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Abstract. 1,3-Di-tert-butyl-4,5-dimethylimidazolium bicarbonate
(7), formed on the exposure of 2,3-dihydro-1,3-di-zerz-butyl-4,5-di-
methylimidazol-2-ylidene (6) towards air, is prepared on the reac-
tion of 6 with ammonium bicarbonate; its crystal structure analysis

reveals the presence of dimeric bicarbonate anions linked to each
other and to the imidazolium ions with hydrogen bonds.
Keywords: Carbenes; Carbonates; Hydrogen bonds; Crystal struc-
tures

2,3-Dihydroimidazol-2-ylidene (1) [2] gelten als luftempfindlich
und werden deshalb vorzugsweise unter Schutzgas gehandhabt.
Wihrend ihre Umsetzung mit Kohlendioxid in glatter Reaktion
zum CO,-Addukt 2 fiithrt [3], sind die zyklischen Harnstoffe 3 mit
Disauerstoff auch in der angeregten Singulett-Form nicht zugéng-
lich [4, 5]. Durch Addition von Wasser an 1 ist die Bildung stabiler
Hydrate, etwa in Form von Imidazoliumhydroxiden (4), bislang
nicht beobachtet worden. Als Endprodukt der in wasserhaltigen
Loésungsmitteln langsam verlaufenden Hydrolyse haben wir Pro-
duktgemische erhalten; Denk et al. isolierten das Formamid 5 (R =
tert-Bu), vermutlich als Folge der Spaltung des Imidazolium-Ions
durch die bei der Protonierung des zugehdrigen Carbens 1 (R! =
tert-C4Ho; R? = H) freigesetzte Hydroxid-Base [4].

Zur Vermeidung der Ringspaltung sowie zum Nachweis der durch
Wasser erfolgten Protonierung haben wir das Carben 6 in feuchtem
Tetrahydrofuran gelost und das freigesetzte Hydroxidion mit Koh-
lendioxid abgefangen. Hierbei bildete sich das Hydrogencarbonat-
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Salz 7, das praparativ jedoch besser durch Umsetzung von 6 mit

Ammoniumhydrogencarbonat zuginglich ist. Vermutlich wird die
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Abb. 1 Ansicht der Ionenpaare von C;,H»,N>O3 (7) im Kristall.

rasche Reaktion von 6 mit Wasser in Gegenwart von Kohlendioxid
sowohl durch die Absenkung des pH-Wertes der wissrigen Losung
wie auch durch die Verschiebung des Protolysegleichgewichts durch
die Bildung des Hydrogencarbonat-Ions beeinflusst.

Die Einkristallstrukturanalyse von 7 (Abb. 1) zeigt das Vorliegen
von liber symmetrische, angenihert lineare Wasserstoffbindungen
zu dimeren Einheiten verbriickten Hydrogencarbonat-lonen
[0(13)-H(2) 1.20(5), H(2)-O(14a) 1.48(5) A; O(13)-H(2)-O(14a)
170(2)°], mit denen die Imidazoliumionen gleichfalls tiber Wasser-
stoffbindungen verkniipft sind [C(1)-H(1) 0.94(2), H(1)-O(14)
2.62(2), H(1)-0(15) 2.27(5) A; C(1)-H(1)-O(14) 174(1), C(1)-H(1)-
O(15) 133(1)O(14)-H(1)-O(15) 53(1)°]. Die Anbindung des Imida-
zolium-Ions erfolgt hierbei, zusétzlich zur Einbindung des “freien”
Sauerstoffatoms O(15), durch eine schwache, nahezu linear ge-
staltete Wechselwirkung des Wasserstoffatoms H(1) mit dem an
der Dimerisierung des Anions beteiligten Sauerstoffatom O(14). Im
CO;-Gertist ist die CO-Bindung zum nicht in die Dimerisierung
des Anions eingebundenenSauerstoffatom O(15) merklich ver-
kiirzt [C(12)-O(13) 1.309(2), C(12)-O(14) 1.284(2), C(12)-O(15)
1.238(2) A]. Diesen Befund sowie die sichtbare Aufweitung der den
0O-H-O-Fragmenten zugehorigen O-C-O-Winkel [O(13)-C(12)-O14)
117.9(2), O(13)-C(12)-O(15) 120.4(2), O(14)-C(12)-O(15) 121.6(2)°]
sehen wir in Zusammenhang mit einer gegeniiber dem dimeren
Hydrogencarbonat nur schwachen Wechselwirkung der Sauerstoff-
atome mit dem Imidazoliumion.

Die Strukturparameter der Wasserstoftbriicken liegen im Erwar-
tungsbereich solcher Wechselwirkungen, wie sie analog in den Fest-
korperstrukturen dimerer organischer Carbonsduren sichtbar wer-
den [6]. In der reichen Strukturchemie von Carbonat- und
Hydrogencarbonat-Salzen einwertiger Kationen und ihrer Hydrate
[7] bildet hingegen die Dimerisierung iiber nahezu symmetrische
Paare von O-H-O-Briicken die Ausnahme [8]. Die Struktur des
Kations von 7 entspricht der Erwartung [9].

Experimenteller Teil

Sédmtliche Untersuchungen wurden in gereinigten Losungsmitteln
unter Schutzgas durchgefiihrt. 2,3-Dihydro-1,3-di-zert-butyl-4,5-di-
methylimidazol-2-yliden (6) wurde nach Literaturangaben [10]
erhalten.

C;H;;:N,05 (7). Eine Losung von 0.3 g (1.66 mmol) 6 in 25 ml
THF wurde bei —75 °C mit 0.132 g (1.67 mmol) Ammoniumhydro-
gencarbonat versetzt und 12 h bei Raumtemperatur geriithrt. Der
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resultierende Feststoff wurde abgetrennt, mehrfach mit Diethyl-
ether gewaschen und i.Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristal-
lisation aus Aceton/Dimethylsulfoxid/Diethylether: 0.32 g (90 %),
farblose Kristalle. — Elementaranalyse fiir C;,H»,N,O5 (242.32 g/
mol): gef. (ber.) C 59.30 (59.48), H 8.82 (9.15), N 11.23 (11.56) %.
TH-NMR (DMSO-dg): 6 = 1.40 (d, 12 H, CHMe,, *J = 6.6 Hz), 2.19 (s, 6 H,
4,5-Me), 4.47 (sept, 2 H, CHMe,), 9.42 (s, 1 H, 2-H), HCOj3 nicht beobach-
tet. 3C-NMR (DMSO-dy): 0 = 7.8 (4,5-Me), 22.1 (CHMe,), 49.6 (CHMe,),
125.7 (C2), 131.4 (C4,5), 158.2 (HCOs).

Kristallstrukturanalyse von 7: C,H»»N>O3, M = 24232, ortho-
rhombisch, Raumgruppe Pbca, ¢ = 8.536(2), b = 16.682(3), ¢ =
18.927(4) A, V= 2695(1) A3, Z = 8, D. = 1.194 Mg/m?, Mo-Ko-
Strahlung (4 = 0.71073 A), T = 150 K, Kleinste-Quadrate-Verfei-
nerung (volle Matrix), Schweratome anisotrop, Wasserstoffatome
isotrop auf gefundenen Positionen verfeinert, ein Extinktionspara-
meter, ein Skalierungsfaktor, ®-Bereich der Datensammlung 3.21
bis 29.27°, Kristalldimensionen 0.31 x 0.22 x 0.19 mm. 23723 ge-
sammelte Reflexe, davon 3644 unabhingig [R(int.) = 0.1207].
GooF = 1.156, Rl [I>20(1)] 0.0648, wR2 (alle Daten) = 0.1382.
STOE IPDS, SHELXL-97. Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Cambridge Crystallographic Data Centre
(http:/lwww.cede.cam.ac.uk Union Road, Cambridge CB2 1EZ,
UK) unter Angabe der Hinterlegungsnummer CCDC 677146 ange-
fordert werden.

Wir danken Herrn Dr. P. HaiB fiir die Durchfithrung von Literatur-
recherchen.
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