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2,4,6-Triisopropylphenylkupfer,

ein neues vierkerniges Organokupferaggregat mit
unsymmetrisch verbriickenden, o-n-gebundenen
Arylliganden**

Von Dominique Nobel, Gerard van Koten* und
Anthony L. Spek

In der organischen Synthese kennt man viele Reaktio-
nen, bei denen Organokupferreagentien verwendet werden
oder in denen Organokupferspezies wichtige Intermediate
sind; typische Beispiele sind die Ullmann- und Castro-Re-
aktionen!'. Uber die Struktur von Organokupferverbin-
dungen ist jedoch wegen der hohen Reaktivitit sowie der
Schwierigkeiten bei der Herstellung reiner Verbindungen
und der Ziichtung von Einkristallen wenig bekannt'”. Be-
reits frither konnte gezeigt werden™, daB die Einfiihrung
von Substituenten mit Ligandeneigenschaften in die ortho-
Position(en) von Arylsystemen zu stabilen, wohldefinier-
ten Arylkupferkomplexen fiihrt. Eine dhnlich stabilisie-
rende Wirkung haben sterisch anspruchsvolle Gruppen in
der Nihe der Metall-Kohlenstoff-Bindung; Beispiele hier-
fiir sind das pentamere Mesitylkupfer 1), in dem Mesityl-
liganden an Dreizentren-Zweielektronen-Bindungen betei-
ligt sind, und das monomere 2,4,6-Triphenylphenylkupfer
2Y, das einen Zweizentren-Zweielektronen-o-gebundenen
Arylliganden enthélt.

[2,4,6-Me;CsH:Culs 1 2,4,6-Ph,C,H,Cu 2

[*] Prof. Dr. G. van Koten, Dr. D. Nobel
Department of Metal-mediated Synthesis, University of Utrecht
Padualaan 8, NL-3584 CH Utrecht (Niederlande)
Dr. A. L. Spek
Department of Crystal and Structural Chemistry,
University of Utrecht
Padualaan 8, NL-3584 CH Utrecht (Niederlande)
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Wir berichten nun iiber die Synthese, Charakterisierung
und Reaktivitit der Organokupferverbindung 2,4,6-Tri-
isopropylphenylkupfer 3, deren Struktur durch unsymme-
trisch verbriickende 2,4,6-Triisopropylphenylliganden cha-
rakterisiert ist; diese Art der Bindung kann als das bisher
fehlende Bindeglied zwischen den Bindungsformen der
beiden Extreme 1 und 2 betrachtet werden.

[2,4,6-iPr;CsH,Cul, 3

Verbindung 3 ist bequem aus 24,6-iPr;CsH,Li und
CuBr in Ether bei 243 K zuginglich und kann als blaBgel-
ber, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff isoliert
werden. Kristalle von 3 sind thermisch stabil (Zers. 215°C)
und 16sen sich leicht in aprotischen organischen Losungs-
mitteln, sogar in Pentan. Kryoskopische Molekularge-
wichtsbestimmungen in Benzol ergaben fiir 3 ein konzen-
trationsunabhingiges Molekulargewicht von 613, wihrend
fiir ein monomeres 3 M =266.9 zu erwarten wire. Dieses
Ergebnis entspricht einem Assoziationsgrad von ca. 2.3
und weist auf das Vorliegen aggregierter Spezies in Lésung
hin. Das '"H-NMR-Spektrum von 3 ([Ds]Toluol, 200 MHz)
zeigt bei 198 K zwei Signalgruppen gleicher Intensitit fir
die ortho-Tsopropylgruppen: 6 =4.47 und 3.50 (CH) sowie
1.79 und 1.04 (CH;). Das >C-NMR-Spektrum bei 198 K
(50.32 MHz) zeigt neben den Signalen fiir die beiden ver-
schiedenen ortho-Isopropyl- und fiir den para-Isopropyl-
substituenten sechs getrennte Signale fiir die Kohlenstoff-
atome des aromatischen Rings. Diese 'H- und '*C-NMR-
Daten belegen, dal3 die Struktur von 3 - trotz Aquivalenz
der Arylliganden - eine besondere Asymmetrie beinhalten
muB. Erhéht man die Temperatur der L&sung, ergeben
sich Anderungen im Spektrum, die mit dem Auftreten in-
termolekularer Austauschprozesse vereinbar sind. So fin-
det man im 'H-NMR-Spektrum zunichst bei 273 K Ko-
aleszenz der Signale der ortho-1sopropylgruppen und dann
bei 293 K zwei breite Signale bei 6=3.88 (CH) und 1.29
(CH3).

Die Réntgenstrukturanalyse®™ (Abb. 1a) ergab, da 3 im
Kristall als vierkerniges Aggregat (kristallographische
Punktgruppe 4) vorliegt, das eine leicht verzerrte, quadra-
tisch-planare Cu,-Anordnung enthdlt (charakterisiert

b)

Abb. 1. a) Struktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel
[°]: Cul-Cul’ 2.445(1), Cul-C1 1.958(7), Cul”-C1 2.018(7); Cul”-Cul-Cul’
89.86(3), C1-Cul-C1’ 169.8(3). b) Schematische Darstellung des gewellten
CusCy-Rings in 3.
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durch Cu-Cu-Abstinde von 2.445(1) A und einen Cu-Cu-
Cu-Winkel von 89.86(3)°) und in dem jede Cu-Cu-Kante
durch das C,,,, einer 2,4,6-Triisopropylphenyleinheit iiber-
briickt ist.

Der resultierende achtgliedrige Cu,C,4-Ring ist deutlich
gewellt (Abb. 1b), wobei die vier Cu-Atome und die vier
C,,.-Atome abwechselnd oberhalb und unterhalb der
idealisierten Cu,-Ebene liegen. Fur die Cu-Atome betrigt
die Abweichung von dieser Ebene +0.0660(2) A, fir die
Cipro-Atome +0.578(7) A. Die Verbriickung durch die aro-
matischen Ringe ist héchst unsymmetrisch; das belegen
sowohl die signifikant unterschiedlichen Cuil-C1- und
Cul”-C1-Bindungslangen (1.958(7) bzw. 2.018(7) A) als
auch der Winkel von 67.4(3)° zwischen der Arenebene und
dem Cul-Cul”-Verbindungsvektor.

Erkliren konnte man diese unsymmetrische Anordnung
damit, daB das C,,,-Atom an das eine Metallzentrum o-
und an das andere n-gebunden ist; dies ist schematisch in
Abbildung 2 dargestellt. Diese Beschreibung der Bin-
dungssituation wird gestiitzt durch die fast lineare Anord-
nung der Atome C,,,-Cu-C;,, mit einem Winkel von
169.8(3)°. Demzufolge lieBe sich der Cluster 3 am besten
als Produkt der Assoziation von vier monomeren
iPr;C4H,Cu-Einheiten mit Zweizentren-Zweielektronen-
Bindungen beschreiben, wobei eine Stabilisierung durch
die Wechselwirkung eines elektronenreichen C,,,,-n-Orbi-
tals, das senkrecht zur Arylebene steht, mit einem leeren
Orbital des benachbarten Cu-Atoms erreicht wird.

a)

Abb. 2. An den o- (a) und n-Wechselwirkungen (b) beteiligte Molekiilorbitale
von 3.

Die Bindungsmerkmale von 3 und die der Komplexe 1
und 2 bestitigen, daf} sterische Faktoren die Art der Bin-
dung organischer Liganden in Organokupferverbindungen
wesentlich beeinflussen: Eine Zunahme des sterischen An-
spruchs der ortho-Substituenten (z.B. Ph>iPr>Me) in
Arylkupferkomplexen hat eine zunehmende Tendenz zu
Zweizentren-Zweielektronen-Cu-C-Bindungen zur Folge;
die ortho-Substituenten schirmen diese Bindungen ab, so
daB eine Wechselwirkung mit anderen einkernigen Einhei-
ten verhindert wird (z. B. bei 2).

Die besondere Bindungssituation in 3 spiegelt sich auch
in dessen ungewdhnlicher Reaktivitit gegentber elek-
trophilen Substraten wie Dimethylacetylendicarboxylat
(DMADC) oder Phenylisocyanat wider. Bei Raumtempe-
ratur inserieren beide Substrate in die Cu-C-Bindungen
von 3, und nach Hydrolyse erhiit man quantitativ das kor-
respondierende Alken 4 bzw. Amid 5. Die Alkininsertion
liuft normalerweise nur bei Heterocupraten, d.h.
RCuMX-Spezies, M = Li, Mg! ab, und die Reaktion mit
einem Isocyanat ist noch nie bei Organokupferverbindun-
gen beobachtet worden.

In ersten Untersuchungen mit dem fert-Butyl-Analogon
von 3 zeigt dieses eine dhnlich vielfiltige Reaktivitit. Auf-
grund der ortho-positionierten, sterisch anspruchsvollen
tert-Butylgruppen ist von ihm zu erwarten, dal es dimer
oder sogar monomer vorliegt. Wegen der Instabilitat dieser
Verbindung ist es uns jedoch bisher nicht gelungen, fiir
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eine Réntgenstrukturbestimmung geeignete Kristalle zu er-
halten.

Experimentelles

3: 32 mL einer Lésung von Triisopropylphenyllithium in Et,O (1.0 M) wer-
den bei 233 K unter Riihren zu einer Suspension von 4.5 g (31.3 mmol) CuBr
in Et,O gegeben. Die Reaktionsmischung wird 1 h geriihrt und dann das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt. Umkristallisation des hellgelben Riick-
stands aus Pentan liefert 3 in Form gelber Prismen (50%). 'H-NMR (298 K,
[Dg]Toluoly: 6=1.21 (d, 6H, p-CH(CH;),, *J=6.9 Hz), 1.29 (d, 12H, o-
CH(CH,),, *J=6.5 Hz), 2.74 (sept, | H, p-CH(CH;),, *J=6.9 Hz), 3.88 (sept,
2H, 0-CH(CH,),, *J=6.5 Hz), 7.01 (s, 2H, Aryl-H). *C{'H}-NMR (298 K,
[Dg]Toluol): 6=24.09 (p-CH(CH,);), 27.40 (0-CH(CHi)z), 34.96 (p-
CH(CHa),), 41.77 (0-CH(CHa),), 120.86 (m-C), 136.17 (Cu-C), 152.58 (p-C),
167.00 (0-C).

Reaktionen mit DMADC und PhNCO: Zu einer Lésung von 0.26 g (1 mmol)
3 in Benzol werden 2 Aquivalente DMADC oder PANCO gegeben. Die Re-
aktionsmischung wird nach 1 h Riihren in eine 10proz. wiBrige NH,CI-Lo-
sung gegossen. Die organische Phase wird getrocknet und das Lésungsmittel
im Vakuum entfernt. Man erhilt hellgelbe Feststoffe, die aus Pentan umkri-
stallisiert werden. 4: Fp=378 K. 'H-NMR (CDCly): §=1.16 (d, 6H, o-
CH(CHS),, *J=6.8 Hz), 1.21 (d, 6 H, 0-CH(CHy),, *J=6.8 Hz), 1.25 (d, 6 H,
p-CH(CH,),, *J=6.9 Hz), 3.24 (sept, 1H, p-CH(CHs),, *J=69 Hz), 3.89
(sept, 2H, 0-CH(CHs;)2, *J=6.8 Hz), 3.60 (s, 3H, OCH3), 3.61 (s, 3H, OCHs),
5.95 (s, 1H, HC=C), 7.03 (s, 2 H, Aryl-H). FD-MS: m/z 346 (5%, M®), 331 (9,
M® — Me), 286 (100, M® — HCO,Me). - 5: Fp=456 K. 'H-NMR (CDCl,):
8=126(d, 12H, 0-CH(CH3)», >J=6.8 Hz), 1.28 (d, 6 H, p-CH(CH,),, *J=6.9
Hz), 2.92 (sept, 1H, p-CH(CHa),, *J=6.9 Hz), 3.10 (sept, 2H, 0-CH(CH3)a,
3J=6.8 Hz), 7.06-7.68 (8H, Aryl-H und NH). FD-MS: m/z 323 (5%, M®),
231 (100, M® — PhANH).

Eingegangen am 12. September 1988 [Z 2963]
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Tetragonal, Raumgruppe P42,¢, Z=2, Mox.-Strahlung (Zr-gefiltert),

a=b=12.810(5), c=18.004(6) A, V'=2954(2) A*, pye, = 1.200 g cm ~*. 1623
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unabhingige Reflexe mit 1>2.50(7), (1.13°€60«25.0°). Die Struktur
wurde mit Patterson- und Fourier-Methoden geldst und anisotrop verfei-
nert, R=0.069. Die Wasserstoffatome wurden in berechnete Positionen
plaziert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England),
unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[6] E. Wehman, G. van Koten, M. Knotter, H. H. Spelten, D. Heijdenrijk, A.
N. S. Mak, C. H. Stam, J. Organomet. Chem. 325 (1987) 293.

Reaktionen ein- und zweikerniger
Alkylidinmetallkomplexe mit Phosphaalkinen:
C=P- und C=Mo-Metathese**

Von Anthony F. Hill, Judith A. K. Howard,
Thomas P. Spaniol, F. Gordon A. Stone* und
Jiirgen Szameitat

Ubergangsmetall-vermittelte Alken- und Alkin-Metathe-
sereaktionen konnen als Cycloadditionen von Metall-Koh-
lenstoff- und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindun-
gen iiber - hiufig instabile - Metallacyclobutane A bzw.
Metallacyclobutadiene B!"? formuliert werden. Die Isolo-

NI

A B

LM—=CT
\éQi:

-~

bal-Analogie®, die die Grenzorbitale und Valenzelektro-
nen der Fragmente CR, P und d>-ML; (M = Mo oder W,
L = Ligand) miteinander korreliert, legte es nahe zu prii-
fen, ob auch Phosphaalkine mit ein- und zweikernigen Al-
kylidinmetallkomplexen zu Cycloadditions- und Metathe-
seprodukten reagieren wiirden.

Wir wihlten zunichst den Alkylidinmolybdiankomplex
2, der aus 1 und K{H,B(pz),]"! zugidnglich ist. Behandelt
man fBu—C=P 3P mit dem Komplex 2, so erhilt man
quantitativ den Neopentylidinmolybdinkomplex 4. Ein

[Mo(=C—Aryl)CI(CO)(PX3)s]
1
[Mo(=C—Aryl)(CO)(PX3),{ H,B(p2),}] + tBu—C=P —>

2 3
[Mo(=C—tBu)(CO)(PX3)o{ H,B(p2),}]
4
Mo=C—Ary| Aryl Mo Aryl
2 LMo=C=nl Mo—?’ il Y
+ —> |O —> C + ﬁ
| _P
3 tBuC=P tBu,C tBu p
5 4 6

Aryl = 0-H3COCgH,: X = OCHg; pz = Pyrazol-1-yl

mogliches Intermediat dieser Reaktion ist das 1-Phospha-
3-molybdacyclobutadien 5, das entweder in einer Retro-
Eliminierung 3 zuriickbilden oder das Phosphaalkin 6 lie-

[*] Prof. Dr. F. G. A. Stone, Dr. J. A. K. Howard, Dr. J. Szameitat,
Dr. A. F. Hill, T. P. Spaniol
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol
Bristol BS8 ITS (GroBbritannien)
[**] Diese Arbeit wurde vom U. K. Science and Engineering Research Coun-
cil, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Deutschen Bundes-
bahn geférdert.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 2

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

fern konnte; die Instabilitit von 6 wiirde dann zur beob-
achteten quantitativen Entstehung des Komplexes 4 fihren.

Bisher ist uns die Isolierung eines einkernigen Komple-
xes vom Typ S nicht gelungen. Bei umfassenden Studien
von Reaktionen zwei- und dreikerniger Alkylidinmetall-
komplexe mit Alkinen erhielten wir jedoch viele Dimetall-
verbindungen vom Typ 77, die als , komplexstabilisier-

R

L(OC),M—C~
ol
R” | R

ML,

te* Metallacyclobutadiene aufgefaBt werden kénnen'“¥.
Folglich setzten wir den Zweikernkomplex 8, der mit
PhC=CPh!" das Fe(CO),-koordinierte Metallacyclobuta-
dien 9 liefert, mit tBu—C=P 3 um und erhielten den Kom-
plex 10, der vollstindig - auch réntgenographisch - cha-

]
[Cp*(OC):W(-C—Tol}Fe{CO)s] 8

. ) /Tol ‘( ) /ToI b _tBu

Cp*(OC) W— Cp(0C) W —

(o)l (o)l o)

_C~2C =P LGP
ph” | Ph t8u” | tBu” |
Fe Fe Fe

/1 \ /1 N\ /1 N\

oc”¢ “co oc”¢ “co oc”¢ “co

0 o 0
9 10 11

Cp* = 75-C4(CHz)s: Tol = p-HCCgH,

rakterisiert werden konnte (Abb. 1)\, 10 kann als |-Phos-
pha-3-wolframacyclobutadien betrachtet werden, das von
einer Fe(CO),-Gruppe koordiniert wird®".

ce4t

c84

c8s

ca51¢

cat

can $

Abb. 1. Molekilstruktur des Komplexes 10 im Kristall. Wichtigste Abstinde
[A]: C1-Fe 2.11(2), CI-P 1.76(2), C1-W 2.18(2), C2-Fe 2.14(1), C2-P 1.77(1),
C2-W 2.22(1), Fe-P 2.34(1), W-Fe 2.720(2).

Wenn auch das W-Atom von der CI-C2-P-Ebene ab-
weicht (0.649 A), zeigt doch die Ahnlichkeit der P-C1- und
P-C2-Abstiande (1.76(2) und 1.77(1) A) - beide mit Mehr-
fachbindungscharakter - eine erhebliche Elektronendelo-
kalisation innerhalb des Rings an. Die Gesamtstruktur-
merkmale von 10 sind direkt mit denen von 9 vergleichbar
und bestitigen damit die Giiltigkeit der Isolobal-Bezie-
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