
Man entfernt das Losungmittel im Vakuum und kristallisiert den festen Riick- 
stand aus Hexan unter langsamem Abkuhlen auf -78 "C. Kristallines Zn: 2.4 g 
(96%). - Fp = 89 - 90°C. - MS: m/r 300 (M". B,, 90%), 285(45). 271(45). 

'H-NMR(200.1 MHz,CDC13):6=6.09(s,1H).2.33(br,2H),1.88(m,12H), 

106.5(d,lC),33.6(t,4C),30.5(q,6C),30.0(s,2C),28.5(br.d,2C),22.8(t,2C). 

108.0 (d, lC), 33.9 (1. 4C). 32.8 (s, lC), 32.5 (s. lC), 31.4 (q, 3C), 29.9 (q, 3C). 
28.4 (br. d, 2C). 23.5 (t, 2C). 
2b: Aus 0.53 g (2.2 mmol) (9H-9-BBN), und 0.84 g (4.3 mmol) 1 b erhalt man 
analog oben in 24 h 1.3 g (94%) weiks, festes Zb mit Fp = 70-71 "C (nach 
Sublimation im Vakuum). - MS: m/z 314 (Me. B,. 80%). 299(20), 285(40), 
257(100). - "B-NMR (64.2 MHz, CDCI,): 6 = 64.2 (hi = 500 Hz). - 'H- 
NMR(200.1MHz,CDCI,):6=1.95(br.s,12H),1.27(s,3H),1.39(s,20H). 
-"C-NMR(~O.~MHZ,CD,CI, ,  T z 3 1 1  K ) : 6 =  157.4(~,2C), 115.8(s,lC), 
33.8 (t. 4C), 32.9 (s. 2C). 30.1 (br. d. 2C). 29.9 (q.6C), 22.8 (1. 2C), 12.7 (q, 1C). 
- ' T -NMR (75.5 MHz, C,D80, T =  163 K): 6 = 158.5 (s, 2C), 117.3 (s, 1C). 
34.7 (t. 4C), 33.9 (s, 2C). 31.2 (d. 2C), 30.3 (q, 6C), 24.0 (t, 2C). 13.6 (q, 1C). 
ZC: 0.84 g (3.4 mmol) (9H-9-BBN), und 1.36 g (6.5 mmol) l c  reagieren analog 
oben in 24 h zu 1.9 g (88 %) weilkm festem Zc rnit Fp = 82-83 "C (nach Subli- 
mation im Vakuum). - MS: m/r328 (M". B,, 100%). 285(65), 271(85), 245(85). 

(200.1 MHz, CDCI,): 6 = 2.67 (q. 2H). 1.95 (br, 2H). 1.88 (m, 12H). 1.36 (s, 

2C), 122.3 (s, lC), 33.8 (t,4C), 33.2 (s, 2C). 30.8 (q. 6C), 30.0 (br. d, 2C), 22.8 
(1. 2'2). 17.8 ( t ,  lC), 16.5 (q. 1C). 

257(65), 243(100). - "B-NMR (64.2 MHz, CDCI,): 6 = 63.1 (h* = 350 Hz). - 

1.26(~.  18H). - "C-NMR (50.3 MHz. CDCI,, 7 =  311 K): 6 = 162.8 (s, 2C). 

C-NMR (75.5 MHz, CTDs. T = 173 K): d = 165.1 (s. lC), 161.9 (s, lC), 13 - 

2 3 W ) .  - "B-NMR (64.2 MHz. CDCI,): 6 = 65.3 (h,  = 550 Hz). - 'H-NMR 

ISH), 1.14(t.3H).-1'C-NMR(50.3MH~,CDCI,. T=311  K ) : 6 =  157.9(~, 

Eingegangen am 2. Oktober, 
verinderte Fassung am 14. Dezember 1989 [Z 35711 

CAS-Registry-Nummern: 
IS, 1132-14-5; Ib, 18712-47-5; Ic. 125281-21-2; h, 125303-72-2; Zb, 125281- 
22-3; Zt, 125281-23-4; (9H-9-BBN),, 21205-91-4. 

Uber die Bindungsverhaltnisse in Pyrazolylboran, 
eine ab-initio/IGLO/NMR-Studie ** 
Von Paul von Rague Schleyer und Michael Biihl 

Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wie in der vorstehenden Mitteilung von Yalpani et al. 
beschrieben, sind Diorgano(pyrazoly1)borane - mit sperri- 
gen Substituenten - in Losung fluktuierend und unterliegen 
einer entarteten Umlagerungt'l. Obwohl in allen rontgeno- 
graphisch untersuchten Verbindungen die BR,-Gruppen 
klassisch an ein Stickstoffatom des Pyrazolrings gebunden 
sind (allerdings verschieden stark verdreht), wird die Mog- 
Iichkeit diskutiert, daB in Losung eine symmetrische Struk- 
tur vorliegen konnte, in der das Boratom an beide Stickstoff- 
atome gleichzeitig gebunden ist. Wir waren von diesem 
neuen System ebenso wie von der Moglichkeit, die kombi- 
nierte ab-initio/IGLO/NMR-Methode'** 31 zur Untersu- 
chung der Bindungsverhaltnisse der hochsubstituierten Spe- 
zies in Losung einzusetzen, fasziniert. Diese Methoden- 
kombination, in der fur mehrere Strukturmodelle berechnete 
chemische Verschiebungen rnit den experimentellen Daten 
verglichen werden, ist bei der Losung struktureller Probleme 
recht erfolgreichI3l. 

Wir berechneten die Strukturparameter von 1-3, drei 
Hauptisomeren von Pyrazolylboran, auf angemessen hohen 
ab-init io-Nivea~s~~~. Die Geometrien wurden rnit dem Pola- 
risationsfunktionen enthaltenden 6-31G*-Basissatz opti- 
miert; wichtige Parameter sind in Abbildung 1 enthalten. 

[ll K. Becker in: Gmelin Handbuch der Anorganischen Chemie. 22. Ergan- 

I21 A. Mellerin: Gmelin Handbook oflnorganic Chemistry. B3rdSuppl. Vol. 3 ,  

[3] K. Niedenzu in J. F. Liebmann, A. Greenberg (Hrsg.): Molecular Srrucrure 

(41 Monomere Diaminopyrazolylborane des Typs PzB(NR,), sind bekannt 

zungswerk. Borverbindungen. Teil4, Springer, Berlin 1975, S. 998. 

Baron Compoundr, Springer, Berlin 1988, S. 148. 

and Energerics, Vol. 5 .  VCH Vcrlagsgesellschaft, Weinheim 1988, S. 357. 

[F. Alam. K. Niedenzu, 1 Organomel. Chem. 243 (1983) 191, in ihnen hebt 
die Beteiligung der freien Elektroncnpaare dreier benachbarter N-Atome 
an der x-Bindung rnit dem B-Atom dessen Lewis-Aciditit weitgehend auf. 
B. Wrackmeyer, R. KBster in: Houben- Weyl-Muller, Merhoden der Organi- 
schen Chemie. Vol. XIIII3c. 4. A d . ,  Thieme, Stuttgart 1984, S. 493. 
M Yalpani, R. Boese, R. Koster, Chem. Ber. 122 (1989) 19. 
Zc: Monoklin P 2 J n .  a = 9.698(2), b = 23.753(4), c = 9.869(2) A, = 

118.55", V=1996.8(7)A3, Z=4,p, , ,  = 1 . 0 9 2 g ~ m - ~ , p = 0 . 0 6 m m " .  
Mo,.-Strahlung (Graphit-Monochromator), 3-50" in 28 .  3532 gemesse- 
ne Reflexc. 2664 beobachtet IFo 2 4o(F)]. R = 0.059, R, = 0.065, verfei- 
nerte Parameter: 257, T = 115 K. Weitere Einzclheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-320069, der Autoren und d n  Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
M. Yalpani. R. Koster, R. Bocse, unveroffentlicht. 
Die berechnete B-N-Bindungslinge in Me,NBMe, betragt 1.422 A: 
M. J. S. Dewar. M. L. McLee, 1 Am. Chem. Soc. 99 (1977) 5231. 
Bei Me,NBMe, wurden f i r  die beiden unabhangigen Molekiile im Kristall 
B-N-Bindungslingen von 1.40 und 1.43 A gefunden: J. Bullen, N. H. 
Clark, 1 Chem. Soc. A 1977, 992. 

255 nm (2.8 x lo3). 
P r o g r a m  MOPAC. Version 3.12, QCPE Nr. 455. 
Die Manuskriptfassung vom 2. Oktober 1989 enthielt auch eine MNDO- 
Rechnung f i r  die hypothetische unsubstituicrte Stammverbindung von 4, 
aus der cine Zwischenstufe (ein Ubergangszustand) mit C,-Symmetrie re- 
sultierte (Interplanarwinkel mischen den Ebenen N-B-N und N-C-C-C-N 
37.1"). Die Bindungslingen und -energen entsprachen weitgehend denen 
ciner anschlielknden ab-initio-Rechnung von Schleyer et al. 11 51. Einer der 
Gutachter kritisierte unsere Ergebnisse und bevonugte eine C,,-Symme- 

2 d : L .  = 2 2 0 ( ~  = 1 . 5 ~  103);2~:.4,,., = 240(3.1 x 10');Zb = ZC:~,., = 

trie. Wir verzichteten daraufin auf eine Diskussion unserer berechneten 
Resultate. Die IGLO/NMR-Rechnungen in [I 51 beriicksichtigen die we- 
sentlichen intramolekularen Wechselwirkungen in Zn-c nicht, so daD die 
Frage nach deren Bedeutung fur die Strukturen von 2 offen bleibt. 

1141 Die berechneten Strukturdaten (Bindungslangen, -winkel) stimmen mit 
den experimentellen Werten der Kristallstrukturanalyse gut iiberein. 

[ is]  P. von R. Schleyer, M. Biihl. Angew. Chem. fOZ(1990) 320; Angew. Chem. 
h l .  Ed. Engl. 29 (1990). Nr. 3. 
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Abb. 1. Die 6-31G*-optimierten Geometrien f i r  1-3. In Klammern die 
MP2(FU)/6-31G*-Werte. 

Ein Satz von Einzelpunktenergien wurde rnit einem grooeren 
Basissatz, 6-31 +G*, erhalten, der zusatzlich einen Satz dif- 
fuser s- und p-Funktionen fur die Nicht-Wasserstoffatome 
enthalt, sowie unter Beriicksichtigung der Elektronenkor- 
relation durch eine Mdler-Plesset-Storungsrechnung zwei- 
ter Ordnung (MP2) in der Frozen-Core(FC)-NPherung. 
Elektronenkorrelation stabilisiert bevorzugt die verbruckte 

~ ~~ 

['I Prof. P. von R. Schleyer. Dipl.-Chem. M. Biihl 
Institut f i r  Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg 
Henkestrak 42, D-8520 Erlangen 

["I Diese Arbeit wurde von dcr Deutschen Forxhungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie, der Convex Computer Incorporated und 
der Volkswagen-Stiftung gefcrdert. Wir danken der Kernforschungsan- 
stalt Julich f i r  Rechewit und sind Prof. w! Kurzelnigg und seinen Mitar- 
beitern f i r  die Entwicklung des IGLO-Programms, M. Schindler fur die 
Convex-Version und U. Fleischer f i r  Diskussionen verbunden. Wir dan- 
ken Prof. Yalpani und seinen Mitarbeitern f i r  Diskussionen. ausfihrliche 
MNDO-Rechnungen und weitere experimentelk Informationen. 
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Struktur 3 und senkt deren Energie unter die von 2 (Tabel- 
le 1). Ursache dafur ist das wegen des dreigliedrigen Rings 
starker delokalisierte Bindungssystem in 3. Folglich wurden 
die Strukturen von 1-3 auf dem korrelierten MP2(FU)/6- 
31G*-Niveau (FU = full) weiter optimiert. Dies anderte die 
Geometrien nur wenig (siehe Abb. 1, die MP2-Werte sind in 
Klammern gegeben). Die endgultigen Relativenergien (Ta- 
belle 1) enthalten die Nullpunktskorrekturen, errechnet auf 
6-31G*-Niveau. Auf dem MP2(FU)/6-31G*//MP2(FU)/6- 
31G* + ZPE(6-31G*)-Niveau liegt 3 energetisch 12.4 kcal 
mol-' uber 1, und die Energie von 2 ist noch etwas groBer 
(1 8.1 kcal mol - '). 

Tabelle 1 .  Absolute Energien in - Hartree und relative Energien in Klammern 
in kcalmol-1 fur 1-3. 

TheorkNiveau I (C,. 2 (C,, 3 (C,, ver- 
planar) ,,senkrecht") bruckt) 

~- ~~~ ~ ~ ~ 

6-3 1 G*//6-3 1 G* 250.08825 250.05479 250.04713 

6-31 +G*//6-31G* 250.09526 250.06238 250.05336 

MP2(FC)/6-31+ G*//6-31G* 250.87806 250.84647 250.85594 

MP2(FU)/6-31 G*//6-31 G* 250.89061 250.85815 250.86996 

MP2(FU)/6-3lG'//MP2(FU)/6-3lG* 250.89375 250.86200 250.87280 

ZPE(6-3lW) [a] 49.8 48.0 48.1 
Endgiltige Abschatzung [b] 0.0 18.1 12.4 

[a] Nullpunktsenergie in kcalmol-', skaliert mit 0.89 wie in 141 empfohlen. 
[b] Relative Energien in kcalrnol-I mit MPZ(FU)/6-31G* + ZPE berechnet. 

(0.0) (21.0) (25.8) 

(0.0) (20.6) (26.3) 

(0.0) (19.8) (13.9) 

(0.0) (20.4) (13.0) 

(0.0) (19.9) (13.1) 

Frequenzberechnungen auf dem 6-31 GI-Niveau zeigen, 
daB 1 und 3 Minima sind. Der Ubergangszustand 2 ist in die 
Rotation der BH,-Gruppe involviert, und 3 ist Zwischenstu- 
fe in der entarteten Umlagerung von 1 in 1' (B an ,,rechtes" 
N gebunden). Die Barriere, die wir fur die Umlagerung der 
Stammverbindung errechnen (unser bester Wert betragt 
12.4 kcal mol- I ) ,  ist rnit den experimentellen Beobachtun- 
gen an den substituierten Derivaten in Losung in Ein- 
klangf1]. Die sperrigen Reste erniedrigen die Barriere und 
verdrehen, wie die Rontgenstrukturanalysen zeigen, die Bo- 
ran-Einheiten aus der bevorzugten coplanaren Anordnung 1 
hin zu intermediaren Konformationen zwischen 1 und 2. 
Berucksichtigt man die zu envartende AbstoBung durch die 
Substituenten, so sind die Geometrien 1 und 2 in vernunfti- 
ger Ubereinstimmung rnit den Rontgenstrukturdaten[']. 

Wir wenden uns nun den beiden Hauptfragen zu, die 
durch die experimentellen Ergebnisse aufgeworfen wurden, 
die aber unbeantwortet blieben. 1. Selbst wenn 3 an sich 
weniger stabil als 1 ist, ware es moglich, daO sperrige Reste 
zu einer Bevorzugung der symmetrischen Form in Losung 
fuhren? 2. Falls diese symmetrische Form vorlage, wie ist 
ihre elektronische Struktur? Die zweite Frage kann durch die 
Analyse der ab-initio-Wellenfunktion beantwortet werden, 
doch auch die berechnete Geometrie ist bezeichnend. D a  die 
C-C- und C-N-Bindungslangen in 3 etwa den gemittelten 
Werten derer von 1 und 2 entsprechen, gibt es keinen Hin- 
weis auf einen signifikanten Wechsel im grundlegenden 65r-e- 
aromatischen Charakter des Pyrazolrings. Die B-N-Bindun- 
gen in 3 sind rnit 1.590 8, (6-31G*) ca. 0.1 A langer als die 
einzelne B-N-Bindung in 2, sie sind aber auch 0.1 8, kurzer 
als eine dative''] N --* B-Bindun deren Lange f i r  H,NBH, 

weist die Geometrie von 3 auf eine klassische Dreiring-An- 
ordnung hin. Wird der B-N-N-Winkel in 2 verkleinert, 

auf demselben Niveau zu 1.690 x berechnet wurder4I. Daher 

so wechselwirkt das freie Stickstoff-Elektronenpaar mit 
dem leeren Bor-p-Orbital, und die Dreiringstruktur 3 resul- 
tiert. 

Eine Populationsanalyse der naturlichen Orbitale[61 besta- 
tigt dieses Bild. Die B-N-Bindungsordnung ist erwartungs- 
gemaB fur 1 aufgrund des Doppelbindungscharakters am 
groBten (0.88). Der ionische Anteil dieser Bindung reduziert 
die Bindungsordnung, berechnet nach Wibergs Defini- 
t i ~ n l ' ~ .  Die B-N-Bindungsordnung von 0.71 in 2 entspricht 
dem Wert fur eine B-N-Einfachbindung. Die B-N-Bindungs- 
ordnung von 0.54 in 3 ist trotz der Dreiring-Struktur und des 
partiell dativen Charakters nicht drastisch kleiner. Die La- 
dung (Natural Charge[61) an Bor ist fur 2 am groBten 
(+0.81); der niedrigere Wert + O H  in 1 resultiert aus der 
n-Ruckbindung des Ringstickstoffatoms zum Boratom. 3 
enthalt von allen drei Isomeren das am wenigsten positiv 
geladene Boratom (+ 0.50). Man beachte das positive Vor- 
zeichen trotz der negativen Formalladung, die man klassisch 
fur ein vierwertiges Boratom schreiben wurde. Dies gilt ganz 
allgemein : Unterscheiden sich die an einer Bindung beteilig- 
ten Atome in ihrer Elektronegativitat (wie B und N im vor- 
liegenden Fall), so sind die Formalladungen, die Lewis' 
Oktett-Regel genugen, nicht rnit den Ladungen konsistent, 
die aus quantenmechanischen Wellenfunktionen erhalten 
werdenI8] (siehe auch unten). 

Die IGLO-' ' B-NMR-chemischen Verschiebungen, be- 
rechnet fur die MP2/6-31G*-Geometrien von 1-3, zeigen 
groBe Anderungen rnit der Struktur. In diesen IGLO-Rech- 
nungen wurde fur die meisten Atome eine Double- 
Zeta(DZ)-Basis['], fur Bor jedoch eine anspruchsvolle- 
re Triple-Zeta + Polarisationsfunktionen-Basis verwendet. 
Diese bessere Beschreibung des interessierenden Kerns 
durch "locally dense" Basissatze wurde von Chestnut et al. 
vorgeschlagen 1 9 ] .  Eine exakte Ubereinstimmung rnit den ex- 
perimentellen Werten der substituierten Spezies kann nicht 
erwartet werden, die generell gefundene ist jedoch erfreulich 
gut. So sind die 6("B)-Werte (relativ zu BF,.Et,O) fur pla- 
nares 1 (47.6) und ,,senkrechtes" 2 (62.0) rnit den experimen- 
tellen Werten fur Twist-Strukturen (63.1 und 64.2''') ver- 
gleich bar. 

Die fur 3 berechnete IGLO-"B-NMR-chemische Ver- 
schiebung, 6 = 19.3, schlieDt symmetrisch verbruckte Struk- 
turen der Spezies in Losung effektiv aus: keine der 
experimentell beobachteten "B-NMR-chemischen Ver- 
schiebungen"] kommt diesem IGLO-Wert nahe. Jedoch 
besteht eine gute Ubereinstimmung zwischen dem IGLO- 
Wert fur 3 und den chemischen Verschiebungen zahlreicher 
anderer vierfach koordinierter Analoga, die ein an zwei 
Stickstoff-Substituenten gebundenes Boratom enthal- 
ten1"]. Ein reprasentatives Beispiel sei genannt : Fur 
[(CH,),B(NH,),]Br ermittelte man 6("B) = 13.9[". "I, 
der IGLO-6("B)-Wert fur [(CH,),B(NH,),]@ (6-31G*-op- 
timierte Geometrie) ist 11 S ;  die berechnete B-N-Bindungs- 
lange ist 1.657 und die Wiberg-Bindungsordnung0.67; die 
Ladungen sind +OX7 an B und - 1 .OO an N (man beachte 
die Vorzeichen, siehe oben). 

Wir schliekn, daB die in['] beschriebenen Diorgano(pyra- 
zoly1)borane in Losung und im Festkorper analoge Struktu- 
ren haben. Obwohl symmetrische Strukturen wie 3 an der 
entarteten Umlagerung beteiligt sind, sind sie in Losung 
nicht in signifikanter Konzentration vorhanden. Sowohl die 
elektronische Struktur als auch die "B-NMR-chemische 
Verschiebung von 3 sind Das heiDt, der Pyrazol- 
ring im hypothetischen 3 behalt seinen 65r-e-aromatischen 
Charakter und die B-N-Bindung liegt zwischen einfachen 
B-N- und dativen N + B-Anordnungen. 

Eingegangen am 20. Dezember 1989 [Z 36951 
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[l] M. Yalpani, R. Koster, R. Boese. W. A. Brett, Angew. Chem. 102 (1990) 

318; Angew. Chem. In[. Ed. Engl. 29(1990). Nr. 3; M. Yalpani, pcrsonliche 
Mitteilung. 

(21 W Kutzclnigg, Isr. 1 Chem. 19(1980) 193; M. Schindler, W. Kutzelnigg, 
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science, New York 1986. 

151 A. Haaland, Angew. Chem. IOf (1989) 1017; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
28 (1989) 992. 

161 Obersicht: A. E. Reed. L. A. Curtis, F. Weinhold, Chem. Rev. 88 (1988) 
899. 

[7] K. Wiberg, Tetrahedron 24 (1968) 1083. 
[8] A. Greenberg. R. Winkler. B. L. Smith, J. Liebman, J. Chem. Educ. 59 
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[I 21 Wir untersuchten auch einen ,,Boronium-ton"-Kandidaten ahnlich 3, je- 

doch mi1 C,.-Symmetrie. Dieser war aber 2.4 kcal mol-' weniger stabil als 
3 und wies eine imaginare Frequenz auf. 

Boron Compounds. Springer, Berlin 1978. 

Synthese und Struktur eines dimeren Lithium- 
diphenylcuprats: [(L~(OE~,)}(CUP~,)]~** 
Von Nis Peter Lorenzen und Erwin Weiss, 

Professor Alfred Schmidpeter zum 60. Geburtstag gewidmet 

Lithiumorganocuprate, speziell Lithiumdiorganocuprate 
(Gilman-Reagens), werden vielfach bei organischen Synthe- 
sen angewendet, so bei der Corey-Posner-Reaktion['I und 
bei der stereospezifischen 1 ,CAddition von Alkyl-, Alkenyl- 
oder Aryl-Gruppen an a,&ungesattigte Carbonylverbindun- 
gen"]. Sie sind dabei in vielen Fallen den traditionellen 
Grignard- und Organolithium-Reagentien iiberlegen. Da sie 
jedoch sehr thermolabil sind, liegen nur wenige gesicherte 
Strukturinformationen v0rf3I. 

Besonders instabil sind Lithiumdiafkyfcuprate. Man er- 
zeugt sie bei tiefen Temperaturen entsprechend der Brutto- 
gleichung (a) durch Umsetzung von Organolithium-Ver- 

Ei,O 
2 LiR + CuX - LiCuR, + LiX 

odn THF 

bindungen mit Suspensionen von Cut-Halogeniden oder bes- 
ser mit loslichen Cu'-Verbindungen und bringt sie in situ zur 
Reaktion. 

Bisher konnte noch keines der einfacheren Lithiumdi- 
afkylcuprate in Substanz isoliert und rontgenographisch 
untersucht werden, sondern sie wurden im allgemeinen 
nur in Losung studiert (NMR-Methodenr4] und Molmas- 
senbestimmungen). In Abhangigkeit vom Molverhaltnis 
LiRfCuX wurden verschiedene Spezies (z. B. LiCuMe, , 
LiCu,Me,, L~ ,CUM~, [~ ' -~ ] ) ,  aber auch kompliziertere 
Gleichgewichte nachgewiesen, z. B. Li,Cu,Me,s LiMe + 
L~CU,M~, [~ I .  

Schon friiher hatte man Dimere der Form Li,Cu,R, an- 
genommen16J. Nach EXAFS-Untersuchungen an der ge- 
losten Methylverbindung Li,Cu,Me4I6' l erschien hierfiir 
eine cyclische Struktur wie in [Cu(CH,SiMe,)], 2aI7] oder 
[Cu(OCMe,)14 2 b18] (planare Achtringe) wahrscheinlicher 
als eine tetraedrische Struktur ahnlich der von (LiCH,)i9]. 

In diesem Zusammenhang seien auch neuere Unter- 
suchungen erwahnt, in denen erstmals Salze mit iso- 
fierten Diorganocuprat-Ionen hergestellt und rontgeno- 
graphisch charakterisiert wurden. Man erhielt sie entweder 
durch Verwendung sterisch anspruchsvoller Reste wie in 
[Cu(dppe),] [C~(C,H,Me,-2,4,6),]~'~~(dppe = Bis(dipheny1- 
phosphino)ethan) und [Li(thf),] [CU{C(S~M~,),),]~' oder 
durch Komplexierung der Li-Ionen mit Kronenethern, z. B. 
in den Verbindungen aus [Li([12]-Krone-4),]@ und den 
monomeren, linearen Anionen [CuMe,le, [CuPh,Je und 
[Cu(Br)CH(SiMe,),le 

Die thermisch etwas stabileren Lithiumarylcuprate sind in 
struktureller Hinsicht gleichfalls noch ungeniigend erforscht. 
Aus der Reaktion von CuBr mit LiPh wurden seit 1966[131 
Lithiumphenylcuprate unterschiedlicher Stiichiometrie er- 
halten. Spatere NMR-spektr~skopische~'~~ und besonders 
rontgenographische Untersuchungen erbrachten unter an- 
derem den Nachweis polynuclearer (Lithium-)Cuprat-Ionen 
wie [ C U , P ~ , ] ~ [ ~ ~ ' ~ ,  [LiCu,Ph61e und [L i ,C~ ,Ph , l~ [~~ ' l .  
Letztere lassen sich als trigonal-bipyramidale Metallcluster 
beschreiben, in denen die aquatorialen Positionen stets von 
Cu, die axialen von Li und Cu besetzt werden; die Ph-Grup- 
pen bilden Briicken zwischen axialen und aquatorialen 
Metallatomen. Bemerkenswert ist die kiirzlich bestimmte 
Struktur von [L~,CU,P~,(SM~,),]['~~~; das hierin enthal- 
tene Anion [ C U , P ~ , ] ~ ~  kann man sich aus den Einheiten 
[CuPh2le und [CuPhJZe aufgebaut denken. 

Bei Verwendung aromatischer Liganden mit chelatisieren- 
den Amino-Gruppen in o-Position, z. B. [2-(Dimethylami- 
no)methyl]phenyl, lieBen sich bereits friiher eindeutig Dime- 
re mit cyclischer Struktur, [(Li,Cu,(C,H,CH,NMe,-2),] 3 
und verwandte Verbindungen, zunachst NMR-spektrosko- 
pisch" '1, spater auch rontgenographisch["' charakterisie- 
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