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Im Jahr 1952 beschrieb Henry Gilman
erstmals die Herstellung eines Organo-
cuprats, des Lithiumdimethylcuprats
(Me2CuLi).[1] Gilman war nicht nur der
Begr¸nder der metallorganischen Che-
mie in den USA, sondern auch einer der
bedeutendsten Metallorganiker des 20.
Jahrhunderts. Viele der von ihm ge-
machten Entdeckungen bilden heute die
Grundlage dieses wichtigen Zweiges der
Chemie. Allerdings blieb das hohe Syn-
thesepotenzial der (heute als Gilman-
Cuprate bezeichneten) Reagentien zu-
n‰chst unerkannt und wurde erst mit
den bahnbrechenden Arbeiten von Co-
rey et al. und House et al. erschlossen.
Diese lˆsten eine explosionsartige Ent-
wicklung aus, wobei ne-
ben der Etablierung
neuartiger Synthesever-
fahren und der Anwen-
dung von Organokup-
fer-Reagentien zur
Herstellung nat¸rlicher
und synthetischer Ziel-
molek¸le die Untersuchungen zum Ver-
st‰ndnis von Strukturen und Mechanis-
men Kupfer-vermittelter Umsetzungen
im Mittelpunkt des Interesses standen
und stehen.[2] Die momentanen Prota-
gonisten auf diesem Gebiet und der
wissenschaftliche Nachwuchs trafen sich
vom 9. bis 11. Oktober 2002 ± p¸nktlich
zum 50. Geburtstag der Gilman-Cupra-
te ± an der Universit‰t Dortmund zum
Internationalen Symposium zur moder-
nen Organokupfer-Chemie, das von N.
Krause organisiert und von der Volks-
wagen-Stiftung sowie weiteren industri-
ellen Fˆrderern unterst¸tzt wurde.
Wohin geht die Reise in der Orga-

nokupfer-Chemie? Das Symposium
machte deutlich, dass wesentliche Fort-
schritte bei der Etablierung umwelt-
freundlicher Katalyseverfahren (insbe-

sondere in der stereoselektiven Synthe-
se), bei dem Verst‰ndnis von Reaktions-
mechanismen und der Rolle des Kupfers
in biologischen Systemen (vor allem in
Metalloproteinen) sowie bei der Ent-
wicklung neuartiger Materialien mithil-
fe von Organokupfer-Verbindungen zu
erwarten sind. Eine wichtige Anwen-
dung von Kupfer in der stereoselektiven
Katalyse ist die enantioselektive 1,4-
Addition von Organozink-Reagentien
an Enone und andere Michael-Accep-
toren. Die Vortr‰ge von A. Alexakis
(Genf), B. L. Feringa (Groningen) und
K. Tomioka (Kyoto) machten deutlich,
welches hohe, vor wenigen Jahren noch
unvorstellbares Niveau durch den Ein-
satz chiraler Phosphor-Liganden und
durch verbesserte experimentelle Be-
dingungen erreicht ist, sodass die Reak-
tion als Routinemethode in der Natur-
stoffsynthese verwendet werden kann.
Trotz dieser Erfolge ist nach wie vor
auch der Einsatz stˆchiometrischer

Mengen chiraler Auxi-
liare vorteilhaft, was von
B. Breit (Freiburg)
durch Kupfer-katalysier-
te Michael-Additionen
und SN2’-Substitutionen
mithilfe der o-Diphenyl-
phosphanbenzoyl-Grup-

pe gezeigt wurde. Weitere zukunfts-
tr‰chtige Syntheseverfahren wurden
u.a. von R. K. Dieter (Clemson; Ami-
noalkylcuprate) und B. H. Lipshutz
(Santa Barbara; Katalyse mit Kupfer-
hydrid) vorgestellt.
Die fundamentale

Rolle von Kupfer in
Metalloproteinen wur-
de in einem eindrucks-
vollen Vortrag von P.
M. H. Kroneck (Kon-
stanz) beschrieben.
Kupfer-Proteine spie-
len bei vielen biologi-
schen Prozessen eine
wichtige Rolle, insbe-
sondere in der Photo-
synthese und bei der
Reduktion von Di-
sauerstoff.[3] Entschei-
dend sind hierbei die
Redox-Eigenschaften
des Kupfers, wobei Kupfer nicht nur in
den Oxidationsstufen I und II, sondern
auch als binuclearer Cu(1.5)-Komplex
vorkommt. Dass die Natur hier noch

weitere ‹berraschungen bereit h‰lt,
zeigt beispielsweise der Nachweis von
Kupfer in Kohlenmonoxid-Dehydro-
genase/Acetyl-CoA, der k¸rzlich Dren-
nan et al.[4] gelang. Kupfer liegt hier in
einem bisher einzigartigen Komplex mit
einem Nickel- und einem Fe4S4-Cluster
vor, was eine neuartige Rolle f¸r Kupfer
in der Biologie nahe legt.[5]

Ein Hˆhepunkt des Symposiums
war der Vortrag von E. Nakamura
(Tokyo) ¸ber den πWeg von Organo-
kupferverbindungen zu den Material-
wissenschaften™. Durch eine regioselek-
tive f¸nffache Addition von Organo-
kupfer-Verbindungen an C60 sind viele
funktionalisierte Fullerene zug‰nglich,
aus denen Metallkomplexe mit Fulle-
ren-Cyclopentadienid-Einheiten herge-
stellt werden kˆnnen. Bestimmte πBu-
cky-Ferrocene™ bilden in Wasser sph‰-
rische zweilagige Vesikel mit Durch-
messern im Nanometer-Bereich, w‰h-
rend sich Fullerene mit f¸nf
langkettigen Substituenten wie Feder-
b‰lle aggregieren.[6] Diese faszinieren-
den Komplexe bilden fl¸ssigkristalline
Phasen, deren Verhalten nicht nur tem-
peratur-, sondern auch konzentrations-
abh‰ngig ist. Von diesen neuartigen
Fl¸ssigkristallen sind interessante opti-
sche und elektronische Eigenschaften zu
erwarten.
Ein weiterer wichtiger Themenbe-

reich des Symposiums war den Struktu-
ren von Organokupfer-Reagentien und
den Mechanismen ihrer Reaktionen ge-

widmet. Dabei stellte
J.-E. B‰ckvall (Stock-
holm) experimentell ge-
wonnene Hinweise f¸r
das seit langem dis-
kutierte Auftreten von
Kupfer(iii)-Intermedia-
ten vor. Die rechneri-
sche Analyse der bei
SN2’-Substitutionen von
Allyl-Elektrophilen mit
Allyl-Cupraten gebilde-
ten Gemische aus Ho-
mo- und Hetero-Kupp-
lungsprodukten kann
unter der Annahme ei-
ner derartigen Triallyl-
kupfer-Spezies gedeutet

werden. Beeindruckend war der Vortrag
von G. Boche (M¸nchen) ¸ber das
Leben und wissenschaftliche Wirken
von Henry Gilman und die auf seinen
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Wohin geht die Reise in
der Organokupfer-
Chemie?

So konnte nicht nur die
lange schwelende Kon-
troverse um die Cya-
nocuprate hˆherer
Ordnung gelˆst wer-
den, sondern es wurde
dar¸ber hinaus auch
gezeigt, dass Michael-
Additionen von Orga-
nocupraten ¸ber Sol-
vens-separierte Ionen-
paare verlaufen.
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Forschungen aufbau-
enden Untersuchun-
gen zur Struktur von
Organocupraten im
Festkˆrper und in Lˆ-
sung. So konnte nicht
nur die lange schwe-
lende Kontroverse um
die Cyanocuprate hˆ-
herer Ordnung gelˆst
werden,[7] sondern es
wurde dar¸ber hinaus
auch gezeigt, dass Mi-
chael-Additionen von
Organocupraten ¸ber
Solvens-separierte Io-

nenpaare verlaufen. Von R. M.
Gschwind (Bonn) vorgestellte NMR-
spektroskopische Untersuchungen bele-
gen zudem, dass das Verhalten von
Cupraten in Lˆsung noch wesentlich
komplizierter ist, denn neben Monome-
ren und Dimeren wurden auch erheb-
lich grˆ˚ere Aggregate beobachtet. Die
Reaktivit‰t d¸rfte ganz wesentlich von
den Gleichgewichten zwischen diesen
Spezies abh‰ngen.
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