
ZUSCHRIFTEN 

Die Vermeidung der Oxidationsstufe Cu"' im 
Komplex [Cu'(CF,),j - durch Oxidation einer 
Trifluormethylgruppe * * 
James P. Snyder* 

Die 1,4-Addition von Organocupraten an aJ-Enone ist eine 
Schliisselreaktion zur Kniipfung von Kohlenstoff-Kohlenstoff- 
Bindungen" -31. Der Mechanismus fur die Freisetzung der 
kupfergebundenen Einheit ist noch nicht ganz verstanden, doch 
zur Zeit wird ein Konzept bevorzugt, nach dem zunachst reversi- 

be1 ein x-Olefin-Komplex 1 
entstehtL4-'01, der dann in 
ein Kupfer(m)-j-Addukt 2 Lo Rm* 0- uberfiihrt wird, welches 
schlieI3lich in die Produkte 

sachlichen Auftreten von 
Kupfer(m)-Zwischenstufen steht man allerdings noch sehr skep- 
tisch gegeniiber['31. Ferner sollen jiingsten ab-initio-Rechnun- 
gen unter Verwendung eines effektiven Kernpotentials am Kup- 
fer zufolge Monoalkylkupferverbindungen RCu an Enone in 
1,4-Position addieren, wobei ~ unter Umgehung von Kupfer- 
(111)-Intermediaten - ein sechsgliedriger Ubergangszustand un- 
ter Einbeziehung des Carbonyl-Sauerstoffatoms durchlaufen 
wird["- 16]. In diesem Zusammenhang sind die kurzlich berich- 
tete oxidative Synthese und die rontgenstrukturanalytische 
Charakterisierung von stabilen, farblosen und vermutlich dia- 
magnetischen Salzen des [Cu(CF,),]--Ions 3" '* l~ sowie die 
Existenz des schon fruher beschriebenen Dithiocarbamats 4[181 
von enormer Bedeutung. 

1 2 zerfgllt[7. 8,  11% 121 . D em tat- 

[Kat][Cu(CF,),] Kat-3,  K a t  = Bu,N, Ph,N, (Ph,P),N 
[Cu(CF,),SC(S)NEt,] 4 

Das Anion 3 ist im Kristall nahezu quadratisch planar, wobei 
die vier CF3-Gruppen abwechselnd geringfugig oberhalb und 
unterhalb der Hauptebene des Molekiils liegen. Die Verbindun- 
gen wurden als Cu"'-Salze mit d*-Konfiguration am Metallzen- 
trum beschrieben. Die einzige andere perfluoralkylsubstituierte 
vermutliche Cu"'-Verbindung 4" hat genau wie 3 eine verzerrt 
quadratisch-planare Struktur und zwei nahezu lineare C-Cu-S- 
Bindungen. 

Die Salze von 3 wurden durch Oxidation von Cu'CF, erhal- 
ten. Ihre Klassifizierung als Cu"'-Verbindungen geht davon aus, 
daI3 das Metall und nicht der Ligand die Elektronen abgegeben 
haben. Nehmen wir einmal genau das Gegenteil an, d. h. die 
Oxidation hat zur Bildung einer CF:-Einheit neben drei CF;- 
Einheiten und Cut (d") gefiihrt. Dann lielje sich [Cu(CF,),]- in 
erster Niiherung als ein normales Cuprat [CF,-Cu-CF,]- be- 
schreiben, in dem das Kupferzentrum zusatzlich durch ein Tri- 
fluormethyl-Anion und ein Trifluormethyl-Kation koordiniert 
ist. Selbst wenn die Bindungen im Anion 3 stark ionischen Cha- 
rakter haben, lassen sich doch die kovalenten Anteile anhand 
eines qualitativen MO-Korrelationsdiagramms fur einen ideal 
quadratisch-planar konfigurierten Komplex beschreiben 
(Abb. 1). Zur Vereinfachung wurden nur die Cu-C-Bindungen 
beriicksichtigt. 
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Abb. 1. Idealisiertes MO-Korrelationsdiagramm fur die Cu-C-Bindungen in 3, ab- 
geleitet von symmetrieadaptierten MOs fur vier C-sp3-Zentren (links) und Cu-AOs 
(rechts). Die Bezeichnungen S und A beziehen sich auf die Symmetrie beziiglich zur 
Papierebene senkrechter vertikaler bzw. horizontaler Ebenen. 

Auf der linken Seite in Abbildung 1 sind vier symmetrieadap- 
tierte Molekulorbitale, die aus den nicht an der Bindung zu 
Fluor beteiligten sp3-Hybridorbitalen der Trifluormethyl-Koh- 
lenstoffatome konstruiert wurden, dargestellt. Das bindende so- 
wie beide nichtbindenden MOs sind gefullt; das antibindende 
Orbital ist leer. Auf der rechten Seite sind die besetzten bzw. 
leeren 3d,, - y 2 -  und 4s-Orbitale von Kupfer dargestellt. Die 
Wechselwirkung zwischen den beiden SS,-Orbitalen von 4 CF, 
und Cu fiihrt zum voll symmetrischen MO von 3, das iiber das 
Metall und die vier Trifluormethylgruppen delokalisiert ist. Eine 
zweite Bindung resultiert aus der Kombination der SS,-Orbita- 
le, wobei das d,, -,,-Metallorbital als Elektronenpaardonor das 
durch CF: hervorgerufene Elektronendefizit ausgleicht. Nicht- 
bindende MOs enthalten das dritte und vierte Elektronenpaar. 
Aus der Besetzung der MOs folgt, daI3 die [Cu(CF,),]--Ionen 
durch nur vier Bindungselektronen kovalent zusammengehal- 
ten werden. Fur eine weitere Verfeinerung des Diagramms miilj- 
ten sekundare Beitrage der Kupfer-d-Orbitale und der Fluor- 
atome einbezogen werden. 

Zur Uberprufung unserer Annahme wurden auf der experi- 
mentell ermittelten Struktur von 3 basierende Rechnungen 
durchgefuhrt, und zwar unter Verwendung eines 6-31G*(6d)- 
Basissatzes fur CF,, des effektiven Kernpotentials von Hay und 
Wadt (ECP-2)[' 91 fur die zehn inneren Kupferelektronen, 
eines Double-[-Basissatzes fur die restlichen Metallelektronen 
((9s5p5d)/[3s4p2dI1 aufgespalten gemid3 (441/211 1/41))['0, '11 

sowie einer MP2-Elektronenk0rrelation[~~~. Diese Beschrei- 
bung hat sich fur die Geometrien und Energien sowohl von Ti- 
als auch von Cu'-Komplexen bewahrt[20, '', 2 3 1  . D' ie resultieren- 
den Hartree-Fock- (SCF) und korrelierten (MP2) Wellenfunk- 
tionen wurden nacheinander einer Besetzungs- (NPA) und einer 
Bindungsorbitalanalyse fur naturliche Orbitale (NBO) unterzo- 
genLZ7 ~ 301. Zur Uberpriifung der Strukturvorhersagen wurde 
das Anion 3 auf dem SCF-Niveau ohne Symmetrie-Einschriin- 
kungen optimiert. Die erhaltene symmetrische Struktur mit 
r(Cu-C) = 1.967, r(C-F) = 1.338 und 1.343 8, sowie O(Cu-C-F) 
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= 11 3.5 und fj(C-Cu-C) = 1 70.0" stimmt exzellent rnit den Ront- 
genstrukturdaten uberein (r(Cu-C) = 1.949- 1.983 A, O(C-Cu- 
C) = 165.0 und 172.6")["'. 

Fur die experimentell ermittelte Struktur des Anions 3 resul- 
tieren bei den Rechnungen hohe Atomladungen (MP2 (SCF): 
Cu +0.71 (+ l . l ) ,  C +0.74 (+0.81), F -0.39 (- 0.44)) und 
recht kleine Wiberg-Cu-C-Bindungsordnungen (0.29 (0.38)). 
Der betrachtliche ionische Anteil spiegelt sich in dem geringen 
Beitrag der Kupferorbitale von 19 '/O zu den lokalisierten Cu-C- 
Bindungsorbitalen (SCF-Niveau) wider, der bei Einbeziehung 
der MP2-Korrelation sogar ganz wegfallt. Die NP-Analyse 
fiihrt zu folgender Besetzung der Kupfer-d-Orbitale: dxy , d,, , 
d,, und d,, 1.96-1.98, d,, -,* 1.77 (1.38) Elektronen. Aukrdem 
befinden sich 10.3 (9.88) Elektronen in den auBeren Kupferorbi- 
talen: 4s  (0.53 (0.49)), 3d (9.7 (9.4)), 4 p  (0.04 (0.02)), 4d  (0.06 
(0.02)). Diese Daten lassen sich muhelos wie folgt interpretie- 
ren: Kupfer fungiert uber das 3d,, _,,-Orbital als d-Base und 
holt sich die verlorene Ladung uber Ruckbindung zu den 4s-, 
4p- und 3d-Orbitalen zuruck. Laut Analyse befinden sich 3.3 
(3.1) und 7.4 (7.5) Elektronen an jedem Kohlenstoff- bzw. jedem 
Fluoratom. Kohlenstoff hat demzufolge 0.7(0.9) Ladungsein- 
heiten abgegeben, wahrend Fluor 0.4 (0.5) Einheiten dazuge- 
wonnen hat. Die CF,-Gruppen tragen rnit 25.4 (25.5) Elektro- 
nen genau den Mittelwert fur drei CF;-, und eine CFT-Einheit. 
Die Ladungskompensation durch ein Ammonium-Ion unter 
Bildung eines Kontakt-Ionenpaars zieht keine Veranderung der 
Elektronenverteilung nach sich. 

Es wurde versucht, die SCF-Wellenfunktion fur den Cu"'-Zu- 
stand konvergieren zu lassen, indem die gefiillten Kupfer-d-Or- 
bitale mit dem LUMO - dem energetisch hochliegenden Gegen- 
stuck des bindenden SS,-MOs von 3 in Abbildung 1 - ver- 
tauscht wurden. Das numerische Experiment fuhrte zu einem 
Zustand mit 1.99 -2.00 Elektronen in allen d-Orbitalen, ausge- 
nommen d,, rnit 1.1 Elektronen. Die Gesamtenergie dieses Zu- 
stands liegt 250 kcalmol-' oberhalb der des vollstandig rela- 
xierten d,,-Orbitals rnit I .97 Elektronen. Dies ist in Ein- 
klang rnit dem SCF-Ergebnis, nach dem das stark Iokalisierte 
Cu-d-Orbital des freien Elektronenpaars von 3 um 193- 
218 kcalmol-' energiearmer ist als das HOMO. Im nackten 
Cu'-Monokation sind dieselben Orbitale entartet und liegen an 
der Grenzorbitallucke. Ein empirisches Argument gegen eine 
Beschreibung von 3 als Cu'-Komplex mag das Auftreten einer 
nahezu quadratisch-planaren Struktur im festen Zustand sein, 
was einer fur ds-Metallkomplexe gangigen Anordnung ent- 
spricht. Doch obwohl vier Liganden um d'O-Cul-Zentren nor- 
malerweise tetraedrisch angeordnet sind, kennt man auch anna- 
hernd quadratische An~rdnungen[~ ' -  331. 

Fur 3 resultiert damit ein Bild, wonach die Bindung zwischen 
Cu' und dem Mittelwert aus (CF;), und CF; (d.h. CF;o.s),) 
vorrangig ionisch ist. Der durch die ausfuhrliche Rechnung be- 
stimmte kovalente Anteil ist in Einklang mit Abbildung 1. Es 
sind zwei delokalisierte Funf-Zentren-zwei-Elektronen-Bindun- 
gen sowie zwei nichtbindende Elektronenpaare vorhanden. 
Nach dieser Beschreibung werden im Verlauf der Oxidation von 
CuCF, Elektronen von einem CF,-Liganden abgezogen, und 
der Ladungsverlust wird zu gleichen Teilen von den vier Tri- 
fluormethyl-Substituenten des Produkts 3 getragen. AuBerdem 
legt der in Abbildung 1 dargestellte Verlust von CF,-Elektronen 
nahe, daB als ein wichtiges Produkt bei der thermischen Zer- 
setzung F,C-CF, entsteht, was auch tatsgchlich beobachtet 
wurde (D. Naumann und T. Roy, personliche Mitteilung). Ent- 
sprechende Berechnungen belegen fur 4[lsl ein ahnliches Kon- 
zept. 

DaB anstelle von Cu' eine stark elektronegative Einheit wie 
CF; bevorzugt oxidiert wird, unterstreicht sowohl die wichtige 

Rolle von Liganden bei der Festlegung von Oxidationswegen in 
Metallkomplexen als auch den Widerstand von Kupfer gegen 
die Oxidationsstufe Cu"'. Die hier dargelegten Prinzipien sollten 
auch fur das Verstandnis des Mechanismus der Cuprat-Addi- 
tion von Bedeutung sein und zu einem tieferen Verstandnis des 
Verhaltens anderer Metalle in Komplexen, in denen hohe Oxida- 
tionsstufen angenommen werden, beitragen konnen. 

Eingegangen am 13. Mai, 
verinderte Fassung am 4. August 1994 [Z 69331 

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen . Cuprate . Elektronenstruk- 
tur . Kupferverbindungen 
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