6) 123.53) 122.7(5) 123.9(9)

Cc-s 179.5(2) 179.3(7) 179.2(4) 181.8(2) - -

X-Cu-X 97.8(1) 100.9(1) 104.4(1) 96.5(1) 96.6(1) 98.9(1)
Cu-X-Cu 81.2(1) 77.6(1) 74.0(1) 83.5(1) 83.4(1) 81.1(1)

Cc=C-C 148.8(2) 149.1(6) 148.9(5) 147.3(2) 165.3(3) 164.0(8)

CcsC 108.9(1) 109.2(3) 108.5(2) 104.1(1) - -

mittels Direkter Methoden gelost werden (Programm
SHELXS-86 [9]). Die Verfeinerungsrechnungen wurden
mit dem Programm SHELXL-93 vorgenommen [10]. Alle
Nichtwasserstoffatome erhielten anisotrope Tempe-
raturfaktoren. Fiir die H-Atome wurde das iibliche Rei-
termodell angewendet. Die asymmetrische Einheit wird
jeweils von einem ganzen dimeren [CuX(SO,-Alkin)],-
Molekiil gebildet. Da die drei Komplexe 3 isotyp
kristallisieren, ist in Abb. 1 beispielhaft nur die
Molekiilstruktur des Iodo-Komplexes gezeigt.

Die Kupfer(I)-Ionen sind trigonal-planar von der
C=C-Dreifachbindung des Alkins und von zwei ver-
briickenden Halogeno-Liganden umgeben. In der
Tabelle 3 sind ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel
gegeniibergestellt. Zum  direkten Vergleich sind
entsprechende Daten fiir den S-Alkin-Komplex 4a [11]
und fiir die Bis(trimethylsilyl)acetylen-Komplexe 8a [12]
und 8b [13] aufgefiihrt. Diese drei Verbindungen be-
sitzen die gleiche Molekiilstruktur wie die hier
beschriebenen Komplexe 3. Der Cu---Cu-Abstand fiir 3
wird vom Chlorid zum lodid gréBer, ebenso nehmen
naturgemiB die Cu—X-Bindungslingen zu. Die Geo-
metrie des im wesentlichen planaren Cu(u-X),Cu-Vier-
rings weist Unterschiede auf. In der Halogenidreihe
wird der X—Cu-X-Winkel vom Chloro- zum Iodo-Li-
ganden hin groBer; entsprechend nimmt der Cu—-X-—
Cu-Winkel ab. Beim Vergleich der gemessenen Cu—X-
Abstinde mit berechneten Werten fiir eine kovalente
Cu-X-Einfachbindung [14,24-26] zeigt sich, daB fiir
den Chloro-Komplex eine um 8 pm, fiir den Bromo-
Komplex eine um 5 pm und fiir den lodo-Komplex eine
um 3 pm zu groBe Bindungslinge gefunden wird. Dies
kann damit erkldrt werden, dafl erwartungsgemal3 der
kovalente Bindungsanteil der Cu-X-Bindung vom
Chloro- zum lodo-Komplex hin anwichst. Die Cu-
n*(C=C)-Bindungen sind 194.7 pm (3a), 196.7 pm (3b)
bzw. 198.6 pm (3¢) lang. Damit zeigt sich ein deutlicher
Einflul des Halogeno-Liganden auf die Stirke der Cu—
Alkin-Bindung, die also zum Iodo-Komplex hin
wesentlich schwicher wird. Die C=C-Bindungslingen
und die C=C-C-Bindungswinkel sind bei allen drei

Komplexen 3 innerhalb der Standardabweichungen gle-
ich. Die Rontgenstrukturanalyse ergab fiir das freie
SO,-Alkin einen C=C-C-Bindungswinkel von 149.5°
[15]. Dieser Winkel édndert sich durch die Koordination
an das Kupfer(I)-Ion nicht.

Fir die Verbindung [CuCl(S-Alkin)], (4a) [11] wer-
den im wesentlichen die gleichen Bindungslingen und
-winkel wie fiir den Chloro-Komplex 3a beobachtet, da
sich die zugrunde liegenden cyclischen Alkine 1 und 2
nur wenig in ihrer Ringspannung und damit Koordina-
tionsstirke der C=C-Dreifachbindung unterscheiden.
Dagegen findet man bei den Komplexen des
Bis(trimethylsilyl)acetylens 8a und 8b fiir die Cu-C-
Bindungen deutlich groBere Werte (um 7.1 bzw. 7.7
pm) [12,13]. Hier zeigt sich die Uberlegenheit eines
gespannten, cyclischen Alkins im Vergleich zu einem
linearen Alkin hinsichtlich der Koordinationsstirke der
C=C-Dreifachbindung.

Abb. 1. Molekiilstruktur von [Cul(SO,-Alkin)], (3¢) (50% Ellipsoide,
ohne H-Atome) [Chloro- und Bromo-Komplex (3a und 3b) haben die
gleiche Molekiilstruktur].

4. Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von
catena-|CuBr(S-Alkin)] (5) [8] und rontgenographische
Pulveruntersuchungen an [CuCl(S-Alkin)] (4),
[CuBr(S-Alkin)] (5) und [Cul(S-Alkin)] (6)

Einkristalle vom Bromo-S-Alkin-Komplex 5 konnten
durch langsames Eindunsten einer Acetonitril-Losung
erhalten werden. Die Kristalldaten fiir 5 [8] sind in der
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Kristallographische Daten fiir 5, 6a und 4b

5 6a 4b
Summenformel C,oH,¢BrCuS C55Hs5Cusl;S, CesH 06ClsCugSe
Molare Masse (g mol~!) 311.7 1146.4 1673.9
MeBtemperature (K) 173 153 173
Strahlung Cu-K, MoK, Mo-K,
Kristallgrose 0.5%0.3x0.2 0.6x0.5%0.3 0.6x0.3x0.3
Kristallklasse Rhombisch Monoklin Triklin
Raumgruppe Pbca P2,/c P1
a (pm) 1296.4(3) 1276.2(8) 926.2(2)
b (pm) 1137.6(4) 1321.7(8) 1347.5(3)
¢ (pm) 1617.8(5) 2781.4(22) 1863.1(3)
a (%) 90.00 90.00 72.63(1)
B (©) 90.00 94.87(8) 81.32(1)
7 (°) 90.00 90.00 68.70(1)
Zellvolumen (A3%) 2386(1) 4675(6) 1912(1)
Formeleinheiten Z=38 Z=4 Z=1
Dy, (g cm™3) 1.736 1.629 1.454
4 (mm~") 7.76 3492 2.05
Beugungswinkel (20,,,,) (°) 153 50 50
Indexbereich 4h; k; / 0/16; 0/14; 0/20 —2/15; —2/15; —33/33 —1/10; —13/14; —22/22
Unabhingige Reflexe 2506 8283 6655
Signifikante Reflexe 2382 (>20y) 6225 (>20y) 4399 (>20))
Verfeinerte Parameter 125 431 412
R-Werte (I1>20)) R, =0.037 R, =0.041 R, =0.055
wR, =0.099 wR, =0.093 wR, =0.121
R-Werte (alle Reflexe) R, =0.039 R, =0.064 R, =0.099
wR, =0.101 wR, =0.104 wR, =0.137
Restelektronendichte (e A~3) 1.34/—1.52 1.04/—1.45 0.97/—0.66

& Absorptionskorrektur durchgefiihrt [27].

Tabelle 4 aufgefithrt. Die Bestimmung und Ver-
feinerung der Struktur wurde, wie in Kap. 3
beschrieben, vorgenommen. In der Tabelle 5 sind aus-
gewihlte Abstinde und Winkel aufgelistet. Abb. 2 zeigt
die polymere Kettenstruktur, die der Bromo-Komplex 5
im festen Zustand bildet [16]. Die asymmetrische Ein-
heit besteht aus einer [CuBr(S-Alkin)]-Baugruppe (Abb.
3). Die Verknipfung der [CuBr(S-Alkin)]-Einheiten
zum polymeren Strang geschieht {iber S-—Cu-
Bindungen.

Das Kupfer(I)-ion Cu(1) ist trigonal-planar von dem
Bromo-Liganden Br(1l), dem Schwefelatom S(la) des
benachbarten S-Alkins und der C=C-Dreifachbindung
[C(10), C(11)] des Alkinliganden umgeben. Die C=C-
Dreifachbindung liegt dabei in der Ebene, die die
Atome Cu(l), Br(1) und S(la) bilden. Wir finden eine
sehr kurze Cu(1)-Br(1)-Bindung von 231.9(1) pm. Fir
den einkernigen Komplex [CuBr(NHEL,)(S-Alkin)] (9),
bei dem das Kupferatom ebenfalls trigonal-planar ko-
ordiniert ist, fanden wir eine deutlich lingere Cu—Br-
Bindung von 235.1(1) pm [2]. Die hohe Basizitdt des
N-Donorliganden sorgt bei 9 fiir ein elektronenreiches
Cu(I)-Ion, so daBl der Bromo-Ligand hier nicht zus-
atzlich als m-Donor wirken mul3, was bei 5 die Cu—Br-
Bindung verkiirzt. Im Gegensatz dazu wird ein recht
langer Cu(l)-S(la)-Abstand von 230.3(1) pm
beobachtet. Beim einkernigen Iodo-Komplex [Cul-

(SMe,)(S-Alkin)] (10), der mit Ausnahme des unter-
schiedlichen Halogens dieselbe Koordination am
Kupfer wie 5 besitzt, fanden wir eine Cu-S-
Bindungsldnge von lediglich 227.8(2) pm [17]. Die Cu-
Nn*(C=C)-Bindungslingen (195.8(3) und 197.6(3) pm)
liegen im erwarteten Bereich. Fiir die Komplexe 9 und
10 werden Cu-C-Liangen zwischen 194.2(4) und
197.5(6) pm beobachtet [2,17]. Die Linge der koor-
dinierten C=C-Dreifachbindung betragt 123.2(5) pm.
Damit wird derselbe Wert wie im zweikernigen Chloro-
Komple 4a (123.5(3) pm [11]) und einkernigen Bromo-
Komplex 9 (123.0(4) pm [2]) gefunden. In einer
dhnlichen Polymerkette, wie sie der Komplex 5 bildet,

Tabelle 5
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir [CuBr(S-
Alkin)] (5) #

Bindungslingen (pm)

Cu(1)-Br(1) 231.9(1)  Cu(1)-S(la) 230.3(1)
Cu(1)-C(10) 195.8(3)  Cu(1)-C(11) 197.6(3)
C(10)-C(11) 123.2(5)

Bindunwinkel (°)

Br(1)-Cu(1)-S(1la)  107.5(1)
S(la)-Cu(1)-C(11)  109.1(1)
C(11)-C(10)-C(17)  149.1(3)

Br(1)-Cu(1)-C(10)  107.0(1)
C(10)-Cu(1)-C(11)  36.5(1)
C(10)-C(11)-C(12)  145.6(3)

# Symmetrietransformation fiir das dquivalente Atom: S(la) x—
0.5, y, z+1.5.
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Polymerkette von catena-[CuBr(S-Alkin)]
(5).

treten auch die S-Alkin-Kupfer(I)-trifiat und -te-
trafluoroborat-Komplexe 11 und 12 im festen Zustand
auf [18,1]. Fir 11 und 12 beobachteten wir Cu-C-
Bindungsldngen zwischen 196.2(4) und 197.0(4) pm,
Cu-S-Léngen von 229.9(2) (11) bzw. 229.1(1) pm (12)
und C=C-Bindungsldngen von 123.3(7) (11) bzw.
123.2(4) (12) pm.

Br I
S | — Cu< S | -— Cu<
NHEt, SMe,
9 10

S | — Cu OTf

12

An allen drei Komplexen [CuClI(S-Alkin)] (4), [Cu-
Br(S-Alkin)] (5) und [Cul(S-Alkin)] (6) wurden
rontgenographische Pulveruntersuchungen vorgenom-
men (Pulverdiffraktometer, Messungen bei 20°C). Die
drei Substanzen 4, 5 und 6 wurden dabei, wie in [4]
beschrieben, aus Dimethylsulfid/n-Hexan kristallisiert.
Sie fallen hierbei solvatfrei als feine Kristallpulver an.
Wir fanden, daf3 das gemessene Pulverdiagramm von 5
mit dem aus den Einkristalldaten berechneten Pul-
verdiffraktogramm praktisch identisch ist. Einkristalle

und Kristallpulver von 5 besitzen somit dieselbe Struk-
tur (Abb. 2). Die Pulverdiagramme von 4 und 5 sind
sehr dhnlich. Damit besitzt 4 eine zu 5 analoge poly-
mere Kristallstruktur. Wird 4 aber aus Chloroform
kristallisiert, so entsteht eine andere Festkorper-
modifikation (4a), die sich aus dimeren Molekiilen
[Cu,(u-Cl),(S-Alkin),] aufbaut [4,11]. Das Pulverdia-
gramm von 6 unterscheidet sich deutlich von den Dia-
grammen, die mit 4 und 5 erhalten wurden. Auch
dhnelt es nicht dem Diffraktogramm, das aus den
Einkristalldaten von 4a (dimeres Molekiil) berechnet
wurde. Damit konnte die Kristallstruktur von 6 bislang
nicht bestimmt werden, da bisher keine geeigneten
Einkristalle erhalten werden konnten (vergl. hierzu
auch das néchste Kapitel 5).

Abb. 3. Asymmetrische Einheit von catena-[CuBr(S-Alkin)] (5) (50%
Ellipsoide, ohne H-Atome).

5. Rontgenstrukturanalyse von catena-|Cul(S-
Alkin)];-CsH,, (6a)

Wird der Chloro-Komplex 4 aus warmem Chloro-
form auskristallisiert, so erhdlt man Einkristalle, die als
Bausteine dimere Molekiile 4a besitzen [4,11]. Versuche,
auch Einkristalle des lIodo-Komplexes 6 aus Chloro-
form zu ziichten, schlugen fehl. Es konnten aber farb-
lose, gut ausgebildete Kristalle der Iodo-Verbindung
aus einer gesittigten THF/Cyclopentan-Losung (1:5)
beim Abkiihlen auf 5°C erhalten werden. Dabei stellte
sich heraus, dal3 die Verbindung mit Cyclopentan [19]
als Kristallsolvens kristallisiert und die analytische
Zusammensetzung [Cul(S-Alkin)];-CsH,, (6a) besitzt.
Losung und Verfeinerung der Struktur wurden, wie in
Kap. 3 beschrieben, vorgenommen [8]. Die Kristall-
daten fiir 6a sind in Tabelle 4 aufgefiihrt; in Tabelle 6
sind ausgewihlte Abstinde und Winkel aufgelistet. Ab-
bildung 4 zeigt die Struktur von 6a (ohne fehlgeordnete
Cyclopentan-Kristallsolvensmolekiile).
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Tabelle 6
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fiir [Cul(S-
Alkin)];'CsH,, (6a) #

Bindungslingen (pm)

Cu(1)-I(1) 259.1(2) Cu(1)-1(2) 301.6(2)
Cu(2)-1(1) 259.6(2) Cu(2)-1(2) 254.4(2)
Cu(3)-1(3) 251.5(2) Cu(1)-S(3a) 233.3(2)
Cu(3)-S(1) 230.4(2) Cu(1)-C(1) 202.2(6)
Cu(1)-C(2) 201.3(5) Cu(2)-C(11) 199.3(7)
Cu(2)-C(12) 200.3(7) Cu(3)-C(21) 197.4(6)
Cu(3)-C(22) 199.4(6) C(1)-C(2) 122.2(8)
C(11)-C(12) 121.909) C(21)-C(22) 123.6(9)
Bindungswinkel (°)

Cu(1)-I(1)-Cu(2) 83.0(1) Cu(1)-1(2)-Cu(2) 75.8(1)
I(1)-Cu(1)-1(2) 94.0(1) I(1)-Cu(2)-1(2) 106.2(1)
1(1)-Cu(1)-S(3a) 106.4(1) 1(2)-Cu(1)-S(3a) 96.5(1)
I(3)-Cu(3)-S(1) 109.5(1)

* Symmetrietransformation fiir das dquivalente Atom: S(3a) x—1,
¥, Z.

Der Todo-Komplex 6a liegt im festen Zustand als
lineares, verzweigtes Polymer vor (Abb. 4). Eine ge-
ringfiigige Fehlordnung des Schwefelatoms S(2) wurde
durch die Eingabe ciner zweiten Atomlage [S(21)] mit
einer Gewichtung von 10% beriicksichtigt. Die asymme-
trische Einheit besteht aus drei [Cul(S-Alkin)]-Kom-
plexfragmenten (Abb. 5). Pro asymmetrischer Einheit
kristallisiert als Kiristallsolvens ein fehlgeordnetes
Molekiil Cyclopentan [19] mit aus. Die auftretende
Fehlordnung des Cyclopentan-Solvensmolekiils wurde
durch die prozentuale Gewichtung von drei Atomlagen
(40:40:20) berucksichtigt. Die Verbindung zeigt einen
Strukturtyp mit drei unterschiedlich koordinierten
Cu(I)-Ionen: Das Kupferzentrum Cu(l) ist verzerrt te-
traedrisch von zwei Iodo-Liganden und von zwei ver-
briickenden S-Alkinen koordiniert (siche Abb. 4). Vom
S-Alkin A wird dabei die C=C-Dreifachbindung
(Cu(1)-C(1/2) 202.2(6) bzw. 201.3(5) pm) und vom
S-Alkin C" das Schwefelatom (Cu(1)-S(3a) 233.3(2)
pm) koordiniert. Da die Bindungslinge Cu(1)-1(2) mit
301.6(2) pm sehr lang ist, kann man auch von einer
3 + 1-Koordination am Cu(I)-Ion sprechen. Das Cu(2)-
Ion ist trigonal planar von der C=C-Dreifachbindung
des S-Alkins B (Cu(2)-C(11/12) 199.3(7) bzw. 200.3(7)
pm) und zwei lodo-Liganden umgeben (Cu(2)-1(1/2)

Abb. 4. Ausschnitt aus der verzweigten polymeren Kette von 6a.

Abb. 5. Asymmetrische Einheit von [Cul(S-Alkin)];-CsH,, (6a) (50%
Ellipsoide, ohne H-Atome und fehlgeordnete Cyclopentan-Kristall-
solvensmolekiile).

259.6(2) bzw. 254.4(2) pm). Das S-Atom des Alkin-Li-
ganden B dient nicht als Koordinationsstelle, bleibt also
frei. Das Kupferzentrum Cu(3) ist trigonal-planar von
einem endstidndigen lodo- (Cu(3)-1(3) 251.5(2) pm)
und von zwei verbriickenden Alkin-Liganden koor-
diniert (S-Koordination des Alkins A (Cu(3)-S(1)
230.4(2) pm) und C=C-Koordination des Alkins C
(Cu(3)-C(21/22) 197.4(6) bzw. 199.4(6) pm). Insgesamt
erfolgt die Ausbildung einer isotaktischen polymeren
Kette durch eine Bindung zwischen dem Cu(I)-Ion
Cu(l) und dem S-Atom S(3a) ecines symmetrie-ver-
wandten Alkin-Liganden. Die Cu(p-I),Cu-Einheit ist
stark unsymmetrisch gebaut. Die Cu-I-Abstinde sind
sehr unterschiedlich. Es werden Differenzen von iiber
50 pm beobachtet (siche Tabelle 6). Die Alkin-Kupfer-
Bindungen zu den trigonal-planar koordinierten Cu(I)-
Tonen Cu(2) und Cu(3) sind im Mittel 199 pm lang. Bei
dem verzeert-tetraedrisch  koordinierten Cu(I)-Ion
Cu(l) beobachtet man geringfiigig lidngere Cu-C-
Bindungen (202 pm). Die Cu-S-Abstinde (Cu(l)—
S(3a) 233.3(2) und Cu3)-S(1) 230.4(2) pm)
unterscheiden sich um 3 pm.

Im Gegensatz zum dimeren Chloro-Komplex 4a und
polymeren Bromo-Komplex 5 kristallisiert also der hier
untersuchte Iodo-Komplex 6a als kompliziertes linear-
verzweigtes Polymer, indem zwei der drei symmetrieun-
abhingigen S-Alkin-Liganden zusétzlich zur
Alkinfunktion auch ihr Schwefelatom als Koordina-
tionsstelle nutzen.

6. Rontgenstrukturanalyse von [CuCl(S-Alkin)],-CsH,,
(4b)

Vom Chloro-Komplex [CuCl(S-Alkin)] (4) konnte
nach 4a (dimere Molekiile) eine weitere Festkorper-
modifikation 4b erhalten werden. Beim Umkristallisieren
des S-Alkin-Chloro-Komplexes 4 aus warmem Cy-
clopentan beobachteten wir mehrfach die Bildung
eines Cyclopentan-Solvates mit der Stochiometrie
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Tabelle 7
Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) fir [CuCI(S-
Alkin)]yCsH,, (4b) 2

Bindungslingen (pm)

Cu(1)-CI(1) 227.92)  Cu(1)-Cl(la) 234.5(2)
Cu(2)-Cl(2) 271.8(2)  Cu(2)-Cl(3) 229.0(2)
Cu(3)-Cl(2) 2182) Cu@3)-CI3) 228.2(2)
Cu(1)-S(2a) 276.6(2)  Cu(2)-S(1) 230.6(2)
Cu(1)-C(10) 196.2(6)  Cu(1)-C(11) 199.9(6)
Cu(2)-C(20) 199.1(6)  Cu(2)-C(21) 199.5(5)
Cu(3)-C(30) 194.5(6)  Cu(3)-C(31) 196.1(6)
C(10)-C(11) 1227(8)  C(20)-C(21) 118.9(8)
C(30)-C(31) 122.0(9)

Bindunwinkel (°)

Cu(1)-Cl(1)-Cu(la)  84.1(1)
Cu(2)-CI(3)-Cu(3) 84.8(1)
Cl(2)-Cu(2)-CI(3) 86.5(1)
CI(1)-Cu(1)-S(2a) 102.1(1)
Cl(2)-Cu(2)-S(1) 101.3(1)

Cu@@)-Cl2)-Cu(3)  76.6(1)
CI(1)-Cu()-Cl(1a)  95.9(1)
CI2)-Cu(3)-CI(3)  99.9(1)
Cl(la)-Cu(1)-S(2a)  94.0(1)
CI(3)-Cu(2)-S(1) 104.9(1)

* Symmetrietransformationen fiir die dquivalenten Atome: Cl(1a),
Cu(la) 1—x, 3—y, 1—z; SQa) x, 1+, z.

{[CuCI(S-Alkin)]¢CsH,,} [20]. Die roéntgenographi-
sche Strukturbestimmung der Verbindung erbrachte
uberraschend, dal3 sich eine hexamere Modifikation
4b der Ausgangsverbindung 4 gebildet hat. Bestim-
mung und Verfeinerung der Struktur wurden, wie
in Kap. 3 beschrieben, vorgenommen [8]. In Tabelle 4
sind die kristallographischen Daten, in Tabelle 7
ausgewihlte Abstinde und Winkel aufgelistet. Abb.
6 zeigt die asymmetrische Einheit mit Angabe der
Atomnumerierung. Pro Hexamer kristallisiert ein
fehlgeordnetes Molekiil Cyclopentan als Kristallsolvens
mit aus.

Die Festkorperstruktur von 4b wird von zentrosym-
metrischen, hexameren [CuCl(S-Alkin)]s-Einheiten
aufgebaut (siche Abb. 7). Man findet in dem Hexamer
drei dimere Untereinheiten [CuCI(S-Alkin)],, wie sie als
getrennte Molekiile in der Festkorpermodifikation 4a
vorliegen. Die zentrale [CuCl(S-Alkin)],-Untereinheit

N

Abb. 6. Asymmetrische Einheit des Komplexes [CuCl(S-Alkin)], (4b)
(50% Ellipsoide, ohne H-Atome und fehlgeordnetes Cyclopentan-
Kristallsolvensmolekiil).

| Ya B
cl N
Cl\/ciu_s |—Cu< >Cu—| A S— cﬁ/\
a
?j\\ﬁ ° 5
S Cu
4b \//

Abb. 7. Hexamere Einheiten von 4b (das Molekiil ist zentrosymme-
trisch gebaut).

besitzt dabei einen vollig ebenen Cu,(pu-Cl),-Vierring
(kristallographisches Symmetriezentrum im Ring;
Cu(1)-CI(1)-Bindungsldngen 227.9(2) und 234.5(2)
pm), wihrend die beiden anderen Cu,(u-Cl),-Vierringe
entlang der Cl---Cl-Achse deutlich gefaltet (140.7°) und
sehr unsymmetrisch gebaut sind (Cu(2)-Cl(2/3)
271.8(2) bzw. 229.0(2) pm; Cu(3)-Cl(2/3) 221.8(2) bzw.
228.2(2) pm). Das Kupferzentrum Cu(l) ist trigonal-
planar von den beiden Chloro-Liganden und der C=C-
Dreifachbindung des Alkin-Liganden A umgeben
(Cu—-C(10/11) 196.2(6) bzw. 199.9(6) pm). Das Kupfer-
ion Cu(2) dagegen ist verzerrt-tetraedrisch von der
C=C-Dreifachbindung des Alkin-Liganden B (Cu(2)-
C(20/21) 199.1(6) bzw. 199.5(5) pm), dem S-Atom S(1)
des Alkins A (Cu(2)-S(1) 230.6(2) pm) und den beiden
Chloro-Liganden CI(2) und CI(3) umgeben. Da der
Cu(2)-Cl(2)-Abstand mit 271.8(2) pm sehr grof3 ist,
kann man am Cu(2)-Ion auch von einer 3+ 1-
Koordination sprechen. Das Kupferzentrum Cu(3) ist
trigonal-planar von der C=C-Dreifachbindung des
Alkin-Liganden C (Cu(3)-C(30/31) 194.5(6) bzw.
196.1(6) pm) und den beiden Chloro-Liganden CI(2)
und CI(3) koordiniert. Die Ausbildung des Hexamers
aus den drei dimeren [CuCl(S-Alkin)],-Untereinheiten
erfolgt iiber zwei Cu—S-Bindungen (Cu(2)-S(1) und die
hierzu symmetrieverwandte Bindung). Zwischen den
hexameren Einheiten existieren noch schwache Wech-
selwirkungen, und zwar zeigt das Schwefelatom S(2)
eine schwache Koordination zu dem Kupferion Cu(l)
eines benachbarten symmetrie-verwandten Hexamers
(S(2)—Cu(la) 276.6(2) pm). Somit tritt auch am Kup-
ferzentrum Cu(l) eine 3+ 1-Koordination auf. Die
kiirzesten Cu-n?(C=C)-Bindungslingen (194.5(6) und
196.1(6) pm) findet man erwartungsgemidl3 beim rein
trigonal-planar koordinierten Kupferatom Cu(3). Bei
der Festkorpermodifikation 4a (ebenfalls Cu mit KZ =
3) wurden hier dhnliche Abstinde von 194.6(2) und
195.3(2) pm [11] beobachtet. Zu den verzerrt-te-
traedrisch koordinierten Kupfer(I)-lonen Cu(l) und
Cu(2) (KZ=3+1) werden geringfiigig lingere Cu—
C(Alkin)-Bindungslangen gefunden (Cu(1)-C(10/11)
196.2(6) bzw. 199.9(6) pm; Cu(2)-C(20/21) 199.1(6)
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bzw. 199.5(5) pm). Auch beim Iodo-Komplex 6a sind
die Cu—C(Alkin)-Bindungen zu den Kupferionen mit
der Koordinationszahl 3 etwas kiirzer (199 pm) als zum
Kupferion mit der Koordinationszahl 4 (genauer:
KZ =3+1; 202 pm).

7. Experimenteller Teil

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen erfolgte
nach folgenden Literaturvorschriften: [CuX(S-Alkin)]
4, 5, 6) [4], [CuCl(dms)] [21], [CuBr(dms)] [21],
[Cul(dms)yg] [22] (dms = Dimethylsulfid), C,,H;,SO,
(3,3,6,6-Tetramethyl- 1 -thia-4-cycloheptin- 1,1 -dioxid,
SO,-Alkin) [23]. Alle Arbeiten wurden unter Argon-
oder Stickstoffschutz durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und N,-gesittigt. IR
Spektren: PE 1720x FT-IR (Perkin-Elmer); 'H- und
3C-NMR-Spektren: Gemini 200 (Varian); Rontgen-
messungen: CAD4 (Enraf—Nonius, Cu-Strahlung), P4
(Siemens, Mo-Strahlung).

7.1. Synthese von [CuCI(C,,HsS0,)], (3a)

Zu einer Suspension aus 0.20 g (1.24 mmol) [Cu-
Cl(dms)] in 20 ml THF wird eine Losung von 0.27 g
(1.35 mmol) 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-cycloheptin-1,1-
dioxid in 10 ml THF langsam zugegeben. Die Suspen-
sion klart bei der Zugabe des Alkins rasch auf. Zur
Vervollstindigung der Reaktion wird der Ansatz iiber
Nacht gerithrt. Dann wird das Losungsmittel im
Vakuum abgezogen, der Riickstand in 1.0 ml Dimethyl-
sulfid gelost, 5.0 ml THF zugegeben und vorsichtig mit
5.0 ml Cyclopentan iiberschichtet. Es wird ein farbloses
Kristallpulver von 3a erhalten. Ausbeute: 0.36 g (0.60
mmol, 97%). Die Verbindung ist gut 16slich in THF,
sowie in THF/DMS- bzw. Dichlormethan/DMS-Gemi-
schen, méBig 16slich in  Chloroform  und
Dichlormethan, schlecht 16slich in Cyclopentan. Fp.,
345°C (Zers.). IR (KBr): v 2973, 2927, 2911, 2873;
2016, 1994 (C=C); 1646, 1465, 1402, 1390, 1380, 1370,
1364, 1314, 1305, 1275, 1251, 1178, 1139, 1133, 1100,
1023, 951, 931, 899, 862, 847, 805, 754, 711, 703, 622,
547, 483, 470, 448, 422 cm ~!. Elementaranal. Gef.: C,
39.97; H, 5.43. C,,H;,C1,Cu,0,S, (598.6) ber.: C, 40.13;
H, 5.39%. '"H-NMR (CDCl,, 200 MHz): 6 1.43 (s, 12H,
CH,); 3.24 (s, 4H, SCH,) ppm. BC{'H}-NMR (CDCl,,
50.3 MHz): ¢ 27.3 (C(CH,),); 33.6 (C(CH,),); 67.9
(SCH); 104.9 (C=C) ppm.

7.2. Synthese von [CuBr(C,,H ,sS0,)], (3b)

Zu einer Suspension aus 0.53 g (2.58 mmol) [Cu-
Br(dms)] in 20 ml THF wird eine Losung von 0.56 g
(2.80 mmol) 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-cycloheptin-1,1-
dioxid in 10 ml THF langsam zugegeben. Die Suspen-

sion klart sofort nach der Zugabe des Alkins auf. Nach
30 Minuten Riihren bei 20°C fillt ein feinkristalliner
farbloser Niederschlag aus. Das Losungsmittel wird auf
5 ml eingeengt, der Ansatz mit 20 ml Cyclopentan
versetzt und iiber Nacht bei 5°C gelagert. Der farblose
Niederschlag wird zweimal mit je 8§ ml Cyclopentan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 0.80
g (1.16 mmol, 90%). Die Verbindung ist gut 16slich in
THF/DMS- und Dichlormethan/DMS-Gemischen,
méBig 16slich in THF, Chloroform und Dichlormethan,
schlecht 16slich in Cyclopentan. Fp., 356°C (Zers.). IR
(KBr): v 2973, 2925, 2873; 2019, 1995 (C=C); 1470,
1464, 1402, 1390, 1380, 1369, 1364, 1313, 1305, 1275,
1250, 1179, 1139, 1133, 1100, 1024, 951, 931, 899, 861,
847, 804, 754, 700, 617, 547, 483, 469, 446, 425 cm ~ .
Elementaranal. Gef: C, 35.02, H, 4.78.
C,0H3,Br,Cu,0,S, (687.5) ber.: C, 34.94; H, 4.69%.
'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 6 1.41 (s, 12H, CH,);
3.22 (s, 4H, SCH,) ppm. "*C{'H}-NMR (CDCl;, 50.3
MHz): 6 27.1 (C(CH;),; 34.1 (C(CH,),); 68.3 (SCH,);
105.3 (C=C) ppm.

7.3. Synthese von {Cul(C,,H;s50,)], (3¢)

Zu 0.67 g (2.79 mmol) [Cul(dms),g] in 30 ml THF
werden 577 mg (2.88 mmol) 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thia-
cycloheptin-1,1-dioxid in einer Portion gegeben. Die
Suspension klart sofort bei Zugabe des Alkins auf.
Nach einiger Zeit triibt sich der Reaktionsansatz zuneh-
mend und wird zur Vervollstindigung der Reaktion
iiber Nacht gerithrt. Man engt im Vakuum auf die
Hilfte ein. Der feinkristalline farblose Niederschlag
wird iiber eine Glasfritte abfiltriert, mit je 4 ml THF
und Cyclopentan gewaschen und im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 0.85 g (1.09 mmol, 78%). Die
Verbindung ist gut Ioslich in THF/DMS- und
Dichlormethan/DMS-Gemischen, méBig 16slich in
THF, Chloroform und Dichlormethan, schlecht 16slich
in Cyclopentan. Fp., 335°C (Zers.). IR (KBr): v 2976,
2931, 2914, 2873; 2020, 1994 (C=C); 1629, 1470, 1455,
1400, 1389, 1367, 1312, 1305, 1275, 1249, 1179, 1138,
1133, 1100, 1024, 950, 929, 900, 860, 846, 802, 754, 694,
610, 547, 483, 468, 446, 435, 420 cm — !. Elementaranal.
Gef.: C, 30.73; H, 4.15. C,yH;,Cu,1,0,S, (781.5) ber.:
C, 30.74; H, 4.13%. 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): &
1.45 (s, 12H, CHs;); 3.28 (s, 4H, SCH,) ppm. *C{'H}-
NMR (CDCl;, 50.3 MHz): ¢ 27.0 (C(CHy),); 35.1
(C(CH,),); 68.5 (SCH,); 107.6 (C=C) ppm.
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