
225 

ZUR DARSTELLUNG VON ALKYL-KUPFER-VERBINDUNGEN 

K.-H. THIELE UNP J. K6HLER 

Abteilung fir onorgonische und anofyzikbe Chemie des Chemischen Institutes der Techttkchen ffochschuie 
Otto U. Guericke, Mugdeburg (DDR) 

(Eingegangen den 6. Oktober 1967) 

SUMMARY 

Pure copper alkyls may be prepared by reaction of anhydrous copper(I1) 
chloride with zinc dialkyls at low temperature. The preparation of methylcopper. 
ethylcopper. propylcopper and 1: 1 complexes of methylcopper with 2,2’-bipyridine 
and dimethylformamide is described-All these compounds are thermally instable and 
tend to decompose explosively. 

Reine Kupfer(I)alkyle lassen sich durch Umsetzung von wasserfreiem Kup- 
fer(II)chlorid mit Zinkdialkylen bei tiefen Temperaturen erhalten. Im einzelnen wur- 
den Methylkupfer. Athylkupfer. Propylkupfer sowie 1: 1-Addukte des Methylkupfers 
mit 2,2’-Bipyridin und Dimethylformamid isoliert.Alle genannten Verbindungen sind 
thermisch %.&erst labil und neigen zum explosionsartigen Zerfall. 

EMLEIMJNG 

Versuche znr Darstellung von Alkyl-Kupfer-Verbindungen durch Umsetzung 
von Kupferhalogeniden mit Zinkdialkylen wurden bereits in der Mitte des vergange- 
nen Jahrhunderts ausgefiihrt . ‘** Es konnten jedoch damals keine Hinweise auf die 
Existenz der gesuchten Verbindungen erhalten werden. Als erste kupferorganische 
Verbindung wurde in spgteren Jahren das Pheuyllcupfer(1) in mehr oder minder 
reiner Form durch Reaktion von Kupfer(I)halogeniden mit Pheriylmaguesium- 
bromid bzw. Phenyllithium dargestellt3-6. 

Ein besonderes Interesse erlangte das Problem der Existenz von Alkyl-Kupfer- 
Verbindungen, nachdemman die katalytische Wirkung von Kupfer beider Gewinnung 
von Methylsiliziumchloriden aus metallischem Silizium und Methylchlorid erkannt 
hatte. Hurd und Rochow fi&rten diesen Effekt auf die primae Reaktion von Methyl- 
chlorid mit Kupfer unter Bildung eines fliichtigen Methylkupfers zuriick7. Zwar 
wurde diese Annahme durch spgtere -eingehende Untersuchungen v&n MGller und 
Gtibel widerlegt’, doch kann die Frage, ob vielleicht ein nicht Cichtiges Methyl- 
kupfer die katalytische Wirksamkeit bedingt, bisher nicht endgiiltig beantwortet 
werden. Immerhin ist in den letzten 20 Jahren die Existenz von festem Meth ylkupfer (I) 
bei niedrigen Temperaturen durch verschiedene Untersuchungen sichergestellt 
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worden. So erhielten Gilman und Mitarbeiter hellgelbes, jedoch stark verunreinigtes 
Methylkupfer durch Einwirgun g von Methyllithium, DimethyImagnesium bzw. 
MethyImagnesiutichlorid auf Kupfer(I)- und Kupfer(II)haIogenide5*g. Zu einem 
reineren Produkt gelangten offensichtlich Costa und Mitarbeiter bei der Einwirkung 
von Tetramethylblei auf Kupfer(iI)nitrat in alkohoIischer Liisung bei tiefer Tempera- 
tur”. Entsprechend bildet sich nach Angabe der gIeichen Autoren such &hylkup- 
fer(f)“. InfoIge der groI3en Temperaturcmpfmdlichkeit und der oberhalb von etwa 
-30° erfolgenden solvolytischen Zersetzungen der Kupferalkyle durch Alkohole ist 
ihre Prgparation nach dieser Methode jedoch recht schwierig. 

ERGJZBNISSE 

Eine reiativ einfache, aligemein anwendbare Methode zur Darstellung von 
reinen Kupfer(I)alkyIen besteht in der Umsetzung von wasserfreiem Kupfer(II)- 
chlorid mit Zinkdialkylen bei ca. -50” in Di&hy&ther aIs LBsungsmittel. So bildet 
sich Methylkupfer bei Einwirkung von -iiberschiissigem DimethyIzink aufeine Suspen- 
sion des Kupferhalogenids in dem genannten L6sungsmittel. Die braune Farbe des 
Kupfer(II)chlorids geht dabei in die Ieuchtend gelbe des Methylkupfers iiber, aus dem 
sich durch Auswaschen mit gekiihltem &her das gebildete Zinkchlorid vollst&dig 
entfemen &l3t. Im Prinzip Kassen sich such andere protoneninaktive L&ungsmittel, 
z.B. n-Hexan als Reaktionsmedium verwenden, doch ist wegen der guten L&lichkeit 
des ZinkchIorids in Di5thyBther diesem L&ungsmittei der Vorzug zu geben. 

Auf gIeichartige Weise lassen sich durch Einwirkung von Digthyi- bzw. 
Dipropylzink auf Kupfer(II)chlorid das rotbraune &hylkupfer(I) und das orange- 
farbene Propylkupfer(1) erhalten.. 

Zur K&rung des Reaktionsablaufes wurde bei -78” Kupfer(II)chlorid mit 
Dimethylzink in nur wenigen ml n-Hexan umgesetzt. Neben Methylkupfer und Zink- 
chlorid bildete sich ein Gas, das gaschromatografisch als ein Gemisch von Methan 
und Athan identiftiert wurde. &r&h friiheren VorsteIlungen von Gilman l&fit sich 
der Reaktionsmechanismus so deuten, daB das Kupfer(II)chlorid zunBchst durch das 
Dimethylziqk reduziert wird. Das dabei entstehende sehr feinteifige Kupfer(I)chlorid 
wird durch weiteres Dimethylzink sofort methyliert. 

Zn(CH& + 2 CuCiJ - 2 CuCl+ZnCf,-f-2 CH3* 

Zn(CH,), f3 CuCI - 2 CuCH3 +ZnClz 

Die bei der Prim&reaktion auftretenden Methylradikale dimerisieren teilweise zu 
&hap, teils wirken sie dehydrierend auf die L&ungsmolekeln ein und gehen in 
Metha.n iiber. Fiir einen derartigen Reaktionsverlaufspricht die Tatsache, da8 sich in 
Dizthytither suspendiertes Kupfer(X)chlorid such direkt bei etwa -50° durch 
Dimethylzink in Methylkupfer iiberfiihren l5Bt. Quantitativ l%t sich diese Umwand- 
lung jedoch nicht ausfiihren, da das in Di&hylHther unl&liche Methylkupfer die 
Oberfl%he dcr Kupferhalogenidpartikel bedeckt und damit einen voUst%ndigen 
Urn@@@ verhindert. 

:-Die Reaktion zwischen Kupfer(II)chlorid und Dimethylzink kann jedoch 
such so gedeutet werden, daO prim& Dimethylkupfer(II) entsteht. das bei der an- 
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gegebenen Reaktionstemperatur schnell unter Abspaltung von Methylradikafen in 
MethylkupferlI) iibergeht- 

Zn(CH& tCuC1, - ZnCl, + Cu(CH& 
Cu(CH& - Cu(CH,) +CH3’ 

Fti die Bildung van &hyl- und Propylkupfer diirften entsprechende Vor- 
stellungen gelten wie fiir die Darstellung des Methylkupfers. 

Die therm&he Stabilitat der oben beschriebenen Kupferalkyle ist durchweg 
gering; sie zersetzen sich oberhalb von etwa -2P unter Kupferabsqheidung. Bei 
Luftzutritt oder beiBeriihnmgmit w&rnerenTeilen VonApparaturen ke?nen trockene 
Kupferalkyle mit hoher Brisanz explodieren. Der Umgang mit diesen Substanzen ist 
daher nicht ungefarlich und sollte nur bei Beachtung aller SicherheitsmaDnahmen 
erfolgen. Bei vorsichtiger Solvolyse mit gekiihlten Alkoholen wird pro No1 Kupfer- 
alkyl 1 Mol Kohlenwasserstoff gebildet. Wie Fig. 1 zeigt, entsteht bei der Alkoholyse 

Fig. 1. Gaschromatogramm des bei der Alkoholyse von Methykupfer entstehenden Gases. 

von Methylkupfer ausschliefilich Methan. 
Kupferalkyle sind erwartungsgemgl3 diamagnetisch. Fiir Methylkupfer wurde 

bei einer Temperatur von .173.3O K die Molsuszeptibilit%t bestimmt: 

her_: x$= -26.79*10-6 cm3-Mol-’ 
get: &$ = -41.64- low6 cm3 -Mel-’ 

Die gegeniiber dem berechneten Wert erhijhte Suszeptibilit% ist bei Kupfer(I)- 
Verbindungen nicht ungewiihnlich ; sie findet sich beispielsweise ahnlich beim Kup- 
fer(I)cyanid12. 

Kupferalkyle reagieren mit Lewisbasen unter Komplexbildung. Nach Costa 
bildet Meeylkupfer mit TriphenyIphosphin ein thermisch sehr &stabiles 1: 3- 
Addukt13. Als weitere defmierte Komplexe konnten von uns 1: l-Addukte des 
Methylkupfers mit 2,2’-Bipyridin und Dimethylformamid erhalten werden. Das in 
IitherundKohlenwasserstoffenunlijslicheprauneBipy~dinadduktCH,Cu.C,oHgNZ 
entsteht beim Suspendieren von Methylkupfer in einer gtherischen BipyridinlGsung. 
Es ist &nlich explosiv und luftempfindlich wie die reine Kupferverbindung. Das 
leuchtend gelbe Dimethylformamidaddukt CH,Cu-C3H,0N frilt aus einer Lijsung 
von wasserflreiem Kupfer(II)chlorid in Dimethylformamid auf Zugabe von Dimethyl- 
zink aus. Es zersetzt sich ab etwa - 20” unter Kupferabscheidung. Im Gegensatz zu 
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den Alkylverbindungen anderer Nebengruppenelemente, zB. des Titans14, erfolgt 
durch die Komplexbilduug offensichthch keine nennenswerte Stabilisierung des 
Methylkupfers. 

Auf Grund der bisherigen Kenntnisse iiber Alkylverbindungen des Kupfers 
erscheinen exakte Aussagen iiber die vorliegenden BindungsverhIiltnisse spekulativ. 
Bawn tmd Whitby” schlossen aus der Elektronegativitat der Methylgruppe und der 
Ionisierungsenergie des Kupfers auf einen weitgehend ionogenen Bau des Methyl- 
kupfers- Im Gegensatz dazu nehmen Costa und Mitarbeiter10*16 auf Grund des 
Infrarotspektrums des Methylkupfers eine c-Bindung zwischen der Methylgruppe 
und dem Metallatom an und halten eine schwache Wechselwirkung zwischen Kupfer- 
atomen ftir m@lich. Alle Anzcichen sprechen jedoch dafiir, dal3 bei den Kupfer(E)- 
alkylen ganz %nliche Bindungsverbiltnisse wie bei Kupfer(I)halogeniden vorliegen, 
in denen auf Grund der starken polarisierenden Wirkung des -Kupfers ein typischer 
metigang zwischen einem ionogenen und eiuem covalenten Bindungszustand 
vorliegt 

Alkyd-Kupfer-Verbidungen sind aul3erst iuftempfmdlich. Ihre Darstellung 
und Handhabung muD daher unter eixem gereinigten Inertgas erfolgen. 

Darqellung des Methylkifpfirs 
Zu einer auf etwa -70” gekiihltea Suspension von 1 g Kupfer(II)chIorid in 

75 ml Dil%thyli&her tropft man 3 g Dimethylzink und riihrt bei gleichbleibender 
Temperatur das Reaktionsgemisch weitere 4 Std. AnschIieDend dekantiert man den 
&her vom entstandenen gelben Methylkupfer und wascht dieses mehrmals mit wenig 
gekiihhem &her nach. Sobald sich in der Waschfliissigkeit keine Chloridionen mehr 
nachweisen lassen, wird das Methylkupfer bei etwa -50° an der Pumpe trocken 
gesaugt _ Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. Wegen der Explosionsgefahr der Sub- 
stanz sollten nur kleine Mengen hergestellt werden. (Gef. : Cu, 78.22. CH,Cu ber. : Cu, 
80.88 %.) Nach Solvolyse mittels gekiihitem Hexaaol wurde das VerGltnis Cu/CHa 
= l/O98 gefunden. 

Darstellung des Methylkupfer-2,2’-bipyridins 
Etwa 1 g Methylkupfer wird bei - 78O in 50 ml D%hyl%her suspendiert und 

unter Ruhren tit einer Lijsung von 1.5 g Bipyridia in 30 mI Ather verse&& Man riihrt 
weitere 3 Std., wobei sich das gelbe Methylkupfer in die braune Komplexverbindung 
umwandelt. Man dekantiert anschheDend das Liisuugsmittel, wascht zweimal mit je 
50 ml gektiltem Ather und saugt die Substanz an der Pumpe trocken. Zur Analyse 
wurde das Addukt tit gekiihltem Hexanol zerstiirt. Das entwickelte Methan wurde 
gasvolumetrisch bestimmt. Bn getrockneten Solvolyseriickstand wurde das Cu/N- 
Verh%nis ermittelt. (Gef. : Cu, 26.43 ; Cu/CH3, l/O.95 ; Cu/N, l/1.89. C, 1H, $uN2 
her.: Cu, 28.08 %; Cu/CH3, l/l ; Cu/N, l/2.) 

Darstellung des Methylkupfer-dimethylfomamids 
In eine auf - 50” gek;ihIte Llisung von 1 g wasserfreiem Kupfer(II)chIorid in 

ca: 70 ml Dimethylformamid tropft man 3 g Dimethylzink und riihrt das Gem&h 
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noch weitere 4 Std. AnschlieBend wird das gelbe ausgefallene Addukt bei tiefer Tem- 
peratur abfiltriert, mehrmals mit gut gekiihltem &her gewaschen und an der Pumpe 
bei etwa -30” trocken gesaugt. (Gef.: Cu, 41.23; N, 9.45. C,H&uNO ber.: Cu, 
41.88 ; N, 9.23 %.) 

DarsteIlr~ng des k’thylkupfers 
Wasserfreies Kupfer(II)chlorid (1 g) wird in 70 ml Di%hyl%her suspendiert 

und bei -78O unter Riihren mit 4 g DiZthylzink verse&t. Man rilhrt weitere 4 Std. nnd 
arbeitet das Reaktionsprodukt entsprechend dem Methylkupfer auf. Die Verbindung 
ist ZuBerst explosiv. (Gef. : Cu, 67.87. C,H&u ber. : Cu, 68.63 “/o.) 

Darstellung des Propylkupfers 
Man tropft bei -78O zu einer Suspension von 1 g wasserfreiem Kupfer(II)- 

chlorid in 70 ml DiBbykither 5 g Dipropylzink. Nach 4-Sttidigem Rtiren wird die 
Kupferverbiudung wie das Methylkupfer isoliert. (Gef.: Cu, 60.02. C3H,Cu ber.: 
59.59 %.) 
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