Gemischtvalentes Cu'/Cu"-Alkoxid
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In den letzten Jahren haben wir uns mit Synthese, Struktur
und Eigenschaften von Kupfer-Chalkogen-Clustern beschif-
tigt."! Bei diesen Synthesen wurden Kupferhalogenide oder
-carboxylate mit tertidren Phosphanen und anschlieSend mit
Trimethylsilylchalkogeniden umgesetzt. Kiirzlich haben wir
damit begonnen, die Reaktivitdt von Kupferalkoxiden gegen-
iiber Trimethylsilylchalkogeniden zu untersuchen. Cu™-Alk-
oxide sind in organischen Losungsmitteln in Abwesenheit
tertiirer Phosphane besser 1oslich als die Cu'-Halogenide.
Diese verdanderten Reaktionsbedingungen konnten zur Bil-
dung neuartiger Kupfer-Chalkogen-Cluster fiihren.

Im Zuge dieser Untersuchungen haben wir versucht,
CuOrBu auf eine andere Art herzustellen als Weiss et al. und
Saegusa et al.”’! Bei der Reaktion von KO/Bu mit CuCl in
THF bei Raumtemperatur erhielten wir eine dunkelgriine
Reaktionslosung mit rotem Niederschlag. Der Niederschlag
ist laut Pulverdiffraktogramm eine Mischung aus CuCl und
Cu. Von CuOrBu wurde die Elementarzelle bestimmt. KCl
und einige nicht ndher charakterisierbare Kupferalkoxide
wurden durch ESI-Massenspektrometrie in Losung nachge-
wiesen. Filtration der Reaktionsmischung und Einengen im
Vakuum lieferte einen griinen Feststoff. Aus dem Hexan-
Extrakt dieses Feststoffs wurden Einkristalle von [Cu',
CuK¢(u6-Cl)(p3-OtBu), THF  (1a) und [Cu™,Cu'K(ue-
Cl)(pus-OrBu),,|‘Hexan (1b) in ca. 4% Ausbeute erhalten
(siche Schema 1 und Experimentelles). Die Charakterisierung
von 1 wird durch die geringe Loslichkeit des Komplexes
erschwert. Wegen der griinen Farbe des Produktes und der
Abscheidung von Kupfer im Verlauf der Reaktion nahmen
wir zunichst an, dass durch Disproportionierung Cu(OtBu),”
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Schema 1. Synthese des Cu'/Cu"-Alkoxido-Komplexes 1. (1a=1-THF,
1b=1-Hexan).

oder eine Mischung von Cu'- und Cu"-Alkoxiden entstanden
ware.

Die Zusammensetzung der Verbindung konnte erst durch
eine Rontgenstrukturanalyse zweifelsfrei gekliart werden.!"
Da 1a und 1b fast identische Strukturparameter zeigen,
beschranken wir uns bei der Diskussion auf die Strukturdaten
von la (Abbildung 1). 1a kristallisiert in der Raumgruppe

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 1a im Kristall. Wasserstoffatome
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen; nur die Hauptkom-
ponenten der fehlgeordneten Atomlagen sind abgebildet. Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und Winkel [°]: CI(1)-K(1A) 3.1202(8), K(1A)-O(2)
2.743(2), K(1A)-0(3) 2.732(3), Cu(1)-O(1A) 1.752(9), Cu(2)-0(2)
1.837(3), Cu(2)-O(3) 1.838(3); O(1A)-Cu(1)-O(1AA) 115.90(17), K(1)-
CI(1)-K(1) 131.458(11).

P6;/m mit zwei Molekiilen pro Elementarzelle. Im Zentrum
des Kifigkomplexes 1a befindet sich eine trigonal-prismati-
sche K(Cl-Einheit. Die beiden trigonalen Fldchen des Prismas
werden von [Cu"(OtBu);]-Einheiten, die drei tetragonalen
Flichen von [Cu'(OrBu),] -Einheiten iiberdacht; das Ergeb-
nis ist ein gemischtvalenter Cu/Cu-Alkoxido-Komplex."!
Das zentrale Chloridion CI(1) in 1a wurde ferner durch die
Isotopenverteilung im ESI-Massenspektrum identifiziert. Es
dient als Templat bei der Bildung des Clusters. Im Unter-
schied zur oktaedrischen Koordination in KCl (NaCl-Struk-
tur) ist CI(1) in 1a trigonal-prismatisch von sechs Kalium-
ionen umgeben (K(1A)-CI(1) 3.1202(8) A). Dadurch wird die
elektrostatische Anziehung zwischen der zentralen KCl-
Einheit und den iiberdachenden [Cu'(OfBu),]- und
[Cu"(OtBu);]-Einheiten optimiert. Alle Sauerstoffatome
der p;-OrBu-Liganden koordinieren an ein Kupfer- und
zwei Kaliumionen. Die K-O-Abstidnde in 1a (2.641(5)-
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3.074(5) A) sind vergleichbar mit entsprechenden Abstinden
in Kaliumalkoxido-Komplexen.[ Die Cu'-Zentren in 1a sind
leicht verzerrt linear koordiniert (Cu-O 1.837(3) und
1.838(3) A; O-Cu-O 174.40(14)°), wie es fiir Cu'-Alkoxide
typisch ist.”) In den [Cu"(O¢Bu),] -Einheiten sind die OrBu-
Liganden als Folge der Jahn-Teller-Verzerrung an Cu(1) tiber
zwei Positionen fehlgeordnet. Die O-Cu"-O-Winkel in 1a (O-
Cu-O 102.2(6), 115.90(17) und 135.1(6)°) unterscheiden sich
von denen in [KCu(u,-OrBu);]- THF (O-Cu-O=91.9(2),
133.7(1)°) infolge unterschiedlicher Koordination der
[Cu(ps-OrBu);]"-Einheiten.!

Die Untersuchung der magnetischen Eigenschaften zeigte
eine sehr schwache Wechselwirkung zwischen den ungepaar-
ten Elektronen der [Cu"(OrBu);] -Einheiten in 1a. Tempe-
raturabhiangigen SQUID-Messungen (2-300 K) zufolge
haben 85% der Molekiile einen Spin von '/;; Anzeichen fiir
antiferromagnetische Kopplung werden nur bei sehr tiefen
Temperaturen beobachtet (7' < 10 K). Vermutlich sind die
Wechselwirkungen zwischen den [Cu"(O7Bu),] -Einheiten so
gering, dass die einzelnen Einheiten groftenteils unabhingig
voneinander detektiert werden. UV/Vis-Messungen an
Losungen von la zeigen schwache d-d-Ubergiinge bei 1=
683 nm fiir die Cu"-Zentren.”

An der Modellverbindung [Cu",Cu'sK(ps-Cl1)(ps-
OMe);,] (A) wurden quantenchemische Dichtefunktio-
nal(DFT)-Rechnungen durchgefiihrt.®] Testrechnungen mit
den  Modellverbindungen  [KCu'(OMe),] (2) und
[KCu"(OMe);] (3; Abbildung?2, links) und ihren OfBu-

02 02

Abbildung 2. Links: berechnete Struktur der Modellverbindung
KCu"(OMe), (3) in C,,-Symmetrie. Cu-O 1.91 A; O-Cu-O 109°. Rechts:
Geometrie méglicher Jahn-Teller-Verzerrungen der CuOs-Einheit. *A’-
Zustand (D1-Verzerrung): Cu-O(1) 1.96, Cu-O(2) 1.86 A; 0(2)-cu-0(2)
135, O(1)-Cu-O(2) 102°. 2A”-Zustand (D2-Verzerrung): Cu-O 1.9 A;
0(2)-Cu-0(2) 104; O(1)-Cu-0(2) 114°.

Analoga zeigten, dass diese Vereinfachung der Alkoxido-
Liganden nur geringen Einfluss auf die Strukturparameter
hat.’) Die Anwendbarkeit der DFT-Methode wurde mithilfe
von MP2-Vergleichsrechnungen iiberpriift;"” Cu-O-Bin-
dungsldngen aus DFT-Rechnungen sind im Vergleich bis zu
0.07 A zu lang.

Die elektronische Struktur von A wird hauptséchlich von
der schwachen Wechselwirkung der beiden [Cu™(O¢Bu)] -
Einheiten bestimmt. Rechnungen an 3 mit festgelegter C;,-
Symmetrie ergeben einen ‘E-Grundzustand mit einem
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Cu(3d,> ., 3d,,)>Zentrum und schwacher Delokalisierung
iber die 2p-Orbitale der Sauerstoffatome. Die Mulliken-
Populationsanalyse ergibt Spinpopulationen von 0.4 am Cu'-
Zentrum und 0.18 an den Sauerstoffatomen. Aufgrund des
teilweise besetzten entarteten e-Orbitals sollte in 3 ein Jahn-
Teller-Effekt 1. Ordnung auftreten. Nach Aufhebung der
Symmetriebeschriankung fithrten Rechnungen in C-Symmet-
rie tatsdchlich zu zwei verzerrten Strukturen mit dreifach
koordinierten Cu"-Zentren, die 24 kImol™' energieirmer
sind als der 2E-Zustand.!'"! Diese Strukturverzerrungen
haben wir als D1 und D2 klassifiziert (Abbildung 2).

Die Jahn-Teller-Verzerrung in A wurde mithilfe von DFT-
Rechnungen mit unterschiedlichen Symmetrierestriktionen
(D3, Cy,, C; und C;) untersucht. In D;,-Symmetrie sind die
Cu-O-Bindungslingen der drei [Cu'(OMe),]™- und zwei
[Cu"(OMe);] -Einheiten von A identisch mit denjenigen in
2 in C,-Symmetrie bzw. 3 in C;,-Symmetrie.'”” Die lokale
elektronische Struktur dieser Einheiten bleibt in A demnach
bestehen. Wiihrend die [Cu'(OMe),] -Einheiten ein Closed-
Shell-Untersystem bilden, befinden sich die beiden unge-
paarten d-Elektronen der [Cu"(OMe),] -Einheiten in den
Orbitalen e’ und e”, Kombinationen aus zwei zweifach
entarteten e-Orbitalen von [Cu"(OMe),] -Einheiten mit
lokaler C;,-Symmetrie. Rechnungen ergaben zwei >Al-
Zustinde: (e”)? ist um 4.7 kImol™' energiedrmer als (e')%.
Die Mulliken-Populationsanalyse zeigt signifikante Spin-
dichte nur innerhalb der [Cu"(OMe),] -Einheiten (0.4 an
den Kupferzentren und 0.14-0.15 an den Sauerstoffatomen).
Der elektronische Zustand in A wird demnach von den
beiden nur schwach miteinander wechselwirkenden d’-Zent-
ren der [Cu"(OMe);] -Einheiten bestimmt.

Die Jahn-Teller-Verzerrungen innerhalb der beiden
[Cu"(OMe);] -Einheiten in A konnen als D1 und D2
bezeichnet werden. In C,,-Symmetrie fanden wir zwei ver-
zerrte Strukturen, die energetisch um 23.7 bzw. 22.9 kI mol ™
giinstiger sind als die stabilste Dj,-Struktur. In der ersten
Struktur zeigen beide [Cu"(OMe),] -Einheiten D1-, in der
zweiten Struktur D2-Verzerrung. Die dazugehorigen Kon-
figurationen der ungepaarten Elektronen sind (a;)'(b,)' und
(a,)'(by)". Beide Strukturen haben einen *B,-Grundzustand.
In C-Symmetrie wurde eine dritte Struktur gefunden, in der
die Umgebungen der beiden Cu"-Zentren eines Komplexes
unterschiedlich verzerrt sind (D1 und D2). Ihr *A”-Grund-
zustand ist um 25 kJmol™' stabiler als die stabilste Dj,-
Struktur. Ein weiterer 'A”-Grundzustand mit antiparalleler
Kopplung der Elektronen der beiden d’-Cu"-Zentren ist nur
0.7 kJmol ™" energiereicher. Die Struktur dieses Zustandes ist
nahezu identisch mit derjenigen des *A”-Zustandes. SchlieB3-
lich ergab eine Symmetrieerniedrigung zu C, zwei nahezu
entartete *A- und 'A-Zustinde mit fast identischer Struktur.
Sie sind 38kJmol™' energieirmer als die stabilste Ds-
Struktur und zeigen zwei gegeneinander verdrehte D1-Ver-
zerrungen.

In Tabelle 1 werden ausgewéhlte berechnete Strukturpa-
rameter fiir die Modellverbindung A mit den experimentell
ermittelten Werten fiir 1a verglichen. Abgesehen von den
Cu(1)-O(1A)-Abstinden stimmen alle Bindungsldngen
innerhalb von 0.05 A iiberein. Auch fiir 2 und 3 waren mit
der DFT-Methode groBere Cu-O-Abstinde beobachtet
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Tabelle 1: Vergleich von ausgewahlten berechneten und experimentell
bestimmten Bindungslangen [A] (Abbildungen 1 und 2).

A (DFT-Rechnung) Ta (experimentell)

Cu(1)-0(1A) 1.86-1.88 1.752(9)
Cu(1)-0(1B) 1.91-1.93 1.915(13)
Cu(2)-0(2) 1.85-1.86 1.837(3)
Cu(2)-0(3) 1.838(3)
K(1A)-0(2) 2.72-2.82 2.743(2)
K(1A)-0(3) 2.732(3)
K(1A)-CI(1) 3.15-3.27 3.1202(8)

worden als in MP2-Rechnungen; dies erkldrt die Abwei-
chungen bei den Cu(1)-O(1A)-Bindungsldngen.

Experimentelle und theoretische Untersuchungen bele-
gen, dass die flexiblen [Cu"(OfBu);]"-Einheiten in 1a durch
Verzerrung eine Koordinationsumgebung stabilisieren
konnen, die fiir Cu"-Alkoxido-Komplexe ungewdhnlich ist.
In der einfachen Reaktion von Cu'-Halogeniden mit Alkali-
metallalkoxiden entstehen durch Disproportionierung
gemischtvalente Cu'/Cu™Alkoxide, die ein Halogenidion
als Templat enthalten. Wir haben kiirzlich durch die Synthese
des Bromid-Analogons von 1 nachgewiesen, dass die
beschriebene Syntheseroute auch mit anderen Alkalimetall-
halogenid-Templaten durchfiihrbar ist.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter getrocknetem Argon durchgefiihrt. THF
wurde iiber Kalium getrocknet und vor Verwendung frisch destilliert.
Hexan wurde iiber LiAIH, getrocknet. KOrBu (Aldrich) wurde ohne
Reinigung eingesetzt. CuCl wurde in verdiinnter Salzsdure suspen-
diert, filtriert und mit entgastem Wasser, Ethanol und Diethylether
gewaschen.

1: Zu einer Suspension von 4.90 g (50.0 mmol) CuCl in THF
(80 mL) gibt man eine Losung von 5.60 g (50 mmol) KOrBu in THF
(80 mL) und riihrt 8 h bei Raumtemperatur. Die dunkelgriine Losung
wird vom roten Niederschlag abdekantiert. Das Losungsmittel wird
im Vakuum entfernt und der Riickstand (ca. 4.8 g) mit Hexan
(200 mL) extrahiert. Lagerung der griinen Losung bei —40°C ergab
nach einer Woche griine, ellipsoidale Kristalle (1a) und griine Blocke
(1b), die fiir rontgenstrukturanalytische Untersuchungen geeignet
waren. Ausbeute: 0.65g (4%) Einkristalle; 2.7 g (18 %) Feststoff
nach Entfernen des Losungsmittels. Schmp. 190°C (Zers.); ESI-MS
(Hexan, THF): m/z: 209 [Cu(OrBu),]; fiir m/z < 843 wurden weitere
Signale mit Abstinden Am/z =56 beobachtet (vermutlich zersetzen
sich hohere Kupferalkoxide zu Kupferoxid und Isobuten); im ESI-
Massenspektrum mit Detektion positiver Ionen wurde bei m/z =
466.6 ein Signal mit Chlor-Isotopenmuster beobachtet; UV/Vis
(Hexan): A, (€) =689 (ca. 1729), 750 nm (ca. 1453); IR (CsI oder
Nujol) 7=974 (C-0), 478, 428, 351 cm ™' (O—CMe)]; C,H-Analyse
(%): ber. fiir 1a (Cs,H,;4,CI1CusKO,5): C 40.6, H 7.6; gef. C 40.6, H7.9.
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