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Röntgenabsorptionsspektroskopie von
Dimethylcupraten: Hinweis auf eine
lösungsmittelabhängige Aggregation**
Hui Huang, Chong H. Liang und
James E. Penner-Hahn*

Organokupfer-Reagentien werden in der organischen Syn-
these häufig eingesetzt. Obwohl ihre Eigenschaften von den
experimentellen Bedingungen abhängen, wobei dem Lö-
sungsmittel oft eine Schlüsselstellung zukommt,[1] ist über
die Lösungsmittelabhängigkeit der Strukturen von Organo-
kupfer-Verbindungen wenig bekannt.[2, 3] Dampfdruckernie-

drigungs- und Röntgenstreuungsmessungen legen nahe, daû
Lithiumdimethylcuprat, das aus einem Kupfer(i)-halogenid
hergestellt wurde, in Et2O als dimeres (Me2CuLi)2 vorliegt.[4a]

Diese Struktur wird auch durch theoretische Berechnungen
unterstützt.[4b, 5] Im Unterschied dazu deuten neue kryosko-
pische Messungen darauf hin, daû in THF hauptsächlich
monomeres Lithiumdimethylcuprat vorliegt.[3] Aus Kupfer(i)-
halogenid hergestellte Dimethylcuprate ergeben unterschied-
liche 1H- und 7Li-NMR-Signale in THF und Et2O,[2b] in
Übereinstimmung mit unterschiedlichen Strukturen in Ab-
hängigkeit vom Lösungsmittel. Zur Zeit gibt es jedoch keine
Daten, die einen direkten Vergleich der Cupratstrukturen in
verschiedenen Lösungsmitteln ermöglichen. Hier beschrei-
ben wir die Anwendung der Röntgenabsorptionsspektrosko-
pie (XAS) zur Bestimmung der Strukturen von Dimethylcu-
praten in Et2O, THF und Dimethylsulfid (DMS).

Die XANES-Spektren (XANES�X-ray absorption near
edge structure) aller Dimethylcuprate weisen einen charak-
teristischen intensiven 1s!4p-Übergang bei 8982 ± 8983 eV
auf, in Einklang mit dem Vorhandensein von zweifach
koordiniertem CuI (Abb. 1).[6] Aber im Unterschied zu aus
CuCN hergestellten Dimethylcupraten[7] besteht eine nen-
nenswerte Lösungsmittelabhängigkeit der Spektren einer
Mischung aus CuI und zwei ¾quivalenten MeLi.

Abb. 1. Normalisierte XANES-Spektren von Mischungen aus CuI und
CuCN sowie je zwei ¾quivalenten MeLi.

Obwohl alle EXAFS-Daten (EXAFS�Extended X-ray
absorption fine structure) von einem Signal für die erste
Schale bei R�a� 1.5 � (R�Abstand zwischen absorbieren-
dem und streuendem Atom, a�Phasenverscheibung (ca.
ÿ0.4 �), RCuC� 1.95 �) dominiert werden (Abb. 2, Tabel-
le 1), was für divalentes Cu charakteristisch ist,[6, 8] ist die
Streuung an der Auûenschale lösungsmittelabhängig. Proben
in Et2O oder DMS weisen Maxima bei R�a� 2.3 bzw. 2.7 �
auf, die man als Cu-Cu-Wechselwirkungen bei einem Abstand
von 2.82 � bzw. 3.12 � interpretieren kann. Das Vorliegen
eines starken CuÿCu-Charakters deutet an, daû ein beträcht-
licher Teil der Kupferzentren als Dimere oder höhere
Aggregate in Et2O und DMS vorliegen. Auch bei den
Spektren in THF könnte es Signale in der Auûenschale
geben, jedoch sind diese viel schwächer und zu längeren
Abständen hin verschoben.

Die Cu-Cu-Abstände in kristallographisch charakterisier-
ten [Me2Cu]n-Aggregaten betragen 2.67 ± 3.38 �.[8, 9] Der mit
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Abb. 2. Fouriertransformierte EXAFS-Spektren von Mischungen aus CuI
und CuCN sowie je zwei ¾quivalenten MeLi. I� Intensität.

EXAFS-Spektroskopie bestimmte Cu-Cu-Abstand von
2.82 � ist dem im aus Et2O kristallisierten [Ph2Cu]Li2-Dimer
(2.87 �)[10] sehr ähnlich. Der andere, durch EXAFS-Messun-
gen bestimmte Abstand von 3.12 � spiegelt eine unterschied-
liche zweikernige Struktur wider oder weist auf die Bildung
eines mehrkernigen Clusters hin. Keiner der mit EXAFS-
Spektroskopie bestimmten Cu-Cu-Abstände liegt in der Nähe
des Wertes von 4.4� 0.7 �, der aus Röntgenstreuungsmes-
sungen in Lösung stammt.[4a]

Der sehr schwache Auûenschalencharakter des in THF
gemessenen Spektrums deutet darauf hin, daû der gröûte Teil
des Cuprats entweder als monomeres CuMeÿ2 -Ion oder als
schwach assoziiertes [CuMe2]ÿLi�-Ionenpaar 2 vorliegt, was
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen der Kryoskopie-
messungen ist.[3] Das EXAFS-Spektrum einer Mischung aus
CuI und zwei ¾quivalenten MeLi in THF/Et2O (50/50) ist
identisch zu dem im gleichen Lösungsmittelgemisch der
Zusammensetzung 86/14. Dies beweist, daû ein Anteil von
50 % THF ausreicht, um die dimere Struktur aufzubrechen,
welche in Et2O vorliegt.

Die lösungsmittelbedingten Strukturänderungen kann man
auf die unterschiedlichen Polaritäten und Dielektrizitätskon-
stanten (er) der Lösungsmittel zurückführen. Der gröûere
Wert von er für THF führt zur Stabilisierung von [CuMe2]ÿ-
und Li�-Ionen, während in Et2O das Vorliegen neutraler
[CuMe2Li]2-Dimere begünstigt wird. Für die weiche Base
DMS kann man die Koordination des weichen CuI-Ions
erwarten, womit die Bildung von einkernigen Cupraten
bevorzugt wäre. Allerdings werden in DMS und Et2O fast
identische Spektren erhalten, was gegen das Vorliegen von

Cu-S-Bindungen in DMS spricht. Offensichtlich sind zwei
Methylliganden ausreichend starke Donoren, um eine signi-
fikante Koordination durch das Lösungsmittel zu verhindern,
was zur Aufrechterhaltung der dimeren Struktur in DMS
führt.

Wir haben früher berichtet, daû die aus CuCN und die aus
CuI erhaltenen Dimethylcuprate identische Strukturen in
THF haben.[6a] Im Unterschied dazu beeinfluût das Kupfer-
reagens die Dimethylcupratstruktur in Et2O. Mit CuCN erhält
man nur schwache Auûenschalensignale, was auf eine mono-
mere Struktur hindeutet. Es gibt kleine ¾nderungen bei nÄCN

(von 2115 cmÿ1 in THF zu 2104/2115 cmÿ1 in Et2O) aber keine
bei der absoluten IR-Intensität, was auf nur kleine Unter-
schiede in der Cyanidumgebung hinweist.[11, 12] Das Fehlen
einer starken Lösungsmittelabhängigkeit des IR-Spektrums
bei Cyanocupraten ist höchstwahrscheinlich durch die vom
Lösungsmittel unabhängige Wechselwirkung von CNÿ, Li�

und [CuMe2]ÿ unter Bildung von 3 (Schema 1) bedingt. Die

Schema 1. Strukturumwandlung von Dimethylcupraten in THF und Et2O
sowie in der Gegenwart von Cyanidionen.

Struktur von 3 wird durch IR-Messungen und theoretische
Rechnungen erhärtet.[11] Die vorliegenden Daten legen
nahe, daû in Abwesenheit von Cyanid Dimethylcuprat in
Et2O weitgehend dimer (!1) und in THF monomer (!2)
vorliegt.

Im Ergebnis offenbaren die XAS-Messungen den Einfluû
des Lösungsmittels auf die Strukturen der aus CuI erhaltenen

Tabelle 1. Ergebnisse der EXAFS-Kurvenanpassung.[a]

Probe CuÐC Cu ´´´ Cu Cu ´´´ Cu
n R [�] s2� 103 n R [�] s2� 103 n R [�] s2� 103

CuI� 2 MeLi Et2O 2.0 1.95 6.4 1.0 2.82 14.6 ± [b] 3.12 ± [b]

THF 2.0 1.94 4.5
DMS 2.0 1.95 4.6 1.0 2.83 13.9 ± [b] 3.12 ± [b]

CuCN� 2 MeLi Et2O 2.0 1.96 6.1
THF 2.0 1.95 6.1

[a] Die Ergebnisse stammen aus den besten Anpassungen durch halbzahlige Koordinationszahlen n für k� 1.5 ± 12.5 �ÿ1 (k�Photoelektronen-

Wellenvektor�
����������������������������������
2me�Eÿ E0��hÿ2

q
, me�Ruhemasse des Elektrons, E�Röntgenenergie, E0�Schwellenenergie). Die geschätzte Ungenauigkeit beträgt

� 0.02 � für R und � 0.25 für n. [b] n und s sind hochkorreliert.
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Die hohe Gitterenergie von Lithiumhydrid bedingt dessen
Reaktionsträgheit und Unlöslichkeit in organischen Solven-
tien.[1, 2] Lithiumhydrid ist in unkomplexierter sowie in kom-
plexierter Form ein amorpher Feststoff. Kristallstrukturen
von Lithiumhydrid oder Lithiumhydrid-Mischaggregaten wa-
ren bislang nicht bekannt. Wir konnten kürzlich zeigen, daû
durch photochemische und thermische Zersetzung[3] von tert-
Butyllithium/Lithium-tert-butoxid-Gemischen[4] (Molverhält-
nis 3:7) in Cyclopentan hochreaktives,[5] kohlenwasserstoff-
lösliches LiH in Form von LiH/LiOtBu-Mischaggregaten
entsteht.[6] Der hohe Überschuû an Lithium-tert-butoxid
verhindert dabei anscheinend, daû amorphes Lithiumhydrid
ausfällt, indem dieses in Mischaggregate eingebaut wird.[7, 8]

NMR-spektroskopisch wurde das photochemische Zerset-
zungsprodukt als decameres Li10H(OtBu)9 und das thermi-
sche Zersetzungsprodukt als dodecameres Li12H(OtBu)11

identifiziert.[6] Bemerkenswerterweise bilden sich derartige
Mischaggregate nur bei einem ROLi:RLi-Verhältnis� 7:3,
also wenn tert-Butoxid-Liganden in groûem Überschuû vor-
handen sind, während bei einem kleinerem ROLi:RLi-Ver-
hältnis amorphes Lithiumhydrid ausfällt.

Röntgenstrukturanalysen von Kristallen, die aus photoly-
sierten tBuOLi/tBuLi-Lösungen (Molverhältnis ca. 7:3) ge-

Dimethylcuprate. Dimere (CuMe2Li)2-Spezies liegen vorwie-
gend in Et2O und DMS vor. Dagegen scheinen monomere
[CuMe2]ÿ-Spezies oder bestenfalls schwach assoziierte Ag-
gregate in THF zu überwiegen. Die Strukturen der Cyanocu-
prate sind gegenüber Lösungsmitteleinflüssen unempfindli-
cher, wahrscheinlich wegen der Assoziation der Cyanidionen
(oder der [Li2CN]�-Einheit) mit der [CuMe2]ÿ-Einheit. Dies
erklärt die höhere Ausbeute von Cuprat-Reaktionen, die
CuCN als Ausgangsstoff verwenden.

Experimentelles

Die Organocupratlösungen (0.1m) wurden unter trockenem N2 mit der
Schlenk-Technik hergestellt.[11] CuCN (99 %), CuBr (99.999%) und CuI
(99.999%) wurden von Aldrich bezogen. Halogenfreies MeLi (1.4m in
Et2O, Aldrich) wurde mit 2-Butanol und 1,10-Phenanthrolin als Indikator
titriert. THF wurde frisch über Na/Benzophenon destilliert; Et2O und
DMS wurden frisch über CaH2 destilliert. Die DMS- und THF-Lösungen
enthalten 14 % Et2O durch die Zugabe von MeLi. Probenherstellung,
Datensammlung und Analyse wurden bereits beschrieben.[6b] Die Spektren
der Lösungen in THF und Et2O wurden im Transmissionsmodus gemessen,
während die der Lösungen in DMS im Fluoreszenzmodus gemessen
wurden. Die Daten aller Proben wurden auf dieselbe Weise ausgewertet.
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