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Organokupfer-Verbindungen gehéren zu den in der organi-
schen Synthese am hiufigsten eingesetzten metallorganischen
Reagentien, denn sie sind leicht zugédnglich und weisen hohe
Reaktivitdten und Selektivitdt bei der Bildung von C-C-Bindun-
gen auf. Diese Bindungsverkniipfungen erfolgen durch (stochio-
metrische oder katalytische) Substitutions-, Additions- und
Carbocuprierungsreaktionen.!'} Im Gegensatz zu der Fiille pra-
parativer Anwendungen steckt das Verstindnis der Reaktions-
mechanismen'?' und der Strukturen der dabei involvierten Or-
ganokupfer-Spezies'®! allerdings immer noch in den Kinder-
schuhen. Wihrend Monoorganokupfer-Verbindungen zumeist
hochaggregiert vorliegen, existieren Organocuprate im Festkor-
per meist als diskrete Spezies, und hiufig werden dimere Aggre-
gate des Typs 1 gefunden.!
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Fiir priparative Anwendungen dieser Reagentien sind die
Strukturen in Losung besonders wichtig, und hieriiber ist nur
wenig bekannt. NMR-spektroskopische Untersuchungen zeig-
ten, daB in Losung oft Gleichgewichte zwischen unterschiedli-
chen Kupferspezies existieren.!*! Das Aggregationsverhalten
von Organocupraten wurde bisher nur fiir Lithiumdimethyl-
cuprat, Me,CuLi, untersucht. Ebullioskopie und Messung des
Dampfdruckes ergaben, da3 dieses Cuprat in etherischen Sol-
ventien als Dimer existiert (vermutlich ebenfalls vom Typ 1).[!
Besonders umstritten sind die Strukturen von Cyanocupraten
der Stdchiometrie R,Cu(CN)Li, (aus 2 Aquiv. RLi und
1 Aquiv. Kupfer(1)-cyanid), die vor etwa 15 Jahren von Lip-
shutz eingefithrt wurden.[*® 9 Die hohe Reaktivitit dieser Re-
agentien wurde zunichst durch die Annahme erklart, da das
Cyanidion als dritter Kohlenstoffrest an das Kupfer gebun-
den ist, so daB es sich um , ,Higher-order**-Cyanocuprate
([R,Cu(CN)]?~ + 2Li") handeln wiirde. Die Festkorperstruk-
turen von Cyanocupraten sind nach wie vor unbekannt, und aus
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NMR-spektroskopischen Arbeiten wurden widerspriichliche
Schliisse iiber die Natur der Komplexe in Losung gezogen.!s!
Spéter wurde durch EXAFS- und XANES-Spektroskopie ge-
zeigt, daB der groBte Teil der Cu-Atome (> 90%) der aus
2 Aquiv. MeLi oder nBuLi und 1 Aquiv. CuCN gebildeten Cup-
rate kein koordiniertes Cyanid hat.!”? Ab-initio-Rechnungen fiir
[Me,Cu(CN)Li,] ergaben auch die Spezies 2 (R = Me,
X = CN) als stabilste Struktur, d.h. ein Cuprat ohne Cu-CN-
Bindung, sondern mit einem an die Lithiumatome koordinier-
ten Cyanidion.!”* 8! Eine mdgliche Erklirung fiir die Diskre-
panz zwischen den Untersuchungen der Struktur und der
Reaktivitit dieser Reagentien ist, daB3 die thermodynamisch sta-
bilste Spezies nicht die kinetisch reaktivste ist. Die zuvor be-
schriebenen Arbeiten unterstreichen die Notwendigkeit, weitere
Informationen iber die Strukturen kupferorganischer Verbin-
dungen in Lésung zu sammeln. Hierfiir sollte sich besonders die
Untersuchung des Aggregationsverhaltens in Tetrahydrofuran
(THF) durch Kryoskopie eignen. Die hierfiir verwendeten Be-
dingungen dhneln denen der praparativen Anwendungen dieser
Reagentien stark. Derartige Untersuchungen wurden bereits er-
folgreich mit Organolithium-,"®1 nicht aber mit Organokupfer-
Verbindungen durchgefiihrt.

Nach Ermittlung der kryoskopischen Konstanten E, von
THF fiir die hier verwendete Apparatur (siche Experimentelles)
wurden die Aggregationsgrade n!*® der in dieser Arbeit verwen-
deten Organolithium-Verbindungen bestimmt. Diese Werte wei-
sen gute Ubereinstimmungen mit Literaturangaben auf (Tabel-
le 1). So ergaben sich fiir MeLi Werte fiir # zischen 3.89 und 4.20
(Lit.°2: 4.37), wihrend fiir /BuLi-Werte von 1.15-1.20 be-

Tabelle 1. Kryoskopische Untersuchung von Organokupfer- und Organolithium-
Verbindungen in THF.

Substrat Crom 1= Coom/Cexp?
[mmolal]
[MeLi], 90.9-150.9 3.89-4.20 [9a]
[¢BuLi], 78.1-151.5 1.15-1.20 [9b]
[PhLi], 27.4-88.2 1.63 93]
[Me,Cu(I)Li,], 45.5-75.5 0.95-1.03
[MeCu(CN)Li], 27.0-113.0 [a]
[{BuCu(CN)Li}, 70.4 1.05
[PhCu(CN)Li], 88.2 2.00
[Me,Cu(CN)Li,], 352-72.9 1.08-1.19
[tBu,Cu(CN)Li,], 46.0-75.7 0.74-0.76 [b)
[Ph,Cu(CN)Li,], 25.5 1.18
[tBu{iPr,N)Cu(CN)Li,], 513 0.97 [}
3 13.7-41.1 0.95-1.06

[a] Der Aggregationsgrad konnte nicht bestimmt werden, da ein Teil des Cuprats
vor der Kristallisation des Solvens ausfiel. [b] Siehe Text. [c] Nach Beriicksichti-
gung von 1 Aquiv. (CH,),CH aus der Reaktion von /BuLi mit {Pr,NH.

stimmt wurden (Lit. [9b]: 1.1). Analog wurde gezeigt, dal Phe-
nyllithium nicht als einzelne Spezies in THF vorliegt, sondern
(wie bereits frither bestimmt®*) als 2:1-Gemisch aus Dimer und
Monomer. Diese Ergebnisse untermauern die Zuverldssigkeit
unserer experimentellen Methode, die dann auch auf Organo-
kupfer-Verbindungen angewendet wurde.

Das Gilman-Cuprat [Me,CuLi],(+ LiI) wurde durch Zugabe
von 0.5 Aquiv. Kupfer(1)-iodid zu einer kalten MeLi-Lésung
hergestellt. Der Aggregationsgrad wurde kryoskopisch zu
n = 0.95-1.03 bestimmt (dabei wurde beriicksichtigt, dal} zwei
Molekiile MeLi im Cuprat gebunden wurden, d.h. z = 211,
Dieses neutrale Cuprat liegt also in THF als Monomer vor, und
das bei der Darstellung gebildete Lithiumiodid ist an den Kom-
plex gebunden, so daf} dieser die Stochiometrie [Me,Cu(I)Li,]
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hat. Dieser Befund steht in Einklang mit fritheren experimentel-
len Untersuchungen, bei denen eine teilweise erhebliche Abhén-
gigkeit der chemischen Reaktivitdt der Gilman-Cuprate von der
Anwesenheit von Lithiumsalzen beobachtet wurde.!*!) Im Un-
terschied zu unserem Experiment wurde bei den fritheren Be-
stimmungen des Aggregationsgrades von Me,CuLi'® das salz-
freie Cuprat verwendet, das in Lésung als Dimer existiert. Das
entsprechende Gilman-Cuprat tBu,CulLi konnte hier nicht un-
tersucht werden, denn aufgrund der geringen thermischen Stabi-
litit kommt es bereits bei der Darstellung zur teilweisen Zerset-
zung dieses Reagens. Auch der Aggregationsgrad des aus
1.0 Aquiv. CuCN gebildeten ,,Lower-order*-Cyanocuprats
[MeCu(CN)Li], konnte wegen der geringen Léslichkeit dieses
Komplexes in kaltem THF nicht gemessen werden. Dagegen
wurden fiir die analogen Reagentien [RCu(CN)Li}, Werte von
n =1.05 fir R = rBu und n = 2.00 fiir R = Ph bestimmt. Die
Cyanocuprate existieren also in THF als definierte monomere
bzw. dimere Spezies. In Ubereinstimmung mit Literaturanga-
ben!'®~ 48l jst das Cyanidion dabei in diesen Aggregaten gebun-
den, denn freies LICN wiirde wegen seiner geringen Loslichkeit
in kaltem THF beim Abkiihlen ausfallen. Die Bildung eines
Niederschlags wurde aber bei diesen Reagentien unter den hier
verwendeten Bedingungen nicht beobachtet.

Der Aggregationsgrad der aus 1.0 Aquiv. RLiund 0.5 Aquiv.
CuCN gebildeten ,,Higher-order*“-Cyanocuprate R ,Cu(CN)Li,
hingt ebenfalls vom Rest R ab. Fiir R = Me wurden Werte von
n =1.08-1.19 und fir R = Phvonn =1.18 gemessen, d. h. diese
Cuprate sind Monomere in THF. Dagegen wurden fiir R =rBu-
Werte von n = 0.74-0.76 bestimmt. Der Aggregationsgrad von
n=0.75 fir [tBu,Cu(CN)Li,], (z = 2) entspricht einem Wert
VOI Cpom/Cerp 1.5 (bezogen auf das eingesetzte BuLi). Eine
mogliche Erklidrung fiir dieses Resultat ist, daB sich in Losung
ein Gleichgewicht zwischen dem ,,Higher-order*- und ,,Lower-
order““-Cyanocuprat gemil Gleichung (a) einstellt.

K.
e

[RoCu(CN)Liz], [RCU(CN)Li], +[RLil, (@)

[fBuCu(CN)Li] und BuLi'®" sind Monomere in THF (siche
Tabelle 1). Unter der Annahme, daB das Cuprat [tBu,Cu-
(CN)Li,}, ebenfalls als Monomer existiert, wird mit einer
Gleichgewichtskonstante von K=0.5 ein Wert von c,../
Cep =1.5 errechnet. Unsere Versuche, das ,,Lower-order*-
Cyanocuprat [fBuCu(CN)Li] in einer [D/JTHF-Lésung des
,Higher-order-Cuprats durch Tieftemperatur-'*C-NMR-
Spektroskopie nachzuweisen, waren allerdings nicht erfolg-
reich. Nur ein Cyanid-Resonanzsignal fiir [fBu,Cu(CN)Li,] bei
6 =160 wurde beobachtet, wihrend Cyanid-Resonanzsignale
bei § =150 fir [RCu(CN)Li] typisch sind.[-'2! Falls also ein
Gleichgewicht gemdB Gleichung (a) existiert, so mufB ein schnel-
ler Austausch zwischen den beteiligten Kupferspezies (bezogen
auf die NMR-Zeitskala) erfolgen.!'*!

SchlieBlich wurde noch das Aggregationsverhalten zweier
weiterer Organokupfer-Verbindungen untersucht, das des Ami-
docuprats [tBu(iPr,N)Cu(CN)Li,], und das des Kupferaryl-
thiolats 3. Amidocuprate, bei denen ein Kohlenstoffrest eines
Homo- oder Cyanocuprats durch einen chiralen Amidliganden
ersetzt ist, sind von besonderem Interesse fiir enantioselektive
Michael-Additionen.!" 141 Als Modell fiir diese Reagentien wur-
de hier das aus jeweils 1 Aquiv. tBuLi, iPr,NLi und CuCN
hergestellte Cuprat untersucht. Dieser Komplex liegt in THF
monomer vor (1 = 0.97); es gibt keinen Hinweis auf ein Gleich-
gewicht gemdB Gleichung (a). Das Kupferarylthiolat 3 ist ein
wichtiger Katalysator fir Michael-Additionen und S 2’-Substi-
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tutionen.!! 2" 151 Es existiert ebenfalls iiberwiegend als Mono-
mer in THF (n =0.95-1.06), wobei die freien Koordinations-
stellen am Kupfer durch THF-Molekiile besetzt sein diirften (in
Abwesenheit dieses Donors werden dagegen Cu-S-Cu-Briicken
ausgebildet, so daB 3 im Festkorper und in unpolaren Solven-
tien als trimeres Aggregat vorliegt!3 16)).

Zusammenfassend ist festzustellen, daB sich die Kryoskopie
hervorragend zum Studium des Aggregationsverhaltens von Or-
ganokupfer-Reagentien in THF-Lésungen eignet. Die aus je-
weils 1 Aquiv. RLi und CuCN erzeugten , Lower-order-
Cyanocuprate der Stochiometrie RCu(CN)Li existieren dem-
nach als diskrete, monomere (R = rBu) oder dimere (R = Ph)
Spezies. Letztere konnte eine Struktur des Typs 1 mit alternie-
renden Ph- und CN-Briicken haben. Analog konnten wir erst-
mals zeigen, daB das Gilman-Cuprat [Me,Cu(I)Li,], (im Gegen-
satz zur ,,salzfreien** Spezies) in THF-Losung als Monomer mit
koordiniertem Iodid vorliegt, und das gleiche trifft fiir die ent-
sprechenden aus CuCN gebildeten Cyanocuprate [R,Cu(CN)-
Li,] (R =Me, Ph) und das Amidocuprat [rBu(iPr,N)Cu-
(CN)Li,] zu.

Durch kryoskopische Messungen kann nicht gekldrt werden,
ob der in den Reagentien der Stochiometrie R,Cu(X)Li, enthal-
tene Ligand X =1 oder CN an Kupfer!!®~4¢%¢ oder Li-
thium %% -7 81 koordiniert ist. Auch erlaubt diese Methode nur
Aussagen Uber den thermodynamisch stabilsten Komplex, der
sich von der reagierenden, kinetisch aktiven Spezies unterschei-
den konnte. Kiirzlich wurde tiber die Festkérperstruktur eines
mit den Cupraten [R,Cu(X)Li,] verwandten neutralen Aggre-
gats berichtet. Der Kupferkomplex [{C;H,(CH,N(Me)-
CH,CH,NMe,)-2},Cu;Br] enthilt eine Cu-Br-Cu-Briicke
(Abb. 1).3: 18 Analog kénnten die als Monomere existierenden

Abb. 1. Festkorperstruktur von [{C H,(CH,N(Me)CH,CH,NMe,)-2},Cu,Br] 3,
16] (die Wasserstoffatome wurden zur Vereinfachung weggelassen).

Organokupfer-Verbindungen der Stéchiometrie [R,Cu(X)Li,]
in ihrer thermodynamisch stabilsten Form eine dhnliche Struk-
tur des Typs 2 mit einer Li-X-Li-Briicke haben. Diese Struktur
ist daher eine sinnvolle Alternative fiir die etablierten dimeren
Strukturen des Typs 1.

Experimentelles

Die kryoskopischen Messungen wurden unter Stickstoff in einem Doppelwand-
Schlenkrohr durchgefiihrt. Die Temperaturmessung erfolgte mit einem F25-Prizi-
sionsthermometer, versehen mit einem Glasmantel-Pt-100-Sensor (4 0.005 K) oder
einem $2541-Thermolyzer, versehen mit einem metallummantelten Pt-100-Sensor
(+ 0.01 K). THF (23.7-28.3 g) wurde in das GefB eingewogen und durch Eintau-
chen der Apparatur in fliissigen Stickstoff gekiihlt. Durch Anlegen von Vakuum
oder mit einem Strom gasférmigen Stickstoffs an den duBeren Teil des Doppelwand-
GefiBes wurde die Abkilihlgeschwindigkeit auf ca. 10 Kmin~! bis 150 K und 1.2—
1.5 K bis zum Gefrierpunkt eingestellt. Die Abkiihlkurve wurde mit einem RE-511-
Schreiber registriert.
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Zur

Kalibrierung wurde Naphthalin in Form gewogener Tabletten zugegeben und

der Gefrierpunkt der so erhaltenen Losungen bestimmt. Mehrmalige Wiederholung

mit

unterschiedlichen Mengen Naphthalin ergab folgende kryoskopische Kon-

stanten: E, = 5.187 Kkgmol™ ! fiir das F25-Prazisionsthermometer und E, =
2245 Kkgmol™! fiir den S2541-Thermolyzer (Lit. [9a]: E, =1.874 Kkgmol™!)

[17}.

Festes MeLi oder tBuLi wurde durch Entfernen der Solventien aus kommerziell

erhil

Itlichen Lésungen in Diethylether bzw. Pentan erhalten. Phenyllithium wurde

gemdf Lit. [9 a] hergestellt. Die Organolithium-Verbindungen wurden als gewogene

Tabl
ben.

etten unter Stickstoff bei gekithlter Apparatur (170...210 K) zum THF gege-
Nach deren Aufldsung wurde der Gefrierpunkt mindestens dreimal bestimmt,

wobei darauf geachtet wurde, daB die Organolithium-Verbindung vor einsetzender

Kris
lat 3
Die
den

tallisation vollstindig in Lésung blieb. Analog wurde mit dem Kupferarylthio-
verfahren.

Cuprate wurden durch Zugabe gewogener Tabletten von Cul oder CuCN zu
auf 170-210 K gekihlten Losungen der Organolithium-Verbindungen herge-

stellt. Nach vollstindiger Auflésung des Kupfersalzes (ggf. unter leichtem Erwér-
men) wurde der Gefrierpunkt wie oben bestimmt. Im Falle des Amidocuprats [Bu-
(iPr,N)Cu(CN)Li,} wurde zuvor 1 Aquiv. Diisopropylamin zugesetzt.

Eingegangen am 10. Juli 1996 {Z 9319]
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Die Abhingigkeit der kryoskopischen Konstanten vom Thermometer kénnte
auf der unterschiedlichen Wirmeleitfahigkeit und Eintauchtiefe der hier ver-
wendeten Sensoren beruhen.

Steuerung der Polymerarchitektur bei der
iibergangsmetallkatalysierten Ringoffnungs-
Polymerisation (ROP) von siliciumverbriickten
[1]Ferrocenophanen**

Paloma Goémez-Elipe, Peter M. Macdonald und
lan Manners*

Polymere mit Ubergangsmetallen sind im Hinblick auf ihre
physikalischen Eigenschaften und moglichen Anwendungen
von Interesse.l! # Die thermische Ringdffnungs-Polymerisa-
tion (ROP)!! zu Poly(ferrocenylsilanen) wie 2 — ausgehend von
gewinkelten Ferrocenophanen wie 1 — hat den Zugang zu einer
Fiille verwandter Polymere mit hohem Molekulargewicht und
vielversprechenden Eigenschaften ermdglicht.[®~#!

Me Me
’—,S/
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Fe/ Si e Me A F|e
% > / ~Me I
n
1 2

Die ROP-Synthese mit siliciumverbriickten [1JFerrocenopha-
nen gelingt mit anionischen Initiatoren und eréffnet den Zugang

zu

Polymeren mit definierter Kettenldnge und Struktur, z.B.

Blockcopolymere.!® 1% Jedoch miissen bei dieser Methode die
experimentellen Bedingungen exakt eingehalten werden, was

*]

[**]
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