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2,3-Dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yl-
idene (1) reacts with benzoic acid to give the corresponding
1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium benzoate salt 2.
Similarly, 1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium formi-
ate (3) is obtained from 1 and ammonium formiate. In
crystals of 2, the anions are linked to the imidazolium ions
by monofunctional O···H–C bonds while in 3 bifurcated
O···H–C bonds are observed. In 1,3-diisopropyl-4,5-dimeth-
ylimidazolium hydrogenoxalate (4), obtained from 1 and
oxalic acid, hydrogen bonds connect both imidazolium ions
to the hydrogenoxalate ions in a bifurcated mode as well as
the anions to each other.
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Einleitung

Schwache Wasserstoff-Brückenbindungen finden
als Steuerungskriterium in der Organischen Struk-
turchemie zum Verständnis des Kristallaufbaus zu-
nehmend Beachtung [2]. Hierbei kommt C–H···O-
Brücken wegen deren Relevanz für biochemische
Strukturen eine besondere Bedeutung zu [3].

Die Bedeutung der Sauerstoff-Basizität (Akzep-
torstärke) und C–H-Azidität (Donorstärke) der am
Aufbau der C–H···O-Brücke beteiligten Fragmente
für den H–O-Abstand und somit die Bindungsstärke
ist ausführlich diskutiert worden [4]. Trotz geringer
C–H-Azidität bilden jedoch 2H-Imidazolium-Ionen
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[5] selbst mit Anionen geringer O-Akzeptorkapazität
überraschend stabile C–H···O-Brücken [6, 7].

Die Bedeutung des ”Chelateffekts“ beim Einbau bi-
funktioneller Akzeptoranionen konnten wir kürzlich
sichtbar machen [8]. In diesem Zusammenhang inter-
essieren wir uns für den Einfluss des Chelateffekts
bifunktioneller O–H-azider Organoanionen auf die
Strukturchemie zugehöriger Kontaktionenpaare und
berichten nachfolgend über Synthese und Struktur ent-
sprechender Imidazolium-Salze.

Synthese und Strukturen von Imidazolium-Salzen
organischer Oxosäuren

Die direkte Reaktion des stabilen Carbens 1 [9]
mit C–H-aziden Verbindungen und Carbonsäuren
eröffnet einen bequemen Zugang zu 2H-Imidazolium-
Salzen organischer Anionen [5]. Durch Umsetzung
von 1 mit Benzoesäure haben wir 1,3-Diisopropyl-4,5-
dimethylimidazoliumbenzoat (2) in sehr guten Aus-
beuten in Form stabiler, farbloser Kristalle erhal-
ten. Die Kristallstrukturanalyse von 2 (Tab. 1 und 2,
Abb. 1) zeigt das Vorliegen von Kontaktionenpaaren,
in denen das Anion monofunktionell, d. h. über nur ei-
nes der Sauerstoffatome, mit dem in 2-Stellung befind-
lichen Wasserstoffatom des Kations verbunden ist. Die
Struktur der Wasserstoffbrückenbindung [C(1)–H(1)
1.01(1), O(111)···H(1) 2.16(1) Å; C(1)–H(1)···O(111)
179(1)◦] ist bemerkenswert wegen des sehr kurz-
en O–H-Abstands und der fast linearen Gestalt der
Wasserstoffbrücke; der Abstand des verbrückenden
Wasserstoffatoms zum an der Brücke nicht beteilig-
ten Sauerstoffatom O(112) beträgt 2.46(1) Å. Die
C–O-Bindungslängen der Carboxylat-Gruppe werden
durch die monofunktionelle Anbindung von O(111)

Abb. 1. Ansicht des Ionenpaars von 2 im Kristall.
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2 3 4
Summenformel C18H26N2O2 C12H22N2O2 C13H22N2O4
Formelgewicht [g ·mol−1] 302.41 226.32 270.33
Messtemperatur [K] 223(2) 223(2) 223(2)
Wellenlänge [Å] 1.54184 0.71073 0.71073
Kristallsystem monoklin tetragonal monoklin
Raumgruppe P21/c P41212 C2/c
a [Å] 12.106(1) 7.830(1) 11.780(5)
b [Å] 10.822(4) 7.830(1) 11.460(3)
c [Å] 14.083(1) 20.957(4) 10.772(2)
β [◦] 109.06(1) 90 105.69(3)
V [Å3] 1743.9(2) 1284.9(4) 1399.9(10)
Z 4 4 4
µ(MoKα ) [mm−1] 0.594 0.080 0.095
θ -Messbereich 5.27 – 64.97 3.25 – 26.34 3.49 – 31.11
Strukturlösung und Verfeinerung Direkte Methoden, SHELXTL V5.1(NT)
Symmetrieunabhängige Reflexe 3806 1308 2769
Beobachtet [I ≥ 2σ (I)] 2954 1170 2548
Zahl der Variablen 304 119 260
R1 [I ≥ 2σ (I)] 0.055 0.051 0.053
wR2 [alle Daten] 0.157 0.094 0.156
Restelektronendichte (min/max) e · Å−3 +0.30/−0.17 +0.14/−0.13 +0.36/−0.33

Tab. 1. Kristalldaten und Angaben
zur Kristallstrukturbestimmung von
C18H25N2O2 (2), C12H22N2O2 (3)
und C13H22N2O4 (4).

Tab. 2. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] von
C18H25N2O2 (2).

C(1)–N(2) 1.333(2) C(1)–N(5) 1.334(2)
C(3)–C(4) 1.359(3) C(3)–N(2) 1.396(2)
C(4)–N(5) 1.394(2) C(11)–C(12) 1.384(3)
C(11)–C(16) 1.395(3) C(11)–C(111) 1.516(3)
C(12)–C(13) 1.388(3) C(13)–C(14) 1.378(4)
C(14)–C(15) 1.375(3) C(15)–C(16) 1.383(3)
C(111)–O(112) 1.233(3) C(111)–O(111) 1.252(2)

N(2)–C(1)–N(5) 108.28(17) C(4)–C(3)–N(2) 106.57(15)
C(3)–C(4)–N(5) 106.86(16) O(112)–C(111)–O(111) 125.2(2)
C(1)–N(2)–C(3) 109.20(15) C(1)–N(5)–C(4) 109.09(15)

Tab. 3. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] von
C12H22N2O2 (3).
O(9)–C(8) 1.234(2) N(1)–C(3) 1.329(2)
N(1)–C(2) 1.390(2) C(2)–C(2)#1 1.363(4)

C(3)–N(1)–C(2) 109.14(17) C(2)#1–C(2)–N(1) 106.60(10)
N(1)–C(3)–N(1)#1 108.5(3) O(9)#1–C(8)–O(9) 129.2(3)
Symmetrietransformation zur Erzeugung equivalenter Atome:
#1 y, x, −z.

kaum beeinflusst; die Verengung des zugehörigen Bin-
dungswinkels ist auffällig [C(111)–O(111) 1.252(2),
C(111)–O(112) 1.233(3) Å; O(111)–C(111)–O(112)
117.0(1)◦].

Das Formiatsalz 3 ist auf gleichem Wege erhältlich.
Die Kristallstrukturanalyse (Tab. 1 und 3, Abb. 2) zeigt
hier jedoch das Vorliegen einer ”symmetrischen“ Ver-
knüpfung der Ionen über eine gegabelte Wasserstoff-
brücke [H(3)···O(9) 2.33(2) Å; O(9)···H(3)···O(9A)
57(1)◦]; hierbei stehen die Ebenen der Ionen zueinan-
der nahezu orthogonal [N(1)C(3)H(3)/O(9)C(8)O(9A)

Abb. 2. Ansicht des Ionenpaars von 3 im Kristall.

89(1)◦]. Das Wasserstoffatom des Formiations ist nicht
in eine Wasserstoffbrücke eingebunden.

Analog zu 2 und 3 ist das Oxalatsalz 4 durch Um-
setzung von 1 mit Oxalsäure in Form farbloser Kris-
talle in guten Ausbeuten zugänglich. Die Kristall-
strukturanalyse von 4 (Tab. 1 und 4, Abb. 3) zeigt
die bifunktionelle, d. h. über zwei Sauerstoffatome
verschiedener Carboxylatgruppen erfolgende Anbin-
dung des Anions an das in 2-Stellung des Imidazol-
rings befindliche Wasserstoffatom. Hierbei liegen die
geometrischen Mitten der C–C-Bindung des Anions,
der ringständigen C–C-Bindung sowie die Atomla-
ge C(1) auf einer zweizähligen kristallographischen
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Abb. 3. Ansicht der Ionen von 4 im Kristall.

Tab. 4. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] von
C13H22N2O4 (4).
N(1)–C(1) 1.323(4) N(1)–C(2) 1.388(4)
O(1)–C(7) 1.269(4) O(2)–C(7) 1.211(4)
C(2)–C(2)#1 1.351(6) C(7)–C(7)#1 1.531(6)

C(1)–N(1)–C(2) 108.7(3) N(1)#1–C(1)–N(1) 109.0(4)
C(2)#1–C(2)–N(1) 106.8(2) O(2)–C(7)–O(1) 125.1(3)
O(2)–C(7)–C(7)#1 118.6(2) O(1)–C(7)–C(7)#1 116.2(2)
Symmetrietransformation zur Erzeugung equivalenter Atome:
#1 1− x, y, 0.5− z.

Drehachse, woraus eine symmetrische Anordnung die-
ser Wasserstoffbrücken resultiert [C(1)–H(1) 0.93(1),
H(1)–O(2) 2.56(1) Å, C(1)–H(1)···O(2) 146(1), O(2)–
H(1)···O(2A) 67(1)◦]. Die Hydrogenoxalat-ionen sind
ihrerseits über Wasserstoffbrücken zu polymeren
Strängen verknüpft; die Lage des zugehörigen Was-
serstoffatoms wurde nicht gefunden [O(1)· · ·O(1B)
2.61(1) Å].

Diskussion

Benzoesäure und Ameisensäure liegen im festen
Zustand beide als über O···H···O-Brücken verbunde-
ne Dimere vor [10, 11]. Angesichts dieses Befunds
überrascht das Resultat der Strukturbestimmungen von
2 und 3, in denen die interionischen Wasserstoff-
brücken einen unterschiedlichen Verknüpfungsmodus
aufweisen. Unter Berücksichtigung der geringen
Energiedifferenzen der beiden Strukturtypen [2]
führen wir diesen Unterschied auf Packungseffek-
te der Ionen im Kristall zurück. In beiden Ver-

bindungen entspricht die Struktur der Anionen der
Erwartung.

Die Strukturen der Oxalsäure [12, 13], ihres
Dihydrats [14] sowie ihrer Salze [12, 15 – 17] wa-
ren Gegenstand umfangreicher und teilweise lange
zurückliegender Untersuchungen. Besondere Beach-
tung fand hierbei die meist kristallographisch beding-
te Planarität des Oxalat-Fragments, von der nur die
Ammonium- und 4,4′-Bipyridyl-derivate nennenswer-
te Abweichungen zeigen [15, 17]. In 4 finden wir einen
Interplanarwinkel der CO2-Fragmente von 48.5(4)◦,
während der zugehörige C–C-Abstand im Normbe-
reich liegt [C(7)–C(7A) 1.531(6) Å]. Offensichtlich
liegen auch die geringen Energiedifferenzen der Kon-
formeren des Oxalations im Bereich der Packungsener-
gie; dies wird durch die kürzlich beschriebene Kris-
tallstruktur von H2C2O4 · 4,4′-bipy, in der zwei kris-
tallographisch unabhängige Oxalatfragmente sowohl
planare wie auch nichtplanare Strukturen aufweisen
[17], bestätigt. Von Interesse ist auch die über die

”Diketofunktion“ erfolgte Verknüpfung des Oxalati-
ons mit dem Gegenion, während die Ausbildung der
Polymerstränge durch Wasserstoffbrücken zwischen
den Anionen über die ”Alkoholatfunktionen“ der Car-
boxylatgruppen erfolgt [C(7)–O(1) 1.269(4), C(7)–
O(2) 1.211(4) Å]. Dieser Befund erklärt sich aus der
Tendenz, die Ladungszentren jeweils größter Ladungs-
dichte miteinander zu verbinden.

In den Verbindungen 2 – 4 entspricht die Geome-
trie der Wasserstoffbrücken C–H···O dem Literaturbe-
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fund [2]. Die Struktur der Imidazolium-Ionen ist der
in mittlerweile zahlreich gefundenen Strukturen [1, 6 –
8, 18] vergleichbar.

Experimenteller Teil

Sämtliche Experimente wurden in gereinigten
Lösungsmitteln unter Schutzgas durchgeführt. 2,3-Di-
hydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-yliden (1)
wurde nach Literaturangaben [9] erhalten.

CCDC 685299 (2), CCDC 685300 (3) und CCDC 685301
(4) enthalten die beim Cambridge Crystallographic Da-
da Centre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anforderungen:
www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif.

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-benzoat (2)

Eine Lösung von 0.62 g (3.44 mmol) 1 in 30 mL Di-
ethylether wird bei −78 ◦C mit 0.42 g (3.44 mmol) Ben-
zoesäure in 20 mL Diethylether versetzt und 4 h bei Raum-
temperatur gerührt. Der resultierende Niederschlag wird ab-
filtriert und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristalli-
sation aus Dichlormethan/Diethylether: 0.92 g (89 %), farb-
lose Kristalle. – 1H-NMR (CD2Cl2): δ = 1.58 (d, 3J =
7.2 Hz, 12 H, 1,3-CHMe2), 2.29 (s, 6 H, 4,5-Me), 4.48 (sept,
2 H, 1,3-CHMe2), 5.27 (m, 5 H, Ph), 2-H nicht beobach-
tet. – 13C-NMR (CD2Cl2): δ = 7.3 (4,5-Me), 21.4 (1,3-
CHMe2), 49.9 (1,3-CHMe2), 125.7, 126.6, 128.7, 140.2 (Ph),
128.3 (C4,5), 131.3 (C2), 169.4 (CO). – Elementaranalyse für
C18H26N2O2 (302.42): ber. C 71.49, H 8.67, N 9.26; gef.
C 71.41, H 8.61, N 9.13.

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-formiat (3)

Eine Lösung von 0.35 g (1.930 mmol) 1 in 25 mL Tetrahy-
drofuran wird bei Raumtemperatur mit 0.122 g (1.923 mmol)

Ammoniumformiat versetzt und 2 h zum Sieden erhitzt. Der
nach Entfernen der flüchtigen Bestandteile i. Vak. verblei-
bende Rückstand wird mehrfach mit Diethylether gewaschen
und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus
Aceton/Diethylether: 0.350 g (80 %), farblose Kristalle. –
1H-NMR ([D6]DMSO): δ = 1.50 (d, 3J = 6.2 Hz, 12 H,
1,3-CHMe2), 2.30 (s, 6 H, 4,5-Me), 4.58 (sept, 2 H, 1,3-
CHMe2), 8.62 (s, 1 H, HCO2), 9.54 (s, 2-H). – 13C-NMR
([D6]DMSO): δ = 7.8 (4,5-Me), 22.1 (1,3-CHMe2), 49.6
(1,3-CHMe2), 125.8 (C4,5), 131.2 (C2), 165.0 (HCO2). –
Elementaranalyse für C12H22N2O2 (226.32): ber. C 63.68,
H 9.80, N 12.38; gef. C 63.25, H 9.85, N 12.13.

1,3-Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-hydrogenoxalat
(4)

Eine Lösung von 0.55 g (3.06 mmol) 1 in 20 mL Tetrahy-
drofuran wird bei −50 ◦C mit 0.38 g (3.06 mmol) Oxalsäure
in 30 mL Tetrahydrofuran versetzt und 4 h bei Raumtem-
peratur gerührt. Der resultierende Niederschlag wird abfil-
triert, mehrfach mit Diethylether gewaschen und i. Vak. ge-
trocknet. Ausbeute nach Umkristallisation aus Acetonitril/
Diethylether: 0.76 g (92 %), farblose Kristalle. – 1H-NMR
(CD2Cl2): δ = 1.58 (d, 3J = 7.2 Hz, 12 H, 1,3-CHMe2),
2.29 (s, 6 H, 4,5-Me), 4.49 (sept, 2 H, 1,3-CHMe2), 8.06
(s, 1 H, OH), 8.61 (s, 1 H, 2-H). – 13C-NMR (CD2Cl2):
δ = 7.3 (4,5-Me), 21.4 (1,3-CHMe2), 49.2 (1,3-CHMe2),
129.4 (C4,5), 131.3 (C2), 162.5 (CO). – Elementaranalyse
für C13H22N2O4 (270.33): ber. C 57.76, H 8.20, N 10.36;
gef. C 57.54, H 8.05, N 10.16.
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