
Lichtbogenlampe) und in den vorgekiihlten Probenraum (160 K) eines Bruker- 
AM-500-NMR-Spektrometers eingefuhrt. Man beginnt mit der Datcnsamm- 
lung nach Einstellen des thermischen Gleichgewichts bci 160 K. (Achtung: Es 
ist entscheidend, 1 im Glasrustand zu photolysicren: die Photolyse von 1 in 
Losung fiihrt LU dimeren Produkten.) 
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[l] G. F. Emerson, R. Pettit, 1 Am. Chem. Sue. 1962, 84, 4591-4592. 
[2] T. A. Manuel. J .  Org. Chem. 1962, 27. 3941-3945. 
[3] a) Comprehensive Organometdic Chemisrry (Hrsg. : G. Wilkinson. 

F. G. A. Stone. E. W Abel), Pergamon, Oxford, 1982; b) A. J. Deeming in 
[3a], Vol. 4, Kap. 31.3; B. R. James in [3a], Vol. 8, Kap. 51. 

[4] Einige q3-Allyl(hydrido)-Komplexe von Obergangsmetallen der 2. und 
3. Reihe sind weniger reaktiv, so daO sie spektroskopisch und:oder kristal- 
lographisch charakterisiert werden konnten. Weiterfuhrende Literatur si- 
he: W. D. McGhee. R. G. Bergman, J.  Am. Chem. SOC. 1988, 110,4246- 
4262; J.-M. Zhuang. D. Sutton, Orgunomerallics 1991, 10, 1516-1527. 
Eine fruhe Arbeit ubcr einen ?j3-Allyl(hydrido)nickel-Komplex wurde 
nicht weiterverfolgt: H. Bonnemann, Angew. Chem. 1970,82.699; Anxew. 
Chem. lnt. Ed. Engl. 1970, 9: 736-737. 

[5] Y-M. Wuu, J. G. Bentsen, C. G. Brinkley, M. S. Wrighton, Inorg. Chem. 
1987, 26, 530-540; T. M. Barnhart, R. J. McMahon, J.  Am. Chcm. Soc. 
1992, 114, 5434-5435. 

161 Gmelin, Hundbuch der Anorganischen Chemie. Fe-Orgunixhp Erbindun- 
gen, Vol. E5.S. 31-67; A. N. Nesmeyanov, Y A. Ustynyuk, I. I. Krits- 
kaya, G. A. Shchembelov, J .  Organomet. Chem. 1968,14.395-403; .I. W. 
Faller, M. A. Adams, chid. 1979,170.71 -80; Y-M. Wuu, M. S. Wrighton, 
Organometallics 1988. 7, 1839-1845: M. Brookhart. J. Yoon. S. K. Noh, 
J .  Am.  Chem. Soc. 1989, 111, 4117-4118. 

171 DaO wir keine kleinen Kopplungskonstanten beobachten konnten, ist auf 
geringe Mengen an paramagnetischen Verunreinigungen wic [Fe(CO),(i$ 
CH,CHCH,)] zuriickzufuhren. 

181 Wir schlieDen das mer-Isomer von 2 als mogliche Struktur aus, da die- 
ses fiinf nicht Squivalente Allylprotonen im 'H-NMR-Spektrum zei- 
gen wiirde. Basierend auf der geringen Ubereinstimmung des beobdchte- 
ten 'H-NMR-Spektrums mit dem von [(qj-C,Me,)Ir(PMe,)(H)- 
(q'-CH,CH=CH,)][4], schlieflen wir [Fe(CO),(H)(q'-CH,CH = CH,)] 
als mogliche Struktur aus. 

[9] Obwohl dieses Resonanaignal eine Schulter eines intensiven Solvenssig- 
nala isl, kiinnen wires aufgrund der I-D- und 2-D-COSY- und -NOESY- 
Spektren zuverldssig H, zuordnen. Die relative Intensitat des Signals von 
H, wurde durch Integration der Differenzspektren bestimmt. 

[lo] C. Ldndis, V. S. Allured, J .  Am.  Chem. Soc. 1991.113,9493-9499. Wah- 
rend Vorzeichen und GroUe von NOE-Intensitaten stark von der Korrela- 
tionszeil abhingen, ist dies fur die relativen Intensitaten nicht der Fall. 

[I 11 Spektroskopiedaten fur exo-2a: 'H-NMR ([D,,]Methylcyclohexan, 
160 K): 6 = - 12.20(br, s: 1 H), 1.80 (ZH), 2.56 (d, 2H, J = 5 Hz), 5.19 (m. 
1 H): '3C-NMR ([D,,]Methylcyclohexin, 160 K): b = 44.2 (t, J(C,H) = 
170 Hz). X7.6 (d: J(C,H) =I63 Hz): 210.7 (d, J(C,H) =12 Hz), 212.2 (d. 
J(C.H) = 18 Hz). 

1121 M. Brookhart, M. L. H. Green, L:L. Wong, Frog. Inorg. Chem. 1988,36, 
1-124. 

[I31 H. D. Murdoch, E. Weiss, Helv. C'him. Actu 1963, 46, 1588-1594. 'H- 
NMR ([D,,]Methylcyclohexan, 160 K): d = 3.37 (m. 1 H), 2.63 (d, 1 H, 
J=7.3Hi.), 2.38 (d, l H ,  J=12.3Hz),  1.7X (d. 3H. J=4 ,4Hz) ;  I3C- 

NMR (CDCI,, 240 K): 6 = 24,41, 57,212. 

Neuartige Alkinylkupfer(1)-Komplexe und 
Li thiumalkin ylcupr a te * * 
Von Falk Olhriciz, Jiirgen Kopf und Erwin Weiss * 
Alkinylkupfer(I)-Verbindungen[" 21 konnen basenfrei, ba- 

senstabiliert durch Neutralliganden wie Amine und Phos- 
phane oder als Alkinylcuprate wie [(L~(OE~,)(CUP~,)),][~] 
vorkommen. Strukturell charakterisiert sind polymeres Phc- 
nylethinylkupfer(1) [CUC-CP~],[~I, stabilisierte Verbindun- 
gen wie [(CuC=CPh(PR,)),] und die kiirzlich von uns un- 
tersuchten Addukte mit 3,3,6,6,-Tetramethyl-I-thia- 

[*I Prof. Dr. E. Weiss, Dr. F. Olbrich, Priv.-Dor. Dr. J. Kopf 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit 
hlartin-Luther-King-Plati 6, D-20346 Hamburg 

[**I Ober Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 48. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 47. Mitteilung: 
S. Corbelin, N. P. Lorenzen, J. Kopf, E. Weiss, J .  Organomel. Chem. 1991, 
415. 293. 

4-cycloheptin (TMTCFI) [(C~C=CtBu),(q~-trntch)~] und 
[((C~C-CPh)(q~-tmtcli))~][~]. Strukturdaten von Alkali- 
metallalkinylcupraten sind bisher nicht bekannt. 

Wir berichten uber die ungewohnliche Stapelstruktur des 
aus 24 Einheiten bestehenden terr-Butylethinylkupfer(1)- 
Komplexes 1, uber das durch Triphenylphosphan stabilisier- 
te Tetramer 2 sowie ubcr erste Untersuchungen an den Li- 
thiumalkinylcupraten 3 und 4. Rontgenstrukturanalysen 
belegen die vielraltigen Koordinationsmoglichkeiten der Al- 
kinylliganden. 

[ ( C U C ~ ~ B U ) , , ]  2C6H,, 1 

[{CuC=CtBu(PPh,)) J 2 E t 2 0  2 

[LI,(E~,O),CU,(C-CP~),,,] 3 

[Li,(Et,O),Cu,(C-CPh),] 4 

Der Cut-Komplex 1 wurde in Anlehnung an bekannte 
Vorschriften[61 aus Kupfer(1)-bromiddimethylsulfid (dms = 
Dimethyls~lfid)['~ und LiC=CtBu gemaR Gleichung (a) in 
18 YO Ausbeute synthetisiert. 

1 E t O  

2 n-Hiexan 
[CuBr(dms)], + LiCECtBu 1 [CuC-CtBu],, . 2C6H,, (a) 

1 

Eine Kristallstrukturanalyse von 1['~ 91 ergab eine fur Cu- 
Komplexe ungewohnliche Stapelstruktur (Abb. I), ein Ag- 
gregat aus 24 CuC=CtBu-Einheiten. An ein zentrales, ver- 
zerrtes Cu,-Oktaeder (Cul -Cu3 und Cul'-Cu3', 
Inversionszentrum im Mittelpunkt) sind an zwei gegeniiber 
liegenden Seiten CuC=CtBu-Molekiile angelagert. Die am 

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Slruktur von 1 im Kristail (ohne H-Atome 
und Losungsmittelmolekiile). Einige Ahslinde [pml: pa-$: Cu5-CSO 215.3(4), 

208.9(4). 
CUX-cso 206.6(4). cu9-csn 220.5(s), cuio-cso 209.0(4), cu io -cs i  

iiuDersten Rand des Aggregats posilionierten Cu-Atome 
Cu12 und Cu12' sind linear von zwei q2-gebundenen 
C-CtBu-Liganden koordiniert. Alle anderen C-CtBu-Li- 
ganden sind verbriickend und weisen vielfaltige Koordina- 
tionstypen auf: p2-q1. p2-q2 .  p3-q1 und p3-q2 .  Daruber 
hinaus wird der neuartige p,-q'-Koordinationsrnodus beob- 
achtet : das Alkinyl-Anion C50-C55 koordiniert vier unter- 
schiedliche Cu-Atome (Abstande Cu-C50 207 -220 pm), 
und zusatzlich tritt eines der Cu-Atome mit dem CB-Atom 
des Liganden ((251) in Wechselwirkung. Man findet sehr 
unterschiedliche Cu . . Cu-Abstande von 247-342 pm. Die 
Cu-C-Bindungen sind 190~- 257 pm lang (vgl. [CuCr  CPh],: 
C u . . . C u  242-247, Cu-C 198-213 pm). Ahnliche Stapel- 
strukturen mit unterschiedlichen Assoziationsgraden 
wurden bei [Li,,(C-CtBu),,(thf)4][101, [Nal0(NMe,),,- 
(tmeda),] und [Na,,(NMe,),,(tmeda]), (tmeda = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin)[lll beobachtet. 
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Die bekannte Verbindung 2[12] wurde durch eine neue 
Synthesemethode entsprechend Gleichung (b) in 4% Aus- 
beute erhalten: 

Et 0 
[CuBr(dms)], + LiC=CrBu + PPh, A [CuC=CtBu(PPh,)], .2Et,O (b 

2 

Nach der Rontgenstrukturanalyse von 2[l3l bilden die vier 
Cu-Atome ein fast regelmahiges Tetraeder (Cu . . . Cu 260 - 
265 pm), iiber dessen Cu,-Dreiecksflachen die C-CtBu-Li- 
ganden p,-koordiniert sind (Cul-C10 215.1(10) pm; 
Abb. 2). Weiterhin bindet jedes Cu-Atom einen PPh,-Ligan- 
den (Cu-P 223-224pm). Ahnliche Werte fur die Atom- 
abstande werden in den isostrukturellen Komplexen 
[ (CUC=CP~(PP~ , )} , ] [ ' ~~  und [{CUC=CP~(PP~,~~)},]['~~ 
beobachtet. 

Abb. 3 SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 3 im Kriqtall (ohne H- 
Atome). 

Abb. 2. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome 
und Losungsmittelmolekile, Phenylringe sind durch ein C-Atom angedeutet). 

Organocuprate gehoren bekanntlich zu den wichtigsten 
Synthonen der organischen Synthese. Neben den einfachen 
Organocupraten wie R,CuLi und [ (L~(OE~,) (CUP~,) ) , ] [~~ 
(Gilman-Cuprate, low order (LO) organocuprates) gewin- 
nen Organocuprate hoherer Ordnung (HO organocuprates) 
zunehmende Bedeutung[l6I. Ihre Strukturenl' 'I sind Gegen- 
stand einer lebhaften, teilweise kontroversen Diskussion [I8].  

Dabei wurde auch die auf NMR-Untersuchungen basieren- 
de Meinung vertreten, dalj HO-Cuprate in Losung nicht exi- 
stieren, sondern zu LO-Cupraten, die im Gleichgewicht mit- 
einander stehen, .zerfallen[' 

Wir synthetisierten nun erste Lithiumalkinylcuprate 3 und 
4 entsprechend Gleichung (c) aus [CuBr(dms)], und einem 

(c) 

UberschuB an Phenylethinyllithium. Die Bildung der gelben, 
auherst luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Produkte hangt 
von den Reaktionsbedingungen ab. 

Vom Tetracuprat 3[19] konnte die Festkorperstruktur be- 
stimmt werden (Abb. 3); es ist eines der wenigen strukturell 
charakterisierten Organocuprate hoherer Ordnung["] und 
besteht aus zwei verkniipften Struktureinheiten A und B. 

A ist ein [Cu(C=CPh),l3--Anion, in dem das Cu-Atom 
von vier C,-Atomen der C,-C,,Ph-Liganden tetraedrisch 
umgeben ist (C-Cu-C 108-1113, Cu-C 197-202 pm). Diese 
Struktureinheit ist fur Organokupferverbindungen neu und 
erinnert an das in [{Na(tmeda)},][LiPh,] gefundene Tetra- 
phenyllithat(3 -)[''I. Der grolje LadungsuberschuB am 
Kupferatom ist bemerkenswert und konnte zu einer erhoh- 
ten Nucleophilie dieser Baueinheit fiihren. Die Basisflache 

[CuBr(dms)], + LiC=CPh - 
[Li,(Et20),Cu,(C=CPh), "1 3;[Li,(Et2O),Cu,(C~CPh)gl4 
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des CuC,-Tetraeders wird von den C,-Atomen C80, C90 und 
Cl00 gebildet, die Spitze von C70. Unterhalb der Basisflache 
liegen drei solvatisierte Li-Atome (Li7-Li9), gleichfalls te- 
traedrisch koordiniert durch ein 0-Atom des Ethermolekiils, 
zwei C,-Atome der C,=CBPh-Liganden aus Struktururteil A 
(Li-C 230-236 prn) sowie ein weiteres C,-Atom aus B. 

A B 

Auf Teilstruktur A ist entlang der dreizahligen Achse des 
Tetraeders Einheit B als ,,Krone" gesetzt. B enthalt einen 
leicht gewellten Cu,Li,-Sechsring (Cul -Cu3, Li4-Li6; 
max. Abweichung der Atome von der besten Ebene 13 pm). 
Diese Ebene liegt 162 pm iiber dem CuCAtom. Die Cu- und 
Li-Atome werden durch Phenylethinylliganden verbriickt. 

Alle zehn C,-Atome der Phenylethinylliganden sind Ver- 
bindungspunkte zwischen den Teilen A und B. Somit sind 
auch die Li-Atome im Cu,Li,-Sechsring tetraedrisch von 
vier C-Atomen umgeben. Tnnerhalb der Krone liegen, 
wie in [{L~(OE~,)(CUP~,)],][~~, lineare Cuprat-Anionen 
[Cu(C=CPh),]- vor (C-Cu-C 170-173", Cu-C 183- 
189 pm). 

Experimentelles 
1 :  Zu einer Suspension von [CuBr(dms)][7] (0.84 g, 4.1 mmol) in 40 mL Et,O 
tropft man hei Raumtemperalur innerhalb von 90min eine Losung von 
LiC-CIBu (0.72 g, 8.2 mmol) in 75 mL Ether. Es wird 20 h geriihrt, his fast zur 
Trockene eingeengt (alpumpenvakunm) und 2 h mit 50 mL n-Hexan bei 50 "C 
extrahiert. Nach Einengen der Losung auf 1/3 des Volumcns kristallisiert 1 bei 
7°C in gelben Quadern, Ausb. 18%. Schmp. 104°C (Zen.), gut liislich in 
n-Hexan, Et,O und THF. Rontgenstruktur- und Elementaranalysc crgaben 
eine abweicbende Stiichiometrie von 1: zwei cBuC=C-Ligandcn sind durch je 
15OA Brnmid fehlbesetzt unter Bildung von [CU,,(C-CIBU],~,, Br0.J. 2 

2: Zu einer Suspension aus [CuBr(dms)] (0.75 g, 3.7 mmol) in 30 mL Et,O 
tropft man in 45 min bei Raumtemperatur eine Losung aus LiC=CfBu (0.32 g. 
3.6 mmol) in  30 mL Et,O. Nach 30 min Riihren wird PPh, (0.96 g, 3.7 mmol) 
hinzugegeben, weitere 60 min gerirhrt, das LBsungsrnittel an der Olpumpe ab- 
destilliert und der Feststoff mit 100mL n-Pentan bei Raumtemperatur 15 h 
extrahiert. Nach Filtration kristallisiert gelbes 2 bei 7 ° C :  Ausb. 65 mg (4%); 
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gut loslich in Et,O und THF, miBig in n-Hexan. Riintgenstruktur- und Elemen- 
taranalyse ergaben eine abweichende Sliichiometrie von 2: drei tBuCSC- 
Liganden sind durch 25 'YO Bromid fehlbesetzt; es resultiert 
[Cu,(C=CtBu), zsUr,.,s(PPh,),l. 
3: Zu einer Suspension von [CuBr(dms)] (0.48 g, 2.3 mmol) in 30 mL Et,O 
tropft man innerhalb von 90 min eine Losung von LiCECPh (0.47 g, 4.4 mmol) 
in 60 niL Et,O, ruhrt 5 h, filtriert, destilliert &as Losungsmiltel ab und cxtra- 
hiert 15 h mit 100 mL Benzol. Aus der erneut filtrierten Losung fallt bei 7 "C 
eine geringe Menge gelber Kristalle yon 3 aus. Zers. ab 206 "C, gut Ioslich in 
THF und Et,O, maBig in Benzol, kaum in n-Hexan. 
4: Zu einer Suspension aus [CuBr(dms)] (0.56 g. 2.7 miiiol) in 50 mL Er,O Wgt 
man eine Losung von LiCSCPh (1.3 g. 12 mmol) in 30 mL Et,O und erhitzt 2 h 
unter RuckfluB. Man destilliert das Losungsmittel ab, extrahiert den Riick- 
stand 24 h mit 60 mL Benzol unter RuckfluB, filtriert, dampft ein, nimmt den 
Ruckstand in 10 mL Et,O auf und kuhlt a d  ~ 55 "C ab. Das abgeschiedene 
gelhe 0 1  wird abdekantiert und bei vermindertem Druck getrocknet; es er- 
scheint feinkristdllin farblos. Zers. ab S O T ,  extrem luftempfindlich, in THF 
und Et,O gut. in Benzol mlBig Ioslich. Korrektc Elementaranalyse: 'H-NMR 
(80 MHz, C,D,): b =7.69-7.34 (m, 17H; C,H,), 7.09-6.87 (m, 30H; C,H,), 
3.40 (q. 32H; OCH,), 1.07 (t, 18H; CH,) [ppm]. 
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JS] Kristallstrukturanalyse von Tetracosa(teit-butylethin ylkupfer(1)) . 2 n-He- 
xan 1- Einkristalle aus n-Hexan durch langsames Abkuhlen auf 7°C und 
Einengen der Losung. ClALIi21,Cu,4.  C,,H,,, triklin, PI ,  Z = I ,  u = 

1419.1(2), h =1.526.3(2), c = 2228.4(5) pm, a =lO4.X0(2), f l  = 91.03(2), 
7 =117.32(2)', V-4094(2)x106pm3, ~ ~ . , . = 1 . 4 7 8 g c m - ~ ,  p =  
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siert werden. 

[I41 L. Ndldini, F. Demartin, M. Manassero, M. Sansoni, G. Rassu. M. A. 
Zoroddu, 1 Organomet. Chem. 1985, 275, C42. 

[IS] M. P. Gamdsa, J. Gimeno, E. Lastra, X. Solans, J.  Organomet. Chem. 
1988,346,277. 

Stereoselektive Synthese von C-Glycosiden 
mit einem Glycosyl-Dianion ** 
Von Valrntin Wittrnann und Horst Kessler * 

Die Synthese von C-Glycosiden"] hat in den letzten Jah- 
ren zunehmend an Bedeutung gewonnen. Dies ist zum einen 
auf die Prasenz C-glycosidischer oder davon abgeleiteter 
Teilstrukturen i n  zahlreichen Naturstoffen['I zuriickzufiih- 
ren, zum anderen sind C-Glycoside potentielle Antimetabo- 
litent3]. Die klassischen Synthesen nutzen - in Analogie zu 
den 0-Glycosidsynthesen - die in 1-aktivierten Zuckern vor- 
gegebene positive Polarisierung des anomeren Zentrums 
durch den Angriff eines geeigneten C-Nucleophils aus. Auch 
die Venvendung von Glycosyl-Radikalen['* 41 und Glycosyli- 
den-CarbenenI5I wurde beschrieben. Die direkte 1 -C-Lithiie- 
rung von Zuckern fuhrt in der Regel zur Eliminierung funk- 
tioneller Gruppen in 2-PositionI6]. Paulsen et al. gelang 
erstmals die C-Verlangerung offenkettiger Kohlenhydrate 
durch Umpolung der Reaktivitat am anomeren Zentrum 
iiber Dianionen von Hydroxy-I ,3-dithianen[']. Bei den Pyra- 
nosen war das Konzept der Umpolung bisher auf I-Nitro- 
zucker 118], 2-Desoxyzucker 2 (X = H[6a,91, SO2Phtlo1, 
@PPh,[' 'I, C0,R['2]) und Glycale 3 (X = HLQd7 '3], 

SOPh"4J, SPh" 'I, OBn" 51) beschrankt. Die Nitrozucker 1 
fiihren nach C-Verlangerung und anschlieI3ender Substitu- 
tion der Nitro- durch eine Hydroxygruppe zu hoheren Keto- 
pyranosen mit aquatorialer Konfiguration des eingefiihrten 
Restes. Die Glycale 3 ermoglichen ein nachtragliches Ein- 
fiihren der fehlenden Sauerstoffunktionalitat und bieten ei- 
nen Zugang zu P-C-Glycosiden. 

1 2 3 4 

Wir mochten hier die Venvendung der Dilithiumverbin- 
dung 4 zur C-Glucosidsynthese vorstellen. Die OLi-Gruppe 
in Position 2 verhindert effizient die /I-Eliminierung. Durch 

[*I Prof. Dr. H. Kessler, DipLChem. V. Wittmann 
Organisch-chemisches Institut der 'Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraBc 4, D-85547 Garching 
Telefax: Int. + 8913209-3210 

['"I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der 
Deutschen Porschungsgemeinschaft gcfordert. V. W dankt dem Fonds der 
Chemischen Industrie fur ein Doktorandenstipendium. 
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