ZUSCHRIFTEN

Linge 3.424(1) bzw. 3.444(1) A zwischen den schichtférmig auf-
gebauten Anionen und den Teg-Ringen auf. An der Koordina-
tion des Cs(2)-Atoms sind die Ringatome Te(1) (4 x 4.096(1) A,
4 x4.330(1) A) und Te(2) (4 x 4.152(1) A) und die Atome Te(3)
der Te-Schicht (4 x 4.129(1) A) beteiligt (Abb. 1).

Im Kristallgitter von Cs,Te,, sind somit zwei Teilstrukturen,
die entgegengesetzte Aspekte der Tellurchemie verkoérpern,
durch eine Kationenstabilisierung vereint. Die kronenartigen
Teg-Ringe erinnern an die Elementstrukturen der leichteren Ho-
mologen S und Se, die anionischen Schichten 2[Te? ] konnen
dagegen von der a-Po-Struktur des schwereren Homologen ab-
geleitet werden!!> '8,

Experimentelles

0.157 g (0.48 mmol) Cs,CO; und 0.518 g (0.97 mmol) As,Te, werden in 0.5 mL
Methanol in einer geschlossenen Glasampulle unter Argon auf 195 °C erhitzt (Heiz-
rate 10°Ch 1. Nach 2 d wird die Ampulie mit einer Rate von 3°Ch~ auf Raum-
temperatur gekiihlt. Aus dem Bodenkdrper wachsen grauschwarze, metallisch
glinzende Kristalle von Cs,Te,, in 70 % Ausbeute. Rontgenographische Pulverdia-
gramme Jassen sich widerspruchsfrei fir Cs,Te,, indizieren.
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Rechnungen sprechen fiir die Existenz von
Cu'"'-Zwischenstufen in Additions- und
Substitutionsreaktionen mit Dialkylcupraten**

Andrea E. Dorigo, Jutta Wanner und
Paul von Ragué Schleyer*

Dialkylcuprate werden in der organischen Synthesechemie als
nucleophile Reagentien intensiv genutzt. Es wurde ausfithrlich
dariiber diskutiert, ob diese Spezies als Elektroneniibertra-
gungsreagentien!!! oder als Nucleophile!?! fungieren; der Me-
chanismus ist jedoch noch immer ungeklért. Ein nucleophiles
Verhalten wurde von Corey und Boaz!? fiir die Addition an
ungesittigte Bindungen und von Goering et al.!! sowie Kreft!*
fiir Substitutionsreaktionen vorgeschlagen. Ein Schwachpunkt
scheint in beiden Fillen die Beteiligung einer Cu™-Zwischenstu-
fe zu sein'®1. Einen experimentellen Hinweis auf die Existenz von
Trialkylkupferverbindungen gibt es bislang nicht. Im folgenden
zeigen wir durch Rechnungen, daf Trimethylkupfer Cu(CH,),
tatsichlich einem Energieminimum entspricht, wenn das
Kupferzentrum durch Donoren wie Wasser oder Ammoniak
stabilisiert wird. Auf einigen der verwendeten Theorieniveaus
entspricht Cu(CH,), schon ohne derartige Donoren einem Mi-
nimum. Dies stiitzt die Annahme, daf} in Gegenwart von Ether
als Solvens und/oder stickstoffhaltigen Liganden, wie sie im
allgemeinen in Dialkylcuprat-Reaktionen eingesetzt werden, in-
termedidr Trialkylkupferverbindungen auftreten. Wir zeigen
weiterhin, dal Cu(CH,); und das anorganische Molekiil
CuF,!® dhnliche Geometrien haben, mit dem Unterschied je-
doch, daB das Kupferatom in ersterem eine viel kleinere
,natiirliche* Ladung (natural charge) tragt. Sie entspricht viel-
mehr der in organischen Cu"-Spezies wie [CuCH,]* und
Cu(CH,),.

Quantenmechanische ab-initio-Rechnungen!” 8 wurden fiir
Cu(CH;), und seine Komplexe mit H,0 und NH,; sowie zum
Vergleich fiir CuH, und die entsprechenden Komplexe durchge-
fiihrt. Fir die MP2-Optimierungen der Strukturen 1-10
(Abb. 1) wurde zunichst ein Split-valence-Basissatz!®! (Basis-
satz A) verwendet. Der zweite, groBere Basissatz (als APOL
bezeichnet), der aus dem Basissatz A und zusitzlichen Polarisa-
tionsfunktionen!% 11 fiir Kupfer und alle direkt daran gebun-
denen Atome bestand, wurde fiir alle Strukturen auller 7 einge-
setzt. Die mit den beiden Basissdtzen optimierten Geometrien
sind fiir alle Systeme dhnlich. Energierechnungen auf dem
QCISD/APOL-Niveau wurden fiir die MP2/APOL-Geome-
trien der Strukturen §, 8 und 9 (Ethan) durchgefiihrt. Die Natur
eines jeden stationdren Punktes (d.h., ob es sich um ein Mini-
mum oder um einen Sattelpunkt handelt) wurde durch analyti-
sche Frequenzrechnungen auf dem MP2/A- und dem MP2/
APOL-Niveau geklart. Weiterhin wurden fiir § Geometrien und
Frequenzen mit der Dichtefunktionaltheorie (DFT) unter Ver-
wendung des nichtlokalen Austauschfunktionals von Becke
etal"? und des Korrelationsfunktionals von Lee, Yang und
Parr{!3! berechnet. Dieser Formalismus wird im folgenden mit
BLYP bezeichnet. Hierbei wurde der APOL-Basissatz einge-
setzt. Um den EinfluB des Ethermediums nachzuahmen, wurde
die Solvatisierung der Struktur 5§ mit der SCRF-Methode unter-
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sucht (SCRF = self consistent reaction field**; es wurde die
Dielektrizitdtskonstante von Ether, 4.197, verwendet). In Ta-
belle 1 sind die absoluten Energien und die Zahl der negativen
Eigenwerte der HeBischen-Matrix fiir folgende Verbindungen
aufgefithrt: die CuH,-Systeme 1-3, die Cu(CH,),-Systeme
4-6!'*1sowie die Ubergangsstruktur 7 fiir die Spaltung von 5 in
(H,0)CuCH, 8% und C,H, 9. In Abbildung 1 sind die opti-
mierten Geometrien von 1-10 dargestellt und ausgewihlte
Geometrieparameter aufgefithrt. CuH; wurde in C,,-, seine
Komplexe mit NH, und H,0 in C,-Symmetrie optimiert. Alle
drei Spezies entsprechen sowohl auf dem MP2/A- als auch auf
dem MP2/APOL-Niveau Ubergangszustinden (Tabelle 1). Die
folgende Diskussion bezieht sich auf die MP2/APOL-Ergeb-
nisse. Der negative Eigenwert ist grof3 (er reicht von —791 cm ™!
bis —981 cm ™) und entspricht der Bildung eines H,-Molekiils.
Die Reaktion 1 — CuH + H, ist mit 127.7 kcalmol~! exo-
therm. Cu(CH,), 4 (C,) entspricht ebenfalls einem Ubergangs-
zustand (der negative Eigenwert, —208 cm™!, steht fiir die
Ethanbildung). Im Gegensatz dazu sind sowohl 5 als auch 6
Minimumsstrukturen; die Frequenzen der Schwingungen, die
zur Ethanbildung fiihren, sind jedoch kiein (99 bzw. 108 cm ™ 1),
d.h. diese Fragmentierung sollte leicht ablaufen. In allen Fillen
ist das Alkylkupferfragment T-formig, wie es von Hoffmann
und Kochi theoretisch vorhergesagt wurde!!°..

Um die kinetische Stabilitat von 5 gegeniiber C,H-Verlust zu
ermitteln!*”!, haben wir die Ubergangsstruktur 7 berechnet, die
auf dem MP2/A-Niveau 13.9 kcalmol ™! energiereicher als 5 ist.
Die Produkte der Fragmentierungsreaktion von 5, Ethan 9 und
der Komplex aus CuCH, und H,0O (8), sind auf dem QCISD/
APOL//MP2/APOL-Niveau 52.3 kcalmol ™! energetisch giin-
stiger als §. Die Struktur 5 ist folglich kinetisch stabil, thermody-
namisch aber erheblich ungiinstiger als die Reaktionsprodukte.
Wir haben nicht versucht, einen analogen Ubergangszustand
fiir die Fragmentierung von 6 zu finden; es ist aber zu erwarten,
daB dessen kinetische Stabilitit vergleichbar mit der von §ist, da

Tabelle 1. Absolute Energien in —Hartree auf folgenden Niveaus berechnet: MP2/A
(1-10), MP2/APOL (1-6,8-10), QCISD/APOL (5,8,9), SCRF/APOL (5) und BLYP/
APOL (4, 5). Die Werte in runden Klammern (in cm ') geben die Zahl der negativen
Eigenwerte der HeBischen Matrix sowie die kleinste positive Schwingungsfrequenz (fiir
Minima) oder die negative Schwingungsfrequenz (fiir Sattelpunkte) an. Die Werte in
eckigen Klammern geben die relativen Energien von S, 7 und [8 + 9] in kcal mol ™! an.

Struktur MP2/A MP2/APOL QCISD/APOL
//IMP2/APOL [a]
CuH, 1 1640.48090 1640.62239
1; — 1004) (1; — 981)
(H,0)CuH, 2 1716.67041 1716.88432
(1; — 622) (1; — 812)
(H,N)CuH, 3 1696.84017 1697.04999
(1; — 555) (1; —791)
Cu(CH;), 4 1758.05203 1758.14294 1759.95043 [b]
(1; — 206) (1; — 208) ©; +59
(H,0)Cu(CH,), 5 1834.05801 1834.39035 1834.39567
(0; +99) ©; +99 [0.0]
(0.0 [0.0]
1836.38907 [b)
(0; +88)
1833.43853 [c]
0; +84)
(H,N)Cu(CH,), 6 1814.22388 1814.55204
@; +107) (0; +108)
7 1834.03589
[+13.9]
(H,0)CuCH, 8 1754.73266 1754.86429 1754.95191
C,H,9 7938280 1300 90041 [72011 59597150 (=523
CuF; 10 1937.39054 1937.66913
Abb, 1. Die auf dem MP2/APOL-Niveau optimierten Geometrien von 1-6 und (0; +203)
8-10 und die auf dem MP2/A-Niveau optimierte Geometrie von 7 (Abstinde in A,
Winkel in ©). [a] Sofern nichts anderes angegeben. [b] BLYP/APOL. [¢] SCRF/APOL.
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die kleinsten berechneten Frequenzen é&hnlich sind (siehe
Tabelle 1).

Die Struktur 5 entspricht sogar auf anderen Theorieniveaus
einem Minimum (siche Tabelle 1): Die SCRF-Optimierung
(¢ = 4.197) ergab eine Geometrie, die in Abwesenheit eines elek-
trischen Feldes berechneten dhnlich ist. Die kleinste Schwin-
gungsfrequenz (84 cm ™ ') ist nur geringfilgig kleiner als der Wert
(99 cm ™), der zuvor berechnet worden war. Selbst BLYP/
APOL-Optimierung und Frequenzrechnung ergaben, daB 5 ei-
nem Minimum entspricht (kleinste Schwingungsfrequenz
88 cm ™).

Wihrend Trialkylkupferverbindungen experimentell nicht
isoliert werden konnten, sind doch einige anorganische, aller-
dings tetrakoordiniertes Cu enthaltende Cu™-Systeme be-
kannt!®!. In all diesen Systemen ist Kupfer an stark elektronega-
tive Atome gebunden. Wir haben daher CuF; 10 als ein
Modellsystem berechnet, um die strukturellen und elektroni-
schen Merkmale dieser Spezies mit denen seiner metallorgani-
schen Pendants 4—-6 zu vergleichen. Die C, -symmetrische
CuF;-Minimumsstruktur ist auf dem MP2/APOL-Niveau
ebenso wie die Trialkylkupferfragmente in 4-6 T-formig!*e!.
Die besetzten Valenzorbitale sind in beiden Fillen dhnlich und
entsprechen einer d®-Elektronenkonfiguration der Kupferato-
me, wie es von Hoffmann und Kochi postuliert wurde™®1. Eine
,,natlirliche Populationsanalyse* (natural population analysis,
NPA) zeigt jedoch signifikante Unterschiede in den elektroni-
schen Ladungen auf den Kupferzentren in 4-6 und in 10. Fiir
die Minimumsstrukturen 5 und 10 sind folgende Details wichtig
(alle Ergebnisse beziehen sich auf den APOL-Basissatz): Die
NPA-Ladung!”! von Kupfer in 10 ist 1.96. Sie ist damit erwar-
tungsgemdl grofler als in CuF, (1.71). Im Gegensatz dazu be-
trigt sie in 5 nur 1.16, was durch starke Riickdonation aus den
Methylgruppen auf das (formal) dreifach positiv geladene
Kupferzentrum bewirkt wird. Diese Kupferladung von 1.16 ist
wesentlich kleiner als die in Cu(CHj;), (1.46) und nur geringfii-
gig groBer als im Kation [CuCH,]" (1.05). Beide Molekiile sind
Cu"-Spezies. Es ist also irrefithrend, 5 als Cu™-Molekiil zu be-
schreiben. Die Ladungen auf den CH;-Gruppen trans und cis
zum Wasserfragment in § werden zu —0.12 bzw. —0.52 berech-
net. 5 wird also am zutreffendsten als ¢in donorstabilisierter
Komplex aus [CuCH,]* und dem Ethan-Radikalanion angese-
hen.

Unsere Rechnungen deuten darauf hin, daB Trialkylkupfer-
spezies, die durch stickstoff- oder sauerstoffhaltige Nucleophile
stabilisiert werden, lokalen Energieminima und somit existenz-
fahigen Zwischenstufen entsprechen. Es ist bekannt, dall Au'-
im Gegensatz zu Cu'™-Verbindungen ziemlich stabil sind. Die
Ursachen dieser Stabilitdtsunterschiede sollen als nichstes un-
tersucht werden.
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