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Die Kristallstruktur von 1,3-Dicyclo-
hexyl-4,5-dimethylimidazolium-
Dicyanomethylid [1]
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The crystal structure of 1,3-dicyclohexyl-4,5-dimethyl-
imidazolium dicyanomethylide (6, [ImH][HC(CN),]), ob-
tained from the carbene Im and malodinitrile, reveals the
presence of ion pairs connected by NHC hydrogen bonds.
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Fir die Koordination des Dicyanomethylid-lons an
Metallzentren werden die Strukturtypen 1—4 berich-
tet (vgl. [2] und dort zitierte Literatur), wobei sich fiir
1 [3], 3 [4] und 4 [2] strukturanalytische Belege fin-
den. Die Befahigung von 2H-Imidazolium-lonen zum
Aufbau von lonenpaaren unter Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen hat in letzter Zeit im Hin-
blick auf die Bedeutung ionischer Flussigkeiten Be-
achtung gefunden [5]. In Fortsetzung unserer Unter-
suchungen liber schwache Wechselwirkungen interes-
sieren wir uns fiir den Aufbau von Imidazolium-Salzen
schwach nukleophiler Anionen [1, 6].

Durch Umsetzung des Carbens 5 mit Malonsaure-
dinitril ist das Salz 6 in guten Ausbeuten zugénglich.
Die Kiristallstrukturanalyse von 6 (Abb. 1, Tabellen 1
und 2) belegt flir die interionische Wechselwirkung
den Strukturtyp 1. Hierin sind die lonen Uber eine
angenahert lineare Wasserstoffbriickenbindung ver-
kniipft [C(1)-H(1) 0.930(3), H(1)-N(4) 2.280(2) A,
C(1)-H(1)-N(4) 166.5(1)°]. Die Struktur des An-
ions ist durch die monofunktionelle Anbindung des
Kations wenig beeinfluBt [C(18)-C(19) 1.383(2),
C(18)-C(20) 1.387(2), C(19)-N(4) 1.1582(16), C(20)-
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Abb. 1. Ansicht des lonenpaars von CpyoHszgN4 (6) im
Kristall.

N(3) 1.157(2) A; C(19)-C(18)-C(20) 121.81(11),
C(18)-C(19)-N(4) 178.25(12), C(18)-C(20)-N(3)
177.98(14)°]. Bindungsldngen und -winkel des
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbe-
stimmung von CyoH3gNg4 (6).

Tab. 2. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel [°] von
C20H3oN4 (6).

6
Summenformel CooH3oN4
Formelgewicht [g/mol] 326.48
Messtemperatur [K] 173(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c
alA] 10.161(4)
b[A] 12.581(5)
c[A] 14.408(10)
B[] 101.84(6)
V [A3] 1883(2)
z 4
i (Mo-Kg) [mm—1] 0.069
Dy [g cm—3] 1.151
0-Bereich 2.17-27.56

direkte Methoden
{Shelxtl V5.1 (NT)}

Strukturldsung
und Verfeinerung

Gesamtzahl der Reflexe 16541
Symmetrieunabhéngige Reflexe 4341
Beobachtete Reflexe (I > 20(1)) 3891

Zahl der Variablen 220

R1(I > 2(1)) 0.0430

WR2 (alle Daten) 0.1181
Restelektronendichte +0.36, —0.22

Kations entsprechen der Struktur anderer 1,3-Dicyclo-
hexylimidazolium-lonen [7].

Die Anbindung des Dicyanomethylid-lons an das
Kation tber CHN-Briickenbindungen entspricht der
Vorhersage des VSEPR-Konzepts [8]. Komplexe des
Strukturtyps 2 sollten durch Verwendung ,weicher”
Metallzentren, beispielsweise des einwertigen Goldes,
zuganglich sein.

N(D)-C(D) 1337(1) _ CQ)-N@D)-CQ) 108.96(3)
N(1)-C(2) 1.389(1)  C(1)-N(1)-C(12) 125.56(8)
N(1)-C(12) 1.483(1)  C(1)-N(2)-C(3) 109.20(8)
N(2)-C(1) 1.335(1)  C(1)-N(2)-C(6) 124.85(8)
N(2)-C(3) 1.388(1)  N(2)-C(1)-N(1) 108.43(8)
N(2)-C(6) 1.483(1)  C(3)-C(2)-N(1) 106.82(8)
N(3)-C(20) 1157(2)  C(3)-C(2)-C(4) 130.71(9)
N(4)-C(19) 1.158(2)  C(19)-C(18)-C(20)  121.81(11)
C(2)-C(3) 1.369(1)  N(4)-C(19)-C(18) 178.25(12)
C(18)-C(19)  1.383(2)  N(3)-C(20)-C(18) 177.98(14)
C(18)-C(20)  1.387(2)

Experimenteller Telil

Alle Experimente wurden in gereinigten Ldsungsmitteln
unter Argon durchgefiihrt. 5 wurde in Anlehnung an eine Li-
teraturvorschrift [9] erhalten.

CooH3oN4 (6)

Eine Losung von 0.6 g (2.3 mmol) 5 in 30 ml THF wird
bei —10 °C mit 0.15 ml (2.3 mmol) Malonsauredinitril ver-
setzt und 24 h bei Raumtemp. gerihrt. Der resultierende
Feststoff wird aus Acetonitril/Diethylether umkristallisiert.
Ausbeute: 0.65 g (87 %), farblose Kristalle. Schmp. 141 -
143 °C. - 13C-NMR (CD3CN): § = 7.3 (4,5-Me), 24.3, 24.7,
32.6,56.7 (CgH11), 45.0 (C(CN)3), 126.1 (C4,5), 129.5 (C2),
163.4 (C(CN)y).

Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen
beim Cambridge Crystallographic Data Centre, The Direc-
tor, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CB2 1EZ, U-K.
(Fax +44-1223-336033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk;
www: http://www.Ccdc.cam.ac.uk) unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CCDC 250334 angefordert werden.
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