Lichtbogenlampe) und in den vorgekithlten Probenraum (160 K) eincs Bruket-
AM-500-NMR-Spektrometers eingefithrt. Man beginnt mit der Datcnsamm-
lung nach Einstellen des thermischen Gleichgewichts bei 160 K. (Achtung: Es
ist entscheidend, 1 im Glaszustand zu photolysicren; die Photolyse von 1 in
Ldsung fiihrt zu dimeren Produkten.)
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Neuartige Alkinylkupfer(1)-Komplexe und
Lithiumalkinylcuprate **

Von Falk Olbrich, Jiirgen Kopf und Erwin Weiss*

Alkinylkupfer(1)-Verbindungen': ) kénnen basenfrei, ba-
senstabiliert durch Neutralliganden wie Amine und Phos-
phane oder als Alkinylcuprate wie [{Li(OEt,)(CuPh,)},]!*!
vorkommen. Strukturell charakterisiert sind polymeres Phe-
nylethinylkupfer(1) [CuC=CPh} ), stabilisierte Verbindun-
gen wie [{CuC=CPh(PR,)},] und die kiirzlich von uns un-
tersuchten  Addukte mit 3,3,6,6,-Tetramethyl-1-thia-

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. F. Olbrich, Priv.-Doz. Dr. J. Kopf
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
[**] Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 48. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. — 47. Mitteilung:
S. Corbelin, N. P, Lorenzen, J. Kopf, E. Weiss, J. Organomet. Chem. 1991,
415, 293.
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4-cycloheptin (TMTCH) [(CuC=CBu),(n*-tmtch),] und
[{(CuC=CPh)(n>-tmtch)},]!*. Strukturdaten von Alkali-
metallalkinylcupraten sind bisher nicht bekannt.

Wir berichten iiber die ungewo6hnliche Stapelstruktur des
aus 24 Finheiten bestehenden zert-Butylethinylkupfer(1)-
Komplexes 1, iiber das durch Triphenylphosphan stabilisier-
te Tetramer 2 sowie Ubcr erste Untersuchungen an den Li-
thiumalkinylcupraten 3 und 4. Rontgenstrukturanalysen
belegen die vielféltigen Koordinationsmdglichkeiten der Al-
kinylliganden.

[(CuC=CBu),,] - 2CH,, 1
[{CuC=CsBu(PPh,)},] - 2E1,0 2
[Lif(Et,0);Cu,(C=CPh),,] 3
[Lig(E1,0),Cu,(C=CPh),] 4

Der Cu'-Komplex t wurde in Anlehnung an bekannte
Vorschriften!®! aus Kupfer(i)-bromiddimethylsulfid (dms =
Dimethylsulfid)!”! und LiC=CrBu gemiR Gleichung (a) in
18 % Ausbeute synthetisiert.

_LEYO | rcuc=CmBul,, 2CH,,  (a)

[CuBr({dms)], + LiC=CsBu
2. n-Hexan 1

Eine Kristallstrukturanalyse von 1891 ergab eine fiir Cu-
Komplexe ungewohnliche Stapelstruktur (Abb. 1), ein Ag-
gregat aus 24 CuC=CrBu-Einheiten. An ein zentrales, ver-
zerrtes  Cu,-Oktaeder (Cul-Cu3  und Cul™Cu3,
Inversionszentrum im Mittelpunkt) sind an zwei gegeniiber
liegenden Seiten CuC=CrBu-Molekiile angelagert. Die am

Abb. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 1im Kristall (ohne H-Atome
und Losungsmitteimolekiile). Einige Abstinde [pm}; u,-n%: Cu5—-C50 215.3(4),
CuB-C50 206.6(4), Cu9-C50 220.5(5), Cul0-C50 209.0(4), Culd-C51
208.9(4).

duBersten Rand des Aggregats posilionierten Cu-Alome
Cul2 und Cul2’ sind linear von zwei n*-gebundenen
C=CrBu-Liganden koordiniert. Alle anderen C=CrBu-Li-
ganden sind verbriickend und weisen vielféltige Koordina-
tionstypen aufl: p,-n', u,-#°, u;-n' und p,-n*. Dariiber
hinaus wird der neuartige y,-4*-Koordinationsmodus beob-
achtet: das Alkinyl-Anion C50—C55 koordiniert vier unter-
schiedliche Cu-Atome (Abstinde Cu-C50 207-220 pm),
und zusdtzlich tritt eines der Cu-Atome mit dem C;-Atom
des Liganden (C51) in Wechselwirkung. Man findet sehr
unterschiedliche Cu - - Cu-Abstinde von 247-342 pm. Die
Cu-C-Bindungen sind 190--257 pm lang (vgl. [CuC=CPh],:
Cu---Cu 242247, Cu-C 198-213 pm). Ahnliche Stapel-
strukturen mit unterschiedlichen  Assoziationsgraden
wurden bei [Li;,(C=CrBu),,(thf),]"*%, [Na,,(NMe,),,-
(tmeda),] und [Na,,(NMe,),,(tmeda}), (tmeda =
N,N,N',N’-Tetramethylethylendiamin)!*!! beobachtet.
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[CuBr(dms)], + LiC=CtBu + PPh; ——

Die bekannte Verbindung 22! wurde durch eine neue
Synthesemethode entsprechend Gleichung (b) in 4% Aus-
beute erhalten:

ELO, [CuC=CrBu(PPh,)], - 2E(,0

2

Nach der Réntgenstrukturanalyse von 213 bilden die vier
Cu-Atome ein fast regelméBiges Tetraeder (Cu--- Cu 260 -
265 pm), iiber dessen Cu;-Dreiecksflichen die C=CtBu-Li-
ganden pj-koordiniert sind (Cul-C10 215.1(10) pm;

Abb. 2). Weiterhin bindet jedes Cu-Atom einen PPh,-Ligan-
den (Cu-P 223-224 pm). Ahnliche Werte fiir die Atom-
abstinde werden in den isostrukturellen Komplexen
[{CuC=CPh(PPh,)},]"* und [{CuC=CPh(PPh,py)},J!!¥
beobachtet.

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

Organocuprate gehdren bekanntlich zu den wichtigsten
Synthonen der organischen Synthese. Neben den einfachen
Organocupraten wie R,CuLi und [{Li(OEt,)(CuPh,)},]™!
(Gilman-Cuprate, low order (LO) organocuprates) gewin-
nen Organocuprate hoherer Ordnung (HO organocuprates)
zunehmende Bedeutung! ¢!, Thre Strukturen! 7! sind Gegen-
stand einer lebhaften, teilweise kontroversen Diskussion!'®!.
Dabei wurde auch die auf NMR-Untersuchungen basieren-
de Meinung vertreten, dafl 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

[CuBr(dms)], + LiC=CPh — ©
[Lig(E1,0),Cu (C=CPh), o] 3/[Liy(E1;0),Cus(C=CPh), 4

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

Vom Tetracuprat 31*% konnte die Festkorperstruktur be-
stimmt werden (Abb. 3); es ist eines der wenigen strukturell
charakterisierten Organocuprate héherer Ordnung!'® und
besteht aus zwei verknlpften Struktureinheiten A und B.

A ist ein [Cu(C=CPh),]* -Anion, in dem das Cu-Atom
von vier C,-Atomen der C ,=C Ph-Liganden tetraedrisch
umgeben ist (C-Cu-C 1081117, Cu-C 197-202 pm). Diese
Struktureinheit ist fiir Organokupferverbindungen neu und
erinnert an das in [{Na(tmeda)};][LiPh,] gefundene Tetra-
phenyllithat(3 —)2°, Der groBe LadungsiiberschuB am
Kupferatom ist bemerkenswert und kénnte zu einer erhdh-
ten Nucleophilie dieser Baueinheit fithren. Die Basisfliche
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Abb. 3. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 3 im Kristall (ohne H-
Atome).

des CuC,-Tetraeders wird von den C_-Atomen C80, C90 und
C100 gebildet, die Spitze von C70. Unterhalb der Basisfliche
liegen drei solvatisierte Li-Atome (Li7-Li9), gleichfalls te-
traedrisch koordiniert durch ein O-Atom des Ethermolekiils,
zwei C,-Atome der C,=C Ph-Liganden aus Struktururteil A
(Li-C 230-236 pm) sowie ein weiteres C,-Atom aus B.

_c-Ph
OEt2 ~CZ Ph
¥ o R
P L Ph 2 L.
hC\\\ , \ C///C Ph'C \L Li-< lclx
h |
PH-C -clu | Phe / Cu
i, \‘C i
ELO L“‘~-C.—"L“0Et2 ~cu /L« €,
2 e N
e,
Ph Ph Ph
A B

Auf Teilstruktur A ist entlang der dreizdhligen Achse des
Tetraeders Einheit B als ,,Krone* gesetzt. B enthilt einen
leicht gewellten Cu,Liy-Sechsring (Cul-Cu3, Li4-Li6;
max. Abweichung der Atome von der besten Ebene 13 pm).
Diese Ebene liegt 162 pm itber dem Cu4-Atom. 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. Innerhalb der Krone liegen,
wie in [{Li(OEt,)(CuPh,)},]?!, 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 bei Raumtemperatur innerhalb von 90 min eine L&sung von
LiC=CtBu (0.72 g, 8.2 mmol)in 75 mL Ether. Es wird 20 h geriihrt, bis fast zur
Trockene eingeengt (Olpumpenvakuum) und 2 h mit 50 mL »-Hexan bei 50 °C
extrahiert. Nach Einengen der Losung auf 1/3 des Volumens kristallisiert 1 bei
7°C in gelben Quadern, Ausb. 18%. Schmp. 104°C (Zers.), gut léslich in
n-Hexan, Et,O und THF. Rontgenstruktur- und Elementaranalyse crgaben
eine abweichende Stochiometrie von 1: zwei rBuC=C-Liganden sind durch je
15% Bromid fehlbesetzt unter Bildung von [Cu,,(C=CtBul,y, Bry,]-2
CeH .-

2: Zu einer Suspension aus [CuBr(dms)] (0.75 g, 3.7 mmol) in 30 mL Et,0
tropft man in 45 min bei Raumtemperatur eine Lésung aus LiC=CrBu (0.32 g,
3.6 mmol) in 30 mL Et,0. Nach 30 min Riihren wird PPh, (0.96 g, 3.7 mmol)
hinzugegeben, weitere 60 min gerithrt, das Losungsmittel an der Olpumpe ab-
destilliert und der Feststoff mit 100 mL »-Pentan bei Raumtemperatur 15h
extrahiert. Nach Filtration kristallisiert gelbes 2 bei 7°C; Ausb. 65 mg (4%);
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gut [dslich in Et,0 und THF, méBig in n-Hexan. Rontgenstruktur- und Elemen-
taranalyse ergaben eine abweichende Stdchiometrie von 2: drei BuC=C-
Liganden sind durch 25%  Bromid fehlbesetzt; es resultiert
[Cu(C=CrBu), 55Br, 55(PPh,),].

3: Zu einer Suspension von [CuBr{(dms)] {0.48 g, 2.3 mmol) in 30 mL Et,0
tropft man innerhalb von 90 min eine Lésung von LiC=CPh (0.47 g, 4.4 mmol)
in 60 mL Et,O, rithrt 5 h, filtriert, destilliert das Losungsmittel ab und extra-
hiert 15 h mit 100 mL Benzol. Aus der erneut filtrierten Lésung fillt bei 7°C
eine geringe Menge gelber Kristalle von 3 aus. Zers. ab 206 °C, gut 18slich in
THF und Et,0, miBig in Benzol, kaum in a-Hexan.

4: Zu einer Suspension aus [CuBr(dms)] (0.56 g, 2.7 mmol} in 50 mL Et,O fligt
man eine Losung von LIC=CPh (1.3 g, 12 mmol) in 30 mL Et,0 und erhitzt 2 h
unter RiickfluB. Man destilliert das Losungsmittel ab, extrahiert den Riick-
stand 24 h mit 60 mL Benzol unter RickfluB, filtriert, dampft ein, nimmt den
Riickstand in 10 mL Et,0O auf und kihit auf — 55°C ab. Das abgeschiedene
gelbe Ol wird abdekantiert und bei vermindertem Druck getrocknet; es er-
scheint feinkristallin farblos. Zers. ab 80 °C, extrem luftempfindlich, in THF
und Et,0 gut, in Benzol maBig éslich. Korrektc Elementaranalyse; *"H-NMR
(80 MHz, C;Dg): 6 =7.69-7.34 (m, 17H; C¢Hy), 7.09-6.87 (m, 30H; C,H,),
3.40 (g, 12H; OCH,), 1.07 (t, 18 H; CH,;) [ppm].
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Stereoselektive Synthese von C-Glycosiden
mit einem Glycosyl-Dianion **

Von Valentin Wittmann und Horst Kessler*

Die Synthese von C-Glycosiden!!! hat in den letzten Jah-
ren zunehmend an Bedeutung gewonnen. Dies ist zum einen
auf die Prisenz C-glycosidischer oder davon abgeleiteter
Teilstrukturen in zahlreichen Naturstoffen!? zuriickzufiih-
ren, zum anderen sind C-Glycoside potentielle Antimetabo-
liten!®]. Die klassischen Synthesen nutzen — in Analogie zu
den O-Glycosidsynthesen — die in 1-aktivierten Zuckern vor-
gegebene positive Polarisierung des anomeren Zentrums
durch den Angriff eines geeigneten C-Nucleophils aus. Auch
die Verwendung von Glycosyl-Radikalen!:*1und Glycosyli-
den-Carbenen ! wurde beschrieben. Die direkte 1-C-Lithiie-
rung von Zuckern fiihrt in der Regel zur Eliminierung funk-
tioneller Gruppen in 2-Position!®!. Paulsen et al. gelang
erstmals die C-Verlingerung offenkettiger Kohlenhydrate
durch Umpolung der Reaktivitit am anomeren Zentrum
iiber Dianionen von Hydroxy-1,3-dithianen!”). Bei den Pyra-
nosen war das Konzept der Umpolung bisher auf 1-Nitro-
zucker 11¥1,  2-Desoxyzucker 2 (X = H®*® §0,Ph!0,
®PPh,'Y,  CO,RI') und Glycale3 (X =HP*'3)
SOPh14 SPh!'%! OBn!'3Y) beschrinkt. Die Nitrozucker 1
fiihren nach C-Verldngerung und anschlieBender Substitu-
tion der Nitro- durch eine Hydroxygruppe zu hdheren Keto-
pyranosen mit dquatorialer Konfiguration des eingefiihrten
Restes. Die Glycale 3 ermdglichen ein nachtréigliches Ein-
fithren der fehlenden Sauerstoffunktionalitit und bieten ei-
nen Zugang zu -C-Glycosiden.

Li

R R R
A 0 OBn
A P
RO 0,9 Li® Li 8
Li 4 Lo .
1 2 3 4

Wir moéchten hier die Verwendung der Dilithiumverbin-
dung 4 zur C-Glucosidsynthese vorstellen. Die OLi-Gruppe
in Position 2 verhindert effizient die f-Eliminierung. Durch
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