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Rontgenabsorptionsspektroskopie von
Dimethylcupraten: Hinweis auf eine
losungsmittelabhéingige Aggregation**

Hui Huang, Chong H. Liang und
James E. Penner-Hahn*

Organokupfer-Reagentien werden in der organischen Syn-
these héufig eingesetzt. Obwohl ihre Eigenschaften von den
experimentellen Bedingungen abhéngen, wobei dem Lo-
sungsmittel oft eine Schliisselstellung zukommt,[!l ist iiber
die Losungsmittelabhéngigkeit der Strukturen von Organo-
kupfer-Verbindungen wenig bekannt.?3 Dampfdruckernie-
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drigungs- und Rontgenstreuungsmessungen legen nahe, daf3
Lithiumdimethylcuprat, das aus einem Kupfer(1)-halogenid
hergestellt wurde, in Et,O als dimeres (Me,CuLi), vorliegt.[*
Diese Struktur wird auch durch theoretische Berechnungen
unterstiitzt.*>3 ITm Unterschied dazu deuten neue kryosko-
pische Messungen darauf hin, daB in THF hauptséchlich
monomeres Lithiumdimethylcuprat vorliegt.’] Aus Kupfer()-
halogenid hergestellte Dimethylcuprate ergeben unterschied-
liche 'H- und "Li-NMR-Signale in THF und Et,0,*! in
Ubereinstimmung mit unterschiedlichen Strukturen in Ab-
héngigkeit vom Losungsmittel. Zur Zeit gibt es jedoch keine
Daten, die einen direkten Vergleich der Cupratstrukturen in
verschiedenen Losungsmitteln ermoglichen. Hier beschrei-
ben wir die Anwendung der Rontgenabsorptionsspektrosko-
pie (XAS) zur Bestimmung der Strukturen von Dimethylcu-
praten in Et,0, THF und Dimethylsulfid (DMS).

Die XANES-Spektren (XANES = X-ray absorption near
edge structure) aller Dimethylcuprate weisen einen charak-
teristischen intensiven 1s —4p-Ubergang bei 8982-8983 eV
auf, in Einklang mit dem Vorhandensein von zweifach
koordiniertem Cu' (Abb. 1).[1 Aber im Unterschied zu aus
CuCN hergestellten Dimethylcupraten” besteht eine nen-
nenswerte Losungsmittelabhédngigkeit der Spektren einer
Mischung aus Cul und zwei Aquivalenten MeLi.
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Abb. 1. Normalisierte XANES-Spektren von Mischungen aus Cul und
CuCN sowie je zwei Aquivalenten MeLi.

Obwohl alle EXAFS-Daten (EXAFS =Extended X-ray
absorption fine structure) von einem Signal fiir die erste
Schale bei R + a~1.5 A (R = Abstand zwischen absorbieren-
dem und streuendem Atom, a=Phasenverscheibung (ca.
—0.4 A), Reye=1.95A) dominiert werden (Abb.2, Tabel-
le 1), was fiir divalentes Cu charakteristisch ist,[*® ist die
Streuung an der AufB3enschale 16sungsmittelabhédngig. Proben
in Et,O oder DMS weisen Maxima bei R + a ~2.3 bzw. 2.7 A
auf, die man als Cu-Cu-Wechselwirkungen bei einem Abstand
von 2.82 A bzw. 3.12 A interpretieren kann. Das Vorliegen
eines starken Cu—Cu-Charakters deutet an, daf3 ein betricht-
licher Teil der Kupferzentren als Dimere oder hohere
Aggregate in Et,O und DMS vorliegen. Auch bei den
Spektren in THF konnte es Signale in der AufBenschale
geben, jedoch sind diese viel schwécher und zu ldngeren
Absténden hin verschoben.

Die Cu-Cu-Abstinde in kristallographisch charakterisier-
ten [Me,Cu],-Aggregaten betragen 2.67—3.38 A.° Der mit
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Abb. 2. Fouriertransformierte EXAFS-Spektren von Mischungen aus Cul
und CuCN sowie je zwei Aquivalenten MeLi. I = Intensitit.

EXAFS-Spektroskopie bestimmte Cu-Cu-Abstand von
2.82 A ist dem im aus Et,O kristallisierten [Ph,Cu]Li,-Dimer
(2.87 A) sehr dhnlich. Der andere, durch EXAFS-Messun-
gen bestimmte Abstand von 3.12 A spiegelt eine unterschied-
liche zweikernige Struktur wider oder weist auf die Bildung
eines mehrkernigen Clusters hin. Keiner der mit EXAFS-
Spektroskopie bestimmten Cu-Cu-Abstinde liegt in der Néhe
des Wertes von 4.4+0.7 A, der aus Rontgenstreuungsmes-
sungen in Losung stammt.

Der sehr schwache AuBlenschalencharakter des in THF
gemessenen Spektrums deutet darauf hin, daf3 der grofite Teil
des Cuprats entweder als monomeres CuMe;-Ion oder als
schwach assoziiertes [CuMe,] Li*-Ionenpaar 2 vorliegt, was
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Kryoskopie-
messungen ist.’] Das EXAFS-Spektrum einer Mischung aus
Cul und zwei Aquivalenten MeLi in THF/Et,0 (50/50) ist
identisch zu dem im gleichen Losungsmittelgemisch der
Zusammensetzung 86/14. Dies beweist, da3 ein Anteil von
50% THF ausreicht, um die dimere Struktur aufzubrechen,
welche in Et,0 vorliegt.

Die 16sungsmittelbedingten Strukturdnderungen kann man
auf die unterschiedlichen Polaritdten und Dielektrizitdtskon-
stanten (e,) der Losungsmittel zuriickfithren. Der groBere
Wert von ¢, fiir THF fiihrt zur Stabilisierung von [CuMe,] -
und Li*-Ionen, wéhrend in Et,0 das Vorliegen neutraler
[CuMe,Li],-Dimere begiinstigt wird. Fiir die weiche Base
DMS kann man die Koordination des weichen Cu'-lons
erwarten, womit die Bildung von einkernigen Cupraten
bevorzugt wire. Allerdings werden in DMS und Et,O fast
identische Spektren erhalten, was gegen das Vorliegen von

Tabelle 1. Ergebnisse der EXAFS-Kurvenanpassung.?!

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

Wir haben friiher berichtet, daf3 die aus CuCN und die aus
Cul erhaltenen Dimethylcuprate identische Strukturen in
THF haben. Im Unterschied dazu beeinfluBt das Kupfer-
reagens die Dimethylcupratstruktur in Et,O. Mit CuCN erhélt
man nur schwache AuB3enschalensignale, was auf eine mono-
mere Struktur hindeutet. Es gibt kleine Anderungen bei 7y
(von 2115 cm~' in THF zu 2104/2115 cm~! in Et,0) aber keine
bei der absoluten IR-Intensitit, was auf nur kleine Unter-
schiede in der Cyanidumgebung hinweist.l' 2l Das Fehlen
einer starken Losungsmittelabhédngigkeit des IR-Spektrums
bei Cyanocupraten ist hochstwahrscheinlich durch die vom
Losungsmittel unabhéngige Wechselwirkung von CN-, Li*
und [CuMe,]~ unter Bildung von 3 (Schema 1) bedingt. Die
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Schema 1. Strukturumwandlung von Dimethylcupraten in THF und Et,0
sowie in der Gegenwart von Cyanidionen.

Struktur von 3 wird durch IR-Messungen und theoretische
Rechnungen erhirtet.'! Die vorliegenden Daten legen
nahe, dafl in Abwesenheit von Cyanid Dimethylcuprat in
Et,0 weitgehend dimer (—1) und in THF monomer (—2)
vorliegt.

Im Ergebnis offenbaren die XAS-Messungen den Einfluf3
des Losungsmittels auf die Strukturen der aus Cul erhaltenen

Probe Cu—C Cu---Cu Cu---Cu
n R[A] &#x10 n R[A]  @x10° n R[A]  &#x10
Cul 4 2MeLi Et,0 2.0 1.95 6.4 1.0 2.82 14.6 — 3.12 —[
THF 2.0 1.94 45
DMS 2.0 1.95 4.6 1.0 2.83 13.9 —[ 3.12 —[
CuCN+2MeLi  Et,0 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 fiir k=1.5-12.5 A~! (k=Photoelektronen-

Wellenvektor = \/2m,(E — E,)h~*, m.=Ruhemasse des Elektrons, E = Rontgenenergie, E, = Schwellenenergie). Die geschitzte Ungenauigkeit betragt

+0.02 A fiir R und =+0.25 fiir #. [b] # und o sind hochkorreliert.
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Dimethylcuprate. Dimere (CuMe,Li),-Spezies liegen vorwie-
gend in Et,0 und DMS vor. Dagegen scheinen monomere
[CuMe,]-Spezies oder bestenfalls schwach assoziierte Ag-
gregate in THF zu iiberwiegen. Die Strukturen der Cyanocu-
prate sind gegeniiber Losungsmitteleinfliissen unempfindli-
cher, wahrscheinlich wegen der Assoziation der Cyanidionen
(oder der [Li,CN]*-Einheit) mit der [CuMe,]| -Einheit. Dies
erkldrt die hohere Ausbeute von Cuprat-Reaktionen, die
CuCN als Ausgangsstoff verwenden.

Experimentelles

Die Organocupratlésungen (0.1mM) wurden unter trockenem N, mit der
Schlenk-Technik hergestellt.''l CuCN (99 %), CuBr (99.999 %) und Cul
(99.999% ) wurden von Aldrich bezogen. Halogenfreies MeLi (1.4M in
Et,0, Aldrich) wurde mit 2-Butanol und 1,10-Phenanthrolin als Indikator
titriert. THF wurde frisch iiber Na/Benzophenon destilliert; Et,O und
DMS wurden frisch tiber CaH, destilliert. Die DMS- und THF-Losungen
enthalten 14% Et,0 durch die Zugabe von MeLi. Probenherstellung,
Datensammlung und Analyse wurden bereits beschrieben.[®! Die Spektren
der Losungen in THF und Et,0 wurden im Transmissionsmodus gemessen,
wihrend die der Losungen in DMS im Fluoreszenzmodus gemessen
wurden. Die Daten aller Proben wurden auf dieselbe Weise ausgewertet.
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Kristallstrukturanalyse eines neuartigen
Lithiumhydrid/Lithium-zert-Butoxid-
souperaggregates: Li;;H,,(OrBu),¢**

Daniele Hoffmann, Thomas Kottke, Richard J. Lagow
und Ruthanne D. Thomas*

Die hohe Gitterenergie von Lithiumhydrid bedingt dessen
Reaktionstragheit und Unloslichkeit in organischen Solven-
tien.[- 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 kiirzlich zeigen, daf3
durch photochemische und thermische Zersetzung! von zert-
Butyllithium/Lithium-tert-butoxid-Gemischen! (Molverhélt-
nis 3:7) in Cyclopentan hochreaktives,”! kohlenwasserstoff-
l6sliches LiH in Form von LiH/LiOtBu-Mischaggregaten
entsteht.!) Der hohe UberschuB an Lithium-ters-butoxid
verhindert dabei anscheinend, da3 amorphes Lithiumhydrid
ausfillt, indem dieses in Mischaggregate eingebaut wird.[’
NMR-spektroskopisch wurde das photochemische Zerset-
zungsprodukt als decameres Li;,H(O7Bu), und das thermi-
sche Zersetzungsprodukt als dodecameres Li,H(OrBu),
identifiziert.) Bemerkenswerterweise bilden sich derartige
Mischaggregate nur bei einem ROLi:RLi-Verhéltnis > 7:3,
also wenn tert-Butoxid-Liganden in groBem Uberschuf3 vor-
handen sind, wihrend bei einem kleinerem ROLi:RLi-Ver-
héltnis amorphes Lithiumhydrid ausfallt.

Rontgenstrukturanalysen von Kristallen, die aus photoly-
sierten tBuOLi/fBuLi-Losungen (Molverhiltnis ca. 7:3) ge-

[*] Prof. R. D. Thomas
Center for Organometallic Research and Education
Department of Chemistry
University of North Texas
Denton, Texas 76203 —-5070 (USA)
Fax: (+1)940-565-4318
E-mail: Rthomas@facstaff.cas.unt.edu

Dr. D. Hoffmann
Department of Chemistry
Cornell University
Ithaca, NY 14853 (USA)

Dr. T. Kottke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg

Prof. R. J. Lagow

University of Texas at Austin
Department of Chemistry
Austin, Texas 78712-1167 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde durch das Texas Advanced Research Program
und die Robert A. Welch Foundation gefordert. T. K. dankt der
Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Feodor-Lynen-Stipendi-
um.

0044-8249/98/11011-1630 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 11



