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Diamines such as (R,R)-TMCDA (1) form anellated dications with dihalomethanes, which were
obtained in the presence of copper(I)halides as salts containing halocuprate anions. Using the chiral
diamine (R,R)-TMCDA (1) and its meso-form cis-TMCDA (2) trichloro- and tribromocuprates with
trigonal-planar geometry, and with TMEDA (3) a continuous chain of copper(I)iodid were formed.
The crystal structures were discussed and compared in terms of the influence of the dication on the
structural behavior of the corresponding anion. Overall we revealed an easy access to chiral or achiral
dications which are based on the readily available (R,R)-TMCDA (1) and its isomer cis-TMCDA (2).
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Einleitung

Vor kurzem berichteten wir von der Synthese
anellierter cyclischer Dikationen aus (R,R)-TMCDA
(1) und dessen Derivaten durch zweifache nuk-
leophile Substitution an dihalogenierten Methanen,
wobei das Interesse auf der Konfiguration stereo-
gener Stickstoffzentren lag [1]. (R,R)-TMCDA (1)
ist ein in der Organometallchemie häufig verwende-
ter chiraler Ligand, wobei bisher besonders die Ko-
ordinationsfähigkeit der Amine an Metallionen re-
levant war [2 – 5]. Die hier vorgestellte Anellierung
zeigt den völlig neuen Anwendungsbereich des chi-
ralen Diamins als chirales Dikation auf. Derartige
ringschließende Reaktionen von 1,2-Diaminen mit
Dihalomethanen wurden erstmals von Khan, Peppe
und Tuck 1984 zwischen TMEDA (3) und Dichlor-
und Diiodmethan beobachtet. Folgearbeiten mit an-
deren Diaminen fanden jedoch seitdem nicht statt [6].
Die dadurch leicht zugänglichen Ammoniumdikatio-
nen lassen sich praktisch modular aufbauen und stellen
hochinteressante Gegenionen dar. Aufgrund der Ver-
fügbarkeit verschiedenster enantiomerenreiner chiraler

Schema 1 (Farbe online). Strukturformeln von (R,R)-
TMCDA (1), cis-(TMCDA) (2) und TMEDA (3).

und achiraler Diamine erweitert sich die Palette der
synthetisch nutzbaren Ammoniumkationen immens.
In diesem Beitrag soll demonstriert werden, wie
mit (R,R)-TMCDA (1) und dessen meso-Form, cis-
TMCDA (2), sowie mit TMEDA (3), Halocuprate
isoliert und kristallographisch charakterisiert werden
konnten (Schema 1).

Ergebnisse und Diskussion

Die Umsetzung von Diaminliganden wie (R,R)-
TMCDA (1) mit Kupfer(I)salzen in Lösungsmittel-
gemischen, welche Dihalomethan enthalten, führen
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Schema 2. Synthese der Cuprate 4, 5 und 6 aus (R,R)-TMCDA (1) und cis-(TMCDA) (2).

anders als erwartet nicht zu den entsprechenden
Kupferkomplexen [7], sondern zur Bildung von
Kristallen des Salzes 4 bestehend aus einem kom-
plexen Anion und dem anellierten Diaminliganden.
Die daraus erhaltenen Molekülstrukturen im Kristall
sollen hier vorgestellt werden.

Mit (R,R)-TMCDA (1) und cis-TMCDA (2)
wurden bei Umsetzung mit Kupfer(I)chlorid in
Dichlormethan die Cuprate 4 und 5 erhalten,
welche als farblose Kristalle isoliert werden konn-
ten (Schema 2). Diese wiesen eine äußerst hohe
Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit auf, und be-
reits Spuren von Feuchtigkeit führten zu einer inten-

Abbildung 1 (Farbe online). Asymmetrische Einheit von 4. Ellipsoide beschreiben 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Für ausgewählte Bindungslängen und -winkel siehe Tabelle 2.

siven blauen Färbung. Die homologe Bromverbindung
6 bildete hingegen deutlich stabilere Kristalle aus
Dibrommethan und Acetonitril. Die Cuprate 4 bis
6 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem in
der Raumgruppe P21/n bzw. P21 im Fall der
aus (R,R)-TMCDA (1) erhaltenen Verbindung 4.
Die asymmetrische Einheit von 4 enthält zwei
chemisch identische Moleküle, welche sich nicht
signifikant in ihren Bindungslängen unterscheiden
(Abb. 1). Tabelle 1 enthält die wichtigsten Kristall-
strukturdaten, Tabelle 2 prominente Bindungslängen
und -winkel in den Molekülstrukturen von 4, 5
und 6.
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Tabelle 1. Kristallstrukturdaten für 4 bis 7.

(R,R)-CTMI·CuCl3 (4) cis-CTMI·CuCl3 (5) cis-CTMI·CuBr3 (6) TMI·CuI2 (7)
Summenformel C11H24 N2Cl3Cu C11H24N2Cl3Cu C11H24N2Br3Cu C7H18N2Cu2I4
Mr 354.21 354.21 487.59 711.13
Kristallgröße [mm3] 0.30× 0.20× 0.15 0.30× 0.20× 0.10 0.30 x 0.20 x 0.10 0.20 x 0.10 x 0.10
Kristallsystem monoklin monoklin monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P21 P21/n P21/n Pbcn
a [Å] 7.690(1) 10.274(1) 10.756(1) 16.003(1)
b [Å] 15.103(1) 11.016(1) 11.474(1) 7.040(1)
c [Å] 13.379(1) 13.411(1) 13.402(1) 14.810(1)
β [◦] 90.39(1) 92.69(1) 93.160(7) 90
V [Å3] 1553.9(2) 1516.2(1) 1651.4(2) 1668.39(13)
Z 4 4 4 4
Dber. [g cm−3] 1.51 1.55 1.96 3.05
µ(MoKα ) [mm−1] 1.9 2.0 8.6 9.9
F(000) [e] 736 736 952 1376
hkl-Bereich −9 ≤ h≤ +9

−18 ≤ k ≤ +18
−16 ≤ l ≤ +16

−12 ≤ h≤ +13
−14 ≤ k ≤ +14
−15 ≤ l ≤ +16

−13 ≤ h≤ +13
−14 ≤ k ≤ +14
−17 ≤ l ≤ +17

−19 ≤ h≤ +19
−8 ≤ k ≤ +8
−18 ≤ l ≤ +18

ϑ -Bereich [◦] 2.64 – 26.00 2.39 – 26.99 2.338 – 27.00 2.55 – 25.98
Gemessene Reflexe 20764 9778 22308 26535
Unabh. Reflexe / Rint 6111 / 0.0675 3258 / 0.0322 3592 / 0.0346 1642 / 0.0795
Verfeinerte Param. 315 158 158 71
R1/ wR2 [I > 2 σ (I)] 0.0481 / 0.0898 0.0273 / 0.0427 0.0572 / 0.1067 0.0321 / 0.0871
R(F) / wR(F2) (alle Refl.) 0.0687 / 0.0983 0.0462 / 0.0438 0.0778 / 0.1126 0.0373 / 0.0916
x(Flack) 0.007(11) – – –
GoF (F2)a 1.005 1.027 1.239 1.093
∆ρfin (max/min) [e Å−3] 0.63 / −0.40 0.45 / −0.35 2.57 / −1.27 1.53 / −1.59

Das Tetramethylcyclohexanimidazolidinium-Dikat-
ion (CTMI) beider Isomere weist in allen drei Struk-
turen keine signifikanten Bindungslängenunterschiede
auf. Es findet sich für den Fünfring stets die typische
Briefumschlags-Konformation, wobei der Knick für
beide Isomere stets entlang der Verbindungslinie C7–
N2 vorliegt. Im (R,R)-CTMI von 4 beträgt der Knick-
winkel 41.7◦ (Schnittwinkel der Normalen auf N2–
C2–C7 und C2–C1–N1–C7), im cis-Isomer von 5
(Abb. 2) und 6 (Abb. 3) findet sich ein identischer
Winkel von 38.3◦. Überraschenderweise sind die C–N-
Bindungen in der Methylenbrücke (C1–N1 bzw. C1–
N2) mit 1.493(3) Å bis 1.509(2) Å geringfügig kürzer
als die C–N-Bindungen zum Cyclohexangerüst (N1–
C2 bzw. N2–C7) mit Bindungslängen von 1.528(2)
bis 1.545(2) Å, obwohl diese die beiden kationischen
Zentren N1 und N2 verbinden. Die elektrostatische
Abstoßung zeigt sich hingegen in den Innenwinkeln
des Fünfrings, wobei an der Methylenbrücke (N1–C1–
N2) stets der größte Winkel mit rund 107◦ auftritt und
zum Cyclohexangerüst (N1–C7–C2 bzw. N2–C2–C7)
kleiner wird.

Besonders auffällig ist das in 4, 5 und 6 erhal-
tene komplexe Dianion. Es liegt in allen drei Fällen

ein Trihalocuprat vor, welches eine annähernd tri-
gonal planare Struktur aufweist. Bei genauerer Be-
trachtung zeigen sich zwei längere [2.265(1) und
2.258(1) Å in 5 bzw. 2.375(1) und 2.384(1) Å in
6] und ein kürzerer Cu–X-Abstand [2.219(1) in 5
bzw. 2.349(1) Å in 6] in 5 und 6, während in 4
umgekehrt zwei kurze [2.228(1) und 2.230(1) Å] und
ein langer Cu–Cl-Abstand [2.271(1) Å] zu finden
sind. Die Abweichung aus der gemeinsamen Ebene
(Tabelle 3) sowie die Summe der X–Cu–X-Winkel
(359.7(9)◦ in 4, 359.1(2)◦ in 5, 358.7(5)◦ in 6)
deuten allerdings nur eine sehr schwache Pyramida-
lisierung an. Vergleichbare Molekülstrukturen finden
sich in den umfangreichen Arbeiten von Anders-
son und Jagner zu Halocupraten [8, 9]. Die darin
beschriebenen Trihalocuprat-Dianionen zeigen im Fall
des Trichlorocuprates [9] eine ähnlich gestörte D3h-
Symmetrie, während das Tribromocuprat [8] perfekt
D3h-symmetrisch ist. In jüngeren Arbeiten von Qin
et al. finden sich Trichlorocuprate, in denen perfekte
D3h-Symmetrie vorliegt [10].

Mit TMEDA (3) wurden in Anwesenheit von
Kupfer(I)iodid keine diskreten Dianionen wie in 4, 5
und 6 erhalten, sondern ein polymeres Kupferiodid
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Abbildung 2 (Farbe online). Asymmetrische Einheit von 5. Ellipsoide beschreiben 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Für ausgewählte Bindungslängen und -winkel siehe Tabelle 2.

Tabelle 2. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [˚]
für 4, 5 und 6 mit Standardabweichungen in Klammern.
Halogen X = Cl in 4, 5 bzw. Br in 6.

4 5 6
Abstände
Cu1–X1 2.228(2) 2.219(1) 2.375(1)
Cu1–X2 2.230(2) 2.265(1) 2.349(1)
Cu1–X3 2.271(2) 2.258(1) 2.384(1)
N1–C1 1.512(8) 1.509(2) 1.520(9)
N1–C7 1.535(9) 1.545(2) 1.547(9)
N1–C8 1.516(9) 1.504(2) 1.507(9)
N1–C9 1.529(9) 1.504(2) 1.517(9)
N2–C1 1.502(9) 1.493(3) 1.492(9)
N2–C2 1.528(8) 1.528(2) 1.546(9)
N2–C10 1.515(8) 1.505(2) 1.510(9)
N2–C11 1.507(8) 1.504(2) 1.501(9)
C2–C7 1.511(10) 1.519(3) 1.517(10)
Winkel
X1–Cu1–X2 126.7(1) 122.2(2) 121.4(1)
X2–Cu1–X3 122.6(1) 123.5(2) 121.8(1)
X1–Cu1–X3 110.5(1) 113.4(2) 115.6(1)
C1–N1–C7 105.5(5) 105.6(2) 105.9(5)
C8–N1–C9 107.7(6) 106.7(2) 106.3(5)
C1–N1–C7 105.5(5) 105.6(2) 105.9(5)
C1–N2–C2 101.5(5) 104.6(2) 104.9(6)
C10–N2–C11 108.5(5) 107.4(2) 108.0(6)
N1–C1–N2 107.3(5) 106.9(2) 106.6(6)
N2–C2–C7 103.1(5) 101.8(2) 101.7(6)
N1–C7–C2 103.8(5) 104.9(2) 104.9(6)

neben dem 1,1,3,3-Tetramethylimidazolidinium-
Dikation (TMI) (Schema 3). Die Verbindung 7
kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem
in der Raumgruppe Pbcn als luftstabile, klare

Tabelle 3. Abweichung [Å] aus der gemeinsamen Ebene in
den Cuprat-Anionen von 4, 5 und 6. Halogen X = Cl in 4, 5
bzw. Br in 6.

4 5 6
Abstände
Cu1 0.056(1) 0.094(1) 0.116(1)
X1 −0.018 −0.034 −0.038
X2 −0.021 −0.030 −0.041
X3 −0.017 −0.030 −0.038

Nadeln (Tabellen 1 und 4). Die asymmetrische
Einheit enthält ein halbes Molekül TMI und
eine CuI2-Einheit des polymeren Kupferiodids
(Abb. 4). Das TMI-Dikation selbst liegt in einer
verzerrten Briefumschlag-Konformation vor, wo-
bei der Knick entlang C2–N2#3 verläuft. Die
Bindungslängen weichen nicht signifikant von denen
in CTMI ab. Die Innenwinkel des Fünfrings sind
an der Methylenbrücke am größten [N–C3–N#3
107.5(6)◦] und werden zu der Ethylenbrücke hin
kleiner. Sie zeigen also denselben Trend wie in
CTMI.

Das Kupfer(I)iodid liegt als Kette vor, welche
parallel zur b-Achse verläuft und sich aus [CuI]2-
Rauten zusammensetzt, welche jeweils senkrecht
aufeinander über das verzerrt tetraedrische Kupferzen-
trum verbrückt sind. Dieser Strukturtyp ist in der
Literatur vergleichsweise häufig beschrieben, zeigt
aber in Abhängigkeit von dem vorliegenden Kat-
ion deutliche Unterschiede in den Bindungslängen.
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Abbildung 3 (Farbe online). Asymmetrische Einheit von 6. Ellipsoide beschreiben 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Für ausgewählte Bindungslängen und -winkel siehe Tabelle 2.

Schema 3. Synthese des Cuprats 7 aus TMEDA (3).

Abbildung 4 (Farbe online). Asymmetrische Einheit von 7. Ellipsoide beschreiben 30% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieäquivalente Atome wurden erzeugt durch folgende Symmetrieoperationen: #1 −x+3/2, y−1/2, z; #2 −x+3/2,
y+1/2, z; #3 −x+1, y, −z+1/2. Für ausgewählte Bindungslängen und -winkel siehe Tabelle 4.
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In 7 liegen innerhalb einer [CuI]2-Raute Paare län-
gerer [Cu#1–I1#1 2.678(1) und Cu#1–I1 2.662(1) Å]
und kürzerer [Cu#1–I2#1 2.642(1) und Cu#1–I2#2
2.644(1) Å] Bindungen vor. Der Kupfer-Kupfer-
Abstand beträgt dabei rund 3.52 Å und zeigt keine Al-
ternierung. Besonders zahlreiche Beispiele vergleich-
barer Iodocuprate finden sich in den Arbeiten von
Hartl et al., wobei das Augenmerk auf dem Ein-
fluss der Kationengröße auf die ausgebildete Struk-
tur lag [11 – 13]. In isostrukturellen Kupferiodid-
ketten mit N-Methylpyridinium-Gegenionen finden
sich alternierende Cu–Cu-Abstände von 3.404 und
3.143 Å mit dem Dimethyl(3-dimenthylamino-2-aza-
2-propenyliden)-ammonium-Kation hingegen nicht
alternierende (3.361 Å). Hierbei zeigt sich ein-
drucksvoll, welchen Einfluss das Kation auf die
Struktur des Anions und damit verbunden die elek-
tronischen bzw. makroskopischen Eigenschaften der
Gesamtverbindung ausübt. Daher ist der Zugriff auf
eine große Bandbreite leicht verfügbarer Kationen,
mit welchen verschiedene Parameter variiert werden
können, essentiell. Mit den hier vorgestellten, von
TMCDA abgeleiteten Dikationen lassen sich die Pa-

Tabelle 4. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel
[˚] für 7 mit Standardabweichungen in Klammern. Sym-
metrieäquivalente Atome wurden erzeugt durch folgende
Symmetrieoperationen: #1 −x+3/2, y−1/2, z; #2 −x+3/2,
y+1/2, z; #3 −x+1, y, −z+1/2.

Abstände
Cu#1–I1#1 2.678(1)
Cu#1–I2#1 2.642(1)
Cu#1–I2#2
Cu#1–I1

2.644(1)
2.662(1)

N–C1 1.488(7)
N–C2 1.507(7)
N–C3 1.502(6)
N–C4 1.489(8)
C2–C2#3 1.516(11)
Winkel
I1–Cu–I2#1 96.8(1)
Cu–I1–Cu#1 82.4(1)
Cu–I2#1–Cu#1 83.4(1)
I1#1–Cu#1–I2#2 97.2(1)
C1–N–C2 110.4(5)
C1–N–C3 111.2(5)
C1–N–C4 109.3(5)
C2–N–C3 104.8(4)
C2–N–C4 110.7(5)
C3–N–C4 110.3(4)
N–C2–C2#3 102.8(3)
N–C3–N#3 107.5(6)

rameter Größe und Flexibilität der Gruppen oder auch
die Symmetrie gezielt einstellen.

Experimenteller Teil

Dichlormethan wurde nach Standardverfahren getrock-
net; Acetonitril (reinst), Dibrommethan und Diiodmethan
wurden ohne weitere Reinigungs- bzw. Trocknungsschritte
eingesetzt. TMEDA, Kupfer(I)chlorid, Kupfer(I)bromid
und Kupfer(I)iodid waren Produkte der Firma ABCR
GmbH & Co. KG. und Acros Organics. (R,R)-TMCDA
und cis-TMCDA wurden nach Literaturvorschrift syn-
thetisiert [14 – 16]. Sämtliche Ansätze wurden unter Schutz-
gas (Argon) unter Verwendung der Standard Schlenk-
Technik durchgeführt.

(3aR,7aS)-1,1,3,3-Tetramethylcyclohexanimidazolidinium-
trichlorocuprat(I) (4)

Zu 25.6 mg (0.259 mmol, 1 eq.) Kupfer(I)chlorid in 2 mL
Dichlormethan wurden 44.0 mg (0.259 mmol, 1 eq.) (R,R)-
TMCDA (1) gegeben. Der Ansatz wurde bei Raumtempe-
ratur 3 Tage gelagert, bis aus bläulicher Lösung farblose
Kristalle von 4 (43%, 39.5 mg, 0.111 mmol) erhalten wur-
den.

meso-1,1,3,3-Tetramethylcyclohexanimidazolidinium-
trichlorocuprat(I) (5)

Zu 37.0 mg (0.374 mmol, 1 eq.) Kupfer(I)chlorid in 2 mL
Dichlormethan wurden 63.7 mg (0.374 mmol, 1 eq.) cis-
TMCDA (2) gegeben. Der Ansatz wurde bei Raumtempe-
ratur 5 Tage gelagert, bis aus grünlicher Lösung farblose
Kristalle von 5 (27%, 35.8 mg, 0.101 mmol) erhalten wur-
den.

meso-1,1,3,3-Tetramethylcyclohexanimidazolidinium-
tribromocuprat(I) (6)

Zu 56.0 mg (0.390 mmol, 1 eq.) Kupfer(I)bromid in
1 mL Dibrommethan und 5 mL Acetonitril wurden 66.3 mg
(0.390 mmol, 1 eq.) cis-TMCDA (2) gegeben. Der Ansatz
wurde bei Raumtemperatur 5 Tage gelagert, bis aus farb-
loser Lösung farblose Kristalle von 6 (62%, 113.1 mg,
0.232 mmol) erhalten wurden.

1,1,3,3-Tetramethylimidazolidinium-iodocuprat(I) (7)

Zu 55.0 mg (0.289 mmol, 1 eq.) Kupfer(I)iodid in
1 mL Diiodmethan und 5 mL Acetonitril wurden 33.6 mg
(0.289 mmol, 1 eq.) TMEDA (3) gegeben. Der Ansatz wurde
bei Raumtemperatur 5 Tage gelagert, bis aus gelblicher Lö-
sung farblose Kristalle von 7 (31%, 92.5 mg, 0.121 mmol)
erhalten wurden.
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Kristallstrukturanalysen

Die kristallographischen CIF files (vide infra) enthal-
ten ausführliche Angaben zu den Kristallstrukturanaly-
sen. Die wichtigsten Kristallstrukturdaten und Angaben zu
den Datensammlungen und Strukturverfeinerungen sind in
Tabelle 1 zusammengefasst. Die Tabelle 2 (Molekülstruk-
turen von 4, 5, 6) und 4 (Molekülstruktur von 7) enthalten
wichtige Bindungslängen und -winkel.

CCDC 1017463 (4), 1017462 (5), 1017461 (6) und
1017464 (7) enthalten die beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anforderung:
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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