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[tBuCu(CN)Li(OEt2)2]1 und
[tBuCutBu{Li(thf)(pmdeta)2CN}]**
Gernot Boche,* Ferdinand Bosold, Michael Marsch
und Klaus Harms

Cyanocuprate sind eine wichtige Gruppe der Cuprate,
denen in der organischen Synthese groûe Bedeutung zu-
kommt.[1] Aufgrund ihrer unterschiedlichen Zusammenset-
zung und Reaktivität wurden sie in zwei Gruppen eingeteilt:[2]

¹Lower-orderª-Cyanocuprate des Typs RCu(CN)Li, in denen
RLi- und CuCN-Einheiten im Verhältnis 1:1 vorliegen, und
¹Higher-orderª-Cyanocuprate vom R2Cu(CN)Li2-Typ, bei
denen zwei RLi-Einheiten auf eine CuCN-Einheit kommen.
Die Struktur der R2Cu(CN)Li2-Cuprate war in den letzten
Jahren Anlaû für viele Untersuchungen und kontroverse
Diskussionen:[3] Haben diese Verbindungen etwa aufgrund
eines Bis-Anionen-Charakters eine besondere Reaktivität?
EXAFS-,[4] NMR-[5] und IR-spektroskopische Untersuchun-
gen[6] ergaben, daû der gröûte Teil der Cu-Atome (>90 %)

nicht an das Cyanidion gebunden ist und somit eher
¹RCuRLi�LiCNª als eine Verbindung mit dreifach koor-
diniertem Cu-Atom vorliegt. Quantenchemische Rechnun-
gen, denen zufolge 1 die stabilste Struktur auf-
weist, bestätigten dies.[4c, 7] Jüngste kryoskopi-
sche Untersuchungen in Tetrahydrofuran bei
ÿ108 8C ergaben, daû Lower-order-Cyanocupra-
te monomer (tBuCu(CN)Li) oder dimer
[(PhCu(CN)Li)2] und Higher-order-Cyano-
cuprate R2Cu(CN)Li2 als Monomere (R�Me,
Ph) vorliegen; bei R� tBu liegt möglicherweise ein schnelles
Gleichgewicht zwischen einem Higher-order- und einem
Lower-order-Cyanocuprat vor.[8] Während es nur wenige
Festkörperstrukturen von Gilman-Cupraten mit dem freien
Strukturelement R2Cuÿ gibt,[9] sind Festkörperstrukturen von
Cyanocupraten bislang nicht beschrieben worden. Wir be-
richten hier über die Kristallstrukturen des Lower-order-
Cyanocuprates [tBuCu(CN)Li(OEt2)2]1 2 und des Cuprates

[tBuCutBu{Li(thf)(pmdeta)}2CN] 3 (pmdeta�Pentamethyl-
diethylentriamin), einer Verbindung mit der Zusammenset-
zung R2Cu(CN)Li2.

Abbildung 1 zeigt einen Ausschnitt aus der Kristallstruktur
von 2.[10a] Die tBu-Gruppe (Cu1-C2 196.9(7) pm) und das
Cyanidion (Cu1-C1 187.8(8) pm) sind an das Cu-Atom
gebunden. Das N1-Atom der Cyanidgruppe (C1-N1
115.9(9) pm) ist an zwei Li-Kationen (Li1 und Li1A) koor-
diniert, die jeweils von zwei Diethylethermolekülen komple-
xiert sind. Über den Vierring N1-Li1-N1A-Li1A wird ein
weiteres Cyanocuprat-Molekül gebunden. Besondere Auf-
merksamkeit verdient die gegenseitige Anordnung der beiden
Cyanocuprateinheiten C2-Cu1-C1-N1 und C7-Cu2-C6-N2. So
sind in beiden Cupraten die Winkel C1-Cu1-C2 und C6-Cu2-
C7 mit 170.0(3) bzw. 168.0(3)8 kleiner als 1808, während die
Diederwinkel C1-Cu1-Cu2-C6 und C1-Cu1-Cu2-C7 mit
84.8(3) bzw. ÿ94.9(3)8 eine nahezu senkrechte Anordnung
der beiden Cyanocuprate zueinander erkennen lassen. Der
Winkel C1-Cu1-Cu2 [C6-Cu2-Cu1] beträgt 86.5(2)8
[88.4(2)8], während der zu den tBu-Gruppen (C7-Cu2-Cu1
103.5(2), C2-Cu1-Cu2 103.4(2)8) deutlich über 908 aufgewei-
tet ist. Die Cuprateinheiten sind somit an den Cu-Atomen
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zueinander hingebogen. Der Cu1-Cu2-Abstand beträgt
271.3(1) pm. Damit stellt sich die Frage, ob bei 2 eine
Cu(d10)-Cu(d10)-Bindung in einem freien Dimer vorliegt, also
nicht in einem Komplex, in dem die Cu-Atome durch
Komplexliganden auf einen kurzen Abstand gebracht wer-
den. Nach frühen quantenchemischen Untersuchungen von
Hoffmann et al.[11] haben Ahlrichs et al.[12] und vor kurzem
Pyykkö et al.[13] ausführliche Studien über schwach bindende
d10-d10-Wechselwirkungen bei Cu-Verbindungen vorgelegt,
wobei Pyykkö diese mit solchen von Ag- und Au-Verbindun-
gen verglichen hat. Als Modelle dienten freie Metall-Metall-
Dimere des Typs (ClCu(Ag,Au)PH3)2 mit senkrechter An-
ordnung der Komponenten, die bei Goldverbindungen expe-
rimentell nachgewiesen wurden.[14] Dabei zeigte sich, daû die
Cu-Cu-Bindungen (Cu-Cu 313.7 pm) gegenüber den bekann-
teren Au-Au-Wechselwirkungen[15] zwar energetisch um 48 %
ungünstiger, für die Dimerbildung aber ausreichend sind.
Diese Modellrechnungen sprechen somit dafür, daû die
Struktur von 2 mit der senkrechten Anordnung der beiden
Lithium-Cyanocuprat-Moleküle der erste experimentelle
Nachweis einer Cu(d10)-Cu(d10)-Bindung in einem freien
Dimer ist.[16, 17]

Ein Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [tBuCutBu-
{Li(thf)(pmdeta)}2CN] 3[10b] ist in Abbildung 2 wiedergege-

ben. Der wesentliche Unterschied zwi-
schen den Strukturen von 2 und 3 liegt
darin, daû in 3 das tBuCutBu-Anion
vom LiCNLi-Kation völlig getrennt
vorliegt (Cu1-Li1 747.4, Cu1-Li1A
1062.3 pm) und damit auch die Cya-
nidgruppe keinen Kontakt zum Cu1-
Atom aufweist (C5 und N1A können
röntgengraphisch nicht unterschieden
werden[10b]). Im linearen Cupratanion
(C1-Cu1-C1A 180.08) sind die C-Cu-
Bindungen 195.7(4) pm lang. Die Li-
Atome Li1 und Li1A sind jeweils von
drei N-Atomen des pmdeta-Liganden
und vom O-Atom eines THF-Moleküls
umgeben, und sie sind an die Atome
C5 und N1A gebunden (210.5(7) pm).
Die Anordnung der Cyanidgruppe und
der beiden Li-Ionen ist nahezu linear

(C5b-N1-Li1 178.3(6)8). Die wesentlichen Strukturmerkmale
von 3 ähneln damit denen, die kürzlich bei einer Verbindung
des Typs [Ar2Cu(CN)Li2(thf)4]1 (Ar�C6H4-2-CH2NMe2)
nachgewiesen wurden.[18a] Auch bei dieser Verbindung liegt
im Kristall ein Gilman-Cuprat-Anion R2Cuÿ neben einem
solvatisierten LiCNLi-Kation vor.[18b] Auch in Lösungen von
R2Cu(CN)Li2-Cupraten gibt es ja den meisten Ergebnissen
zufolge keine Cu-CN-Bindungen.[3±6]

Higher-order-Cyanocuprate R2Cu(CN)Li2, oder besser:
Cyano-Gilman-Cuprate,[19] scheinen somit gegenüber norma-
len Gilman-Cupraten R2CuLi zumindest im Anionenteil
keine besonderen Bindungsverhältnisse aufzuweisen. Es ist
darauf hinzweisen, daû in Festkörperstrukturen von Gilman-
Cupraten Li� an R-Cu-Rÿ gebunden ist, es sei denn, Li� wird
durch Kronenether komplexiert.[1e] Gewisse Reaktivitäts-
und Selektivitätsunterschiede zwischen diesen Cupraten
könnten somit auf die unterschiedliche Anion-Kation-Wech-
selwirkung oder die Komplexierung des Kations durch
Cyanid, verschiedene Lösungsmittel und/oder Liganden zu-
rückzuführen sein. Aus der Struktur von 3 ist auch zu
erkennen, daû enantioselektive Synthesen mit chiralen
Cyanocupraten nur dann mit hoher Induktion verlaufen,
wenn der die chirale Information enthaltende Molekülteil X*
an das Cu-Atom gebunden ist und bleibt. Bei Komplexierung

dieses Molekülteils an Li�-Ionen (oder bei
der Umwandlung von Heterocupraten
RCuX*Li in Homocuprate RCuRLi und
X*CuX*Li) ist die Entfernung zwischen
X* und dem Reaktionsgeschehen sehr
groû.[20] Bei den R2Cu(CN)Li2-Cyano-
cupraten wurden kryoskopisch und im
Festkörper keine Dimere nachgewiesen,[8]

was auf die geringere Tendenz der R2Cu-
Anionen zur Bildung von Cu-Cu-Bindun-
gen zurückgeführt werden könnte.[16] Die
deutlich verschiedenen Reaktivitäten und
Selektivitäten von Verbindungen des Typs
RCu(CN)Li und R2Cu(CN)Li2 sind mit
den völlig verschiedenen Cupratstrukturen
von 2 und 3 in guter Übereinstimmung.

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 2. Die Ethylgruppen der Diethylethermoleküle
wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 3.
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Experimentelles

2 : 45 mg (0.50 mmol) CuCN wurden im Hochvakuum ausgeheizt und
unter Argon mit 2.2 mL Diethylether überschichtet. Dazu wurden bei
203 K 0.32 mL (0.50 mmol) einer 1.6m tBuLi-Lösung in n-Pentan gegeben
und bei dieser Temperatur solange kräftig geschüttelt, bis das CuCN
vollständig gelöst war. Nach 24 h bei 195 K hatten sich für die Röntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle gebildet. Ausbeute: 83 mg (79 %).

3 : 45 mg (0.50 mmol) CuCN wurden im Hochvakuum ausgeheizt und
unter Argon mit 1 mL THF überschichtet. Bei 233 K wurden dann 0.63 mL
(1.00 mmol) einer 1.6m tBuLi-Lösung in n-Pentan zugegeben und bei
dieser Temperatur solange kräftig geschüttelt, bis das CuCN vollständig
gelöst war. Anschlieûend wurde bei 273 K 0.1 mL (172 mg, 1.00 mmol)
pmdeta zugegeben. Nach 6 d bei 195 K hatten sich für die Röntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle gebildet. Ausbeute: 290 mg (41 %).
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