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Synthese und Struktur eines dimeren Lithium-
diphenylcuprats: [{Li(OEt,)}(CuPh,)],**

Von Nis Peter Lorenzen und Erwin Weiss*
Professor Alfred Schmidpeter zum 60. Geburistag gewidmet

Lithiumorganocuprate, speziell Lithiumdiorganocuprate
(Gilman-Reagens), werden vielfach bei organischen Synthe-
sen angewendet, so bei der Corey-Posner-Reaktion!'! und
bei der stereospezifischen 1,4-Addition von Alkyl-, Alkenyl-
oder Aryl-Gruppen an a,f-ungesittigte Carbonylverbindun-
gen!?). Sie sind dabei in vielen Fillen den traditionellen
Grignard- und Organohthium-Reagentien iiberlegen. Da sie
jedoch sehr thermolabil sind, liegen nur wenige gesicherte
Strukturinformationen vor!3l.

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

E1,0

2LiR + CuX
oder THF

LiCuR, + LiX @

bindungen mit Suspensionen von Cu'-Halogeniden oder bes-
ser mit 16slichen Cu'-Verbindungen und bringt sie in situ zur
Reaktion.

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. N. P. Lorenzen

lostitut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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Bisher konnte noch keines der einfacheren Lithiumdi-
alkylcuprate in Substanz isoliert und rdntgenographisch
untersucht werden, sondern sie wurden im allgemeinen
nur in Ldsung studiert (NMR-Methoden!*! und Molmas-
senbestimmungen). In Abhédngigkeit vom Molverhiltnis
LiR/CuX wurden verschiedene Spezies (z.B. LiCuMe,,
LiCu,Me,, Li,CuMe,*"l), aber auch kompliziertere
Gleichgewichte nachgewiesen, z.B. Li,Cu,Me, =LiMe +
LiCu,Me,!5%.

Schon frither hatte man Dimere der Form Li,Cu,R, an-
genommen!®). Nach EXAFS-Untersuchungen an der ge-
16sten Methylverbindung Li,Cu,Me,!®! 1 erschien hierfiir
eine cyclische Struktur wie in [Cu(CH,SiMe,)], 2a!” oder
[Cu(OCMe,)], 2b'®! (planare Achtringe) wahrscheinlicher
als eine tetraedrische Struktur dhnlich der von (LiCH,),*!.

HyC ——Li—CH, L —"
} ] \ / 28, L = CH,SiMe,
Cu Cu 1 Cu Ci
2b, L. = OCMe
H;l—hLi——ng L//CU\ L ’

In diesem Zusammenhang seien auch neuere Unter-
suchungen erwidhnt, in denen erstmals Salze mit iso-
lierten Diorganocuprat-Ionen hergestellt und rontgeno-
graphisch charakterisiert wurden. Man erhielt sie entweder
durch Verwendung sterisch anspruchsvoller Reste wie in
{Cu(dppe),]{Cu(CsH,Me,-2,4,6),]'! ®(dppe = Bis(diphenyl-
phosphino)ethan) und [Li(thf),] [Cu{C(SiMe,),},]!**! oder
durch Komplexierung der Li-Ionen mit Kronenethern, z. B.
in den Verbindungen aus [Li{[12]-Krone-4),]® und den
monomeren, linearen Anionen [CuMe,]®, [CuPh,]® und
[Cu(Br)CH(SiMe,),]®!! 2.

Die thermisch etwas stabileren Lithiumarylcuprate sind in
struktureller Hinsicht gleichfalls noch ungeniigend erforscht.
Aus der Reaktion von CuBr mit LiPh wurden seit 1966!!3
Lithiumphenylcuprate unterschiedlicher Stochiometrie er-
halten. Spatere NMR-spektroskopische!!*! und besonders
rontgenographische Untersuchungen erbrachten unter an-
derem den Nachweis polynuclearer (Lithium-)Cuprat-Tonen
wie [CuPhg]® 115 [LiCu,Phg]® ! *¥ und [Li,Cu,Ph,]® 1164,
Letztere lassen sich als trigonal-bipyramidale Metalicluster
beschreiben, in denen die dquatorialen Positionen stets von
Cu, dic axialen von Li und Cu besetzt werden; die Ph-Grup-
pen bilden Briicken zwischen axialen und &dquatorialen
Metallatomen. Bemerkenswert ist die kiirzlich bestimmite
Struktur von [Li;Cu,Phy(SMe,),]''®*); das hierin enthal-
tene Anion {Cu,Ph,]*® kann man sich aus den Einheiten
[CuPh,)® und {CuPh,}*® aufgebaut denken.

Bei Verwendung aromatischer Liganden mit chelatisieren-
den Amino-Gruppen in o-Position, z. B. [2-(Dimethylami-
no)methyl]phenyl, lieBen sich bereits frither eindeutig Dime-
re mit cyclischer Struktur, [(Li,Cu,(C¢H,CH,NMe,-2),] 3
und verwandte Verbindungen, zunichst NMR-spektrosko-
pisch!!”), spiter auch rontgenographisch!*® charakterisie-

C}N’ ‘Nic
>
Li
Cu Cu 3
Li
LR}
c c
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2Cul - PnBu, + 4LiPh——— —

ren. Aus Analogiegriinden wurde eine derartige Struktur
auch fiir [Li,Cu,(4-tolyl),(Et,0),] vorgeschlagen 9!,

Fiir die Struktur der Cuprate mit aminosubstituierten
Phenyl-Gruppen spielen die N-Donor-Substituenten sicher-
lich eine wichtige Rolle. Daher eignen sich diese Strukturen
nicht zum direkten Vergleich mit denen einfacher Methyl-
oder unsubstituierter Phenylcuprate wie sie bei den pripara-
tiv interessanten Verbindungen vorliegen!!®!,

Ublicherweise werden Lithiumphenylcuprate durch Um-
setzung einer Phenyllithium-Lésung mit einer Suspension
oder Losung der Cu'-Ausgangsverbindung in Et,0, THF
oder n-Hexan bei tieferen Temperaturen erhalten. Vorteil-
haft werden an Stelle der reinen Kupfer(i)-halogenide deren
besser 16sliche Solvate eingesetzt. Bei unseren Versuchen (20
zur Synthese von Lithiumphenylcupraten zeigte sich, daB
neben der Reaktionstemperatur auch die Lésungsmittelzu-
sammensetzung ein wesentlicher Reaktionsparameter ist.
Aus Cul - PnBu, in Ether-Hexan-Gemischen als Reaktions-
medium konnten wir die Titelverbindung 4 gemaB (b) her-
stellen und kristallin isolieren.

n-Hexan/Et,0
78°C

— 2 PnBu,

4(38%)

In geringerer Ausbeute (25%) entsteht 4 auch aus
CuBr - SMe, (0.05 M in reinem Et,0) unter sonst dhnlichen
Reaktionsbedingungen. Ausfithrung der Reaktion (b) mit
von 2/4 abweichenden Molverhiltnissen Cul - PnBu,/LiPh
ergab andere Produkte.

Die Strukturanalyse von 4 ergab folgendes?!*); Die Zelle
enthilt vier Dimere, von denen zwei die asymmetrische Ein-
heit bilden (Molekiil 1 und 2). Nur eines davon (Molekiil 1)
ist in Abbildung 1 dargestellt. Molekiil 1 und 2 sind anna-
hernd spiegelbildlich zueinander, ihre Atomabstinde und
Winkel unterscheiden sich jedoch signifikant. Die Unter-
schiede lassen sich am besten durch Packungseffekte erkla-
ren.

Abb. 1. SCHAKAL-Plot und Strichzeichnung von 4 (Molekiil 1). Wichtige
Abstinde [pm] und Winkel [°] (die Werte in eckigen Klammern bezichen sich
auf Molekil 2): Cu1-Cu2 286.5(2) [307.5(3)], Cu1-C11 192.2(7) [192.8(7)], Cul-
C21 190.6(5) [191.5(7)], Cu2-C31 192.8(7) [192.3(7)], Cu2-C41 191.4(6)
[191.2(6)], Li1-C21 221.6(11) [227.8(11)], Li1-C31 226.4(10) [224.9(11)], Li2-
C11 225.4(10) [228.2(13)], Li2-C41 221.3(12) [221.1(12)], Li1-O1 192.6(9)
[192.6(10)], Li2-02 191.5(10) [188.9(11)]; C11-Cu1-C21 167.7(3) [165.2(3)],
C31-Cu2-C41 168.0(2) [163.3(3)]), C21-Li1-C31 123.6(4) [118.0(5)], C11-Li2-
C41 121.9(5) [126.4(5)].

Jedes Dimer besteht aus zwei fast linearen CuPh,-Einhei-
ten (C-Cu-C 163.3 bis 168.0°), die durch solvatisierte Li-Io-
nen zu einem verzerrten Achtring verbunden sind. Nach un-
serem Wissen ist 4 das erste rontgenographisch gesicherte
Beispiel fiir einfache Lithiumcuprat-Dimere, wie sie in
Ether-Losungen vorgeschlagen wurden. Im Ring sind die
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[{Li(OEt,)}(CuPh,)], + Z[Lil(Et,0)], (b)

beiden Diphenylcuprat-Einheiten stark zueinander geneigt,
dennoch sollten nur sehr schwache Cu-Cu-Wechselwirkun-
gen vorliegen (Cu-Cu 286.5 und 307.5 pm, vgl. 2a (241.7 pm)
2b (264.6(2)-277.1(3) pm) 3 (266.60(8) pm) und ?¥)). Auch
der aus den Cu- und Li-Atomen gebildete Vierring ist nicht
planar, sondern an den Cu-Atomen deutlich gefaltet
(154.3° in Molekiil 1, 140.6° in Molekiil 2). Die Cu-C,,,,-Ab-
stinde (Mittelwert 191.8 pm) sind den auch in anderen Phe-
nylcupraten gefundenen &hnlich, desgleichen sind die Li-
C.,.-Abstinde (Mittelwert 225.2 pm) vergleichbar mit
denen von [PhLi(tmeda)], (Mittelwert 224.3 pm)!?*! und an-
deren Organolithium-Verbindungen. In jeder CuPh,-Einheit
sind als Folge der Li-C-Wechselwirkungen die Ebenen der
beiden Phenyl-Gruppen um etwa 88° gegeneinander ver-
dreht. Die zusitzliche Solvatisierung durch Ether-Molekiile
ergibt eine fiir Li seltene trigonal-planare Koordination mit
unwesentlich von 120° abweichenden Bindungswinkeln.

Ein Vergleich mit den oben genannten homo- und hetero-
nuclearen (Lithium-)Phenylcuprat-Clustern zeigt enge
Strukturverwandtschaften. So kann man das Geriist von 4
aus dem von [Li,Cu,Ph,]® durch Entfernen von [CuPh,]®
herleiten; die entstandenen Koordinationsliicken werden
durch zwei Ether-Molekiile besetzt. Da [Li,Cu,Ph,}® (und
ghnlich auch [LiCu,Ph,]®) aus drei CuPh,-Einheiten be-
steht, die durch Li- (und Cu-)lonen zusammengehalten wer-
den, enthalten letztlich alle bisher bekannten Phenylcuprate
die CuPh,-Einheit als Baustein.

Bei der Synthese von Lithiumphenylcupraten lassen sich
Gleichgewichte vermuten, aus denen in Abhangigkeit von
den Reaktionsbedingungen (Konzentrationen, Lésungsmit-
tel, Temperatur) verschiedene Produkte isoliert werden. Na-
hezu alle bisher charakterisierten Lithiumphenylcuprate sind
demnach aus den Grundeinheiten CuPh, CuPh, und LiPh
aufgebaut. Hieraus 148t sich ein Modell fiir die Bildung der
verschiedenen Produkte entwickeln (Schema 1).

Li,Cu,Ph,

LiPh

LiPh

LiPh LiPh .
—= _, Li,Cu,Ph,

Cul ———— LiCuPhl T» LiCuPh,
- 12 | [CuPh,J® [CuPh,]®

LiCu,Ph, L™, 1y jcu ph,]® —5™ , (Li,Cu,Ph,]®

CuPh

[LiCu,Ph]®

Schema 1. Modell fiir die Bildung von Lithiumphenylcupraten; durch Ront-
genstrukturanalyse charakterisierte Produkte sind durch Unterstreichung
gekennzeichnet.

Arbeitsvorschrift

4: Eine gekiihlte (CO,, — 78 °C) Losung von Phenyllithium (1.4 g, 16.8 mmol)
{25] in 30 mL Diethylether wird unter Rihren und steter Kiithlung innerhalb
von 90 min tropfenweise mit einer Losung von Cul : PaBu,!?® (33g,
8.4 mmol) in 90 mL n-Hexan versetzt. Dabei darf die Temperatur der Reak-
tionsmischung — 60 °C keinesfalls {ibersteigen. Nach beendeter Zugabe rihrt
man noch 3 h bei —75°C und filtriert den entstandenen feinkristallinen, blaB-
gelben Niederschlag ab (maximale Temperatur — 30 °C), wischt mit mehreren
Portionen von insgesamt 90 mL n-Hexan (— 30 °C) und trocknet bei —30°C.
Ausbeute 0.94 g (38 %); goldgelbe, extrem luftempfindliche Rhomben, in trok-
kenem Zustand stabil bei Raumtemperatur, jedoch nicht in Losung (Zersetzung
unter Abscheidung von Cu). Gut 16slich in Hexan und Benzol. Korrekte Analy-
senwerte fur Cu, Li, C, H, O. Fiir die Rontgenstrukturuntersuchung geeignete
Kristalle wurden aus dem gelben Filtrat nach lingerem Aufbewahren bei
—30°C erhalten.

Eingegangen am 30. Oktober 1989 [Z 3613}
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Metall- und Legierungspulver
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Feinverteilte Ubergangsmetallpulver und -legierungen
sind in der Pulvertechnologie!! und als Katalysatoren 2! von
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groBem technischem Interesse. Neuere Methoden zur Her-
stellung feinster Metallpartikel sind die Metallverdamp-
fung!®, elektrolytische Verfahren!*! sowie die Reduktion
von Metallsalzen mit Naphthalin-aktivierten Alkalimetal-
len®®! oder mit Anthracen-aktiviertem Magnesium®!. Hier
berichten wir liber ein Verfahren, feinverteilte Metall- und
Legierungspulver herzustellen, bei dem Metallsalze in orga-
nischer Phase umgesetzt werden, die mit bororganischen
Komplexbildnern BR, oder BR, (OR"),_, (R, R" = Alkyl,
Aryl; n=0, 1, 2) in Form von Hydroorganoboraten!’!
der allgemeinen Formel M'H,-(BR,), oder MH, -
[BR,(OR");_,], (M’ = Alkali-, Erdalkalimetall, » = 1, 2) in
Losung gehalten werden.

Aus Metallsalzen von Elementen der Gruppen 612 und
14 des Periodensystems lassen sich mit Hydroorganoboraten
in THF oder Kohlenwasserstoffen zwischen —20°C und
67 °C Pulvermetalle in reiner Form darstellen. Da Hydroxi-
de, Alkoholate, Cyanide, Cyanate und Thiocyanate mit den
bororganischen Komplexbildnern in organischer Phase gut
losliche at-Komplexe bilden, isoliert man die Pulvermetalle
gemdB Gleichung (a) (w = 1,2) durch einfache Filtration (Ta-
belle 1). Der bororganische Komplexbildner 1d8t sich durch
Anséduern regenerieren. So setzt HCI/THF aus Na(BEt;)OH

THF
uMX, + vM'(BRH), —— uM| + v M'(BR,X), + ur/2 H,T (a)

M = Pulvermetall

M’ = Alkali- oder Erdalkalimetall
R = C,- bis C4-Alkyl

X =O0H, OR, CN, OCN, SCN

Triethylboran in 98 % Ausbeute wieder frei. (Erd)alkalime-
tallhalogenide M'X, bilden in der Regel keine stabilen at-

Tabelle 1. Herstellung von mikrokristallinen bis amorphen Pulvermetallen aus
MX, in THF unter Bildung 16slicher Borate (BR,X)® [Gl (a)].

Nr.  Edukte Reduktionsmitte] Reaktionsbed. Produkte
! T Metallgeh. Borgeh.
fhl €l [%] (%]
1 Fe(OEy), NaBEt,H 16 67 96.8 0.16
2 Co(OH), NaBEt,H 2 23 94.5 0.40
3 Co(CN), NaBEt,H 16 67 96.5 0.20
4 Ni(OH), NaBEt,H 2 23 947 0.13
5 Ni(OEt), NaBEt,H 16 67 914 0.58
6 CuCN LiBEt,H 2 23 97.3 0.0
7 CuSCN NaBEt,H 16 67 95.0 0.23
8  Pd(CN), NaBEt,H 16 67 95.5 1.38
9  AgCN Ca(BEt,H),{a] 2 23 89.6 0.20
10 Cd(OH), NaBEt,H 2 23 979 0.22
11 Pt(CN), NaBEt;H 16 67 87.5 0.93
12 AuCN NaBEt,H 2 23 97.5 0.0

[a] Losungsmittel: Diglyme.

Komplexe, bleiben jedoch in vielen Fallen neben BR, im
organischen Solvens geldst [Gl. (b)]. Dies gilt insbesondere
fiir LiCl, LiBr, Lil sowie Nal in THF. Zur Vereinfachung der
Aufarbeitung wihlt man das Kation im Hydrid so, da8 das
jeweilige Halogenid im organischen Solvens I6slich ist. Fallt
das M’-Halogenid aus (z. B. NaCl), muf} es durch Auswa-
schen mit Wasser vom Pulvermetall abgetrennt werden.

THF
uMX, + uM'(BR,H), —— uM| + tM'X_ + vBR, + w/2H,T  (b)

X = Halogen

Die Metallhalogenide lassen sich auch mit einer ,,katalyti-
schen Menge™ an BR, reduzieren, da sich der gemdB Glei-
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