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The barbiturate salts 2-amino-1,3-dimethylimidazolium N,N’-dimethylbarbiturate (8) and 1,3-
diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium N,N’-dimethylbarbiturate (10) are obtained from N,N’-
dimethylbarbituric acid (6) and 2-imino-1,3-dimethylimidazoline (7) or 2,3-dihydro-1,3-diisopropyl-
4,5-dimethylimidazol-2-ylidene (9) in good yields. Their crystal structures reveal the presence of
strong interionic N-H-O (8) and C-H-O (10) hydrogen bonds to give dimeric (8) and monomeric
(10) ion pairs. These pairs are linked by weak C-H-O hydrogen contacts to give three-dimensional
networks.
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Einleitung

Derivate der Barbitursäure (1) [1] finden wegen
Ihrer Bedeutung für die Physiologische Chemie [2]
seit langer Zeit große Beachtung. Wegen ihrer ho-
hen Polarität und grundsätzlichen Befähigung, bei der
Ausbildung von Wasserstoffbrücken (vgl. hierzu [3])
Donor- wie auch Akzeptorfunktionen anzubieten, ist
die Strukturchemie des festen Zustandes der Säuren
und ihrer Cokristallisate eingehend studiert worden
(vgl. [4] und dort zitierte Literatur).

In den zurückliegenden Jahren haben wir die Che-
mie anorganischer Derivate der mit 1 verwandten
Meldrumsäure (2) erforscht [5 – 7] und hierbei auch
die Struktur eines organischen Salzes (3) disku-
tiert [8]. Nachfolgend berichten wir über die Struk-
turchemie zweier organischer Barbiturat-Salze unter
Berücksichtigung der dort auftretenden Wasserstoff-
brückenbindungen.

Synthese und Struktur von 2-Amino-1,3-dimethyl-
imidazolium-N,N’-dimethylbarbiturat (8) und 1,3-
Diisopropyl-4,5-dimethylimidazolium-N,N’-di-
methylbarbiturat (10)

Wie auch für 2 beobachtet [9] zeigen Barbitursäuren
im festen Zustand keine Neigung zur Enolisierung
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Schema 1.

[4, 10]. Diese kann jedoch in Gegenwart starker Ba-
sen für beide Säuren (4, 5) erzwungen werden. Die
Umsetzung der N,N’-Dimethylbarbitursäure (6) mit 2-
Imino-1,3-dimethyl-imidazolin (7) [11] ergibt das Salz
8 in sehr guter Ausbeute als farblosen, luftbeständigen
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Tab. 1. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturen
C11H17N5O3 (8) und C17H28N4O3 (10).

8 10
Summenformel C11H17N5O3 C17H28N4O3
Formelgewicht [g/mol] 267.30 336.43
Kristallgröße [mm3] 0.6×0.3×0.3 0.7×0.6×0.4
Meßtemperatur [K] 223(2) 223(2)
Kristallsystem orthorhombisch monoklin
Raumgruppe Pbca P21/c
a [Å] 14.026(3) 12.625(3)
b [Å] 7.908(2) 10.046(2)
c [Å] 23.341(5) 15.6052(3)
β [◦] 111.81(3)
V [Å3] 2588.9(9) 1837.5(6)
Z 8 4
µ (Mo-Kα ) [mm−1] 0.103 0.085
Dx [g·cm−3] 1.372 1.216
Θ -Bereich 3.08 – 30.98 3.31 – 31.05
Strukturlösung — Direkte Methoden —

— (ShelXTL V5.1 (NT)) —
und Verfeinerung
Gesamtzahl der Reflexe 5167 6548
Symmetrieunabh. Reflexe 4112 5845
Beobachtete Reflexe 2295 3611
(I > 2σ(I))
Zahl der Variablen 241 330
R1[I > 2σ [I)] 0.0515 0.0542
wR2 (alle Daten) 0.1370 0.1536
Restelektronendichte/ e·Å−3 0.230, −0.196 0.299, −0.216

Abb. 1. Ansicht des Ionenpaars von 8 im Kristall.

Feststoff. Die Kristallstrukturanalyse (Tab. 1 [12])
zeigt das Vorliegen von dimeren Einheiten, in denen
die in 4,6-Stellung der Anionen befindlichen Sauer-
stoffatome mit den Protonen der Aminofunktionen der

Tab. 2. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] von
C11H17N5O3 (8).

N(1)-C(4) 1.376(2) C(4)-N(1)-C(3) 123.65(14)
N(1)-C(3) 1.413(2) C(4)-N(2)-C(1) 123.48(15)
N(2)-C(4) 1.377(2) C(7)-N(3)-C(8) 108.52(15)
N(2)-C(1) 1.412(2) C(7)-N(4)-C(9) 108.61(15)
N(3)-C(7) 1.351(2) O(1)-C(1)-C(2) 126.29(15)
N(3)-C(8) 1.395(2) C(2)-C(1)-N(2) 116.42(15)
N(4)-C(7) 1.339(2) C(3)-C(2)-C(1) 123.28(15)
N(4)-C(9) 1.393(2) O(3)-C(3)-C(2) 125.83(15)
N(5)-C(7) 1.325(2) C(2)-C(3)-N(1) 116.32(15)
O(1)-C(1) 1.252(2) N(1)-C(4)-N(2) 116.78(14)
O(2)-C(4) 1.229(2) N(5)-C(7)-N(4) 126.62(16)
O(3)-C(3) 1.255(2) N(5)-C(7)-N(3) 125.68(16)
C(1)-C(2) 1.388(2) N(4)-C(7)-N(3) 107.66(14)
C(2)-C(3) 1.387(2) C(9)-C(8)-N(3) 107.31(17)
C(8)-C(9) 1.328(3) C(8)-C(9)-N(4) 107.90(17)

Tab. 3. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] von
C17H28N4O3 (10).

N(1)-C(4) 1.374(2) C(4)-N(1)-C(1) 123.91(13)
N(1)-C(1) 1.417(2) C(4)-N(2)-C(3) 124.53(13)
N(2)-C(4) 1.378(2) C(7)-N(3)-C(8) 109.07(12)
N(2)-C(3) 1.419(2) C(7)-N(4)-C(9) 108.78(12)
N(3)-C(7) 1.330(2) O(1)-C(1)-C(2) 126.25(17)
N(3)-C(8) 1.388(2) C(2)-C(1)-N(1) 116.37(14)
N(4)-C(7) 1.329(2) C(1)-C(2)-C(3) 123.27(15)
N(4)-C(9) 1.390(2) O(3)-C(3)-C(2) 127.23(15)
O(1)-C(1) 1.247(2) C(2)-C(3)-N(2) 115.50(14)
O(2)-C(4) 1.227(2) N(1)-C(4)-N(2) 116.13(14)
O(3)-C(3) 1.245(2) N(4)-C(7)-N(3) 108.64(13)
C(1)-C(2) 1.393(2) C(9)-C(8)-N(3) 106.58(13)
C(2)-C(3) 1.394(2) C(8)-C(9)-N(4) 106.92(12)
C(8)-C(9) 1.358(2)

Abb. 2. Schwache Interionische Wechselwirkungen von 8 im
Kristall.
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Tab. 4. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] der
Wasserstoffbrückenbindungen von C11H17N5O3 (8).

N(5)-H(5A) 0.873 N(5)-H(5B) 0.890
H(5A)-O(3A) 2.006 H(5B)-O(1) 1.978
H(5A)-N(5)-H(5B) 117.8 N(5)-H(5A)-O(3A) 170.1
N(5)-H(5B)-O(1) 169.1
C(8B)-H(8AB) 0.983 O(2BA)-H(8AB) 2.522
C(8B)-H(8AB)-O(2BA) 145.8
C(9B)-H(9AB) 0.883 O(1)-H(9AB) 2.489
C(9B)-H(9AB)-O(1) 158.5
C(10B)-H(10H) 0.965 O(2BA)-H(10H) 2.512
C(10B)-H(10H)-O(2BA) 155.5
C(11B)-H(11H) 0.914 O(3A)-H(11H) 2.780
C(11B)-H(11H)-O(3A) 130.8

Tab. 5. Ausgewählte Bindungslängen [Å] und -winkel [◦] der
Wasserstoffbrückenbindungen von C17H28N4O3 (10).

C(7)-H(7A) 0.955 O(1)-H(7A) 2.048
C(7)-H(7A)-O(1) 163.6
C(10)-H(10A) 0.974 O(3A)-H(10A) 2.417
C(10)-H(10A)-O(3A) 165.5
C(13)-H(13E) 0.961 O(3A)-H(13E) 2.619
C(13)-H(13E)-O(3A) 150.6
C(14)-H(14E) 0.978 O(3E)-H(14E) 2.5556
C(14)-H(14E)-O(3E) 140.3
C(14)-H(14D) 1.001 O(3D)-H(14D) 2.607
C(14)-H(14D)-O(3D) 172.1
C(15)-H(15B) 0.992 O(3D)-H(15B) 2.973
C(15)-H(15B)-O(3D) 178.1
C(16)-H(16F) 0.994 O(3E)-H(16F) 2.497
C(16)-H(16F)-O(3E) 160.8
C(16)-H(16D) 0.965 O(2B)H(16D) 2.793
C(16)-H(16D)-O(2B) 169.0
C(17)-H(17D) 0.987 O(2C)-H(17D) 2.777
C(17)-H(17D)-O(23C) 159.1

Kationen verknüpft sind (Abb. 1, Tab. 2). Zusätzlich
existieren schwache Wechselwirkungen zwischen den
in 2-Stellung des Kations befindlichen Sauerstoffato-
men und den Protonen der Kationen in 4,5-Stellung
wie auch deren N-Methylprotonen, wodurch für 8 eine
Raumnetzstruktur aufgebaut wird (Abb. 2, Tab. 3).
In der dimeren Einheit sind die Ebenen der Katio-
nen wie auch der Anionen im Abstand von 3.77 bzw.
0.36 Å zueinander parallel angeordnet; die Ebenen der
Imidazolium-Ionen bilden mit denen der Barbiturat-
Ionen einen Winkel von 79.2◦.

Die Umsetzung der 1,3-Dimethylbarbitursäure
mit dem gegenüber 7 deutlich stärker basischen
2,3-Dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethylimidazol-2-
yliden (9) [13] liefert in ebenso glatter Reaktion das
Imidazoliumsalz 10. Dessen Kristallstrukturanalyse
(Tab. 1 [12]) ergibt das Vorliegen von Ionenpaaren, in
denen die Ionen nun, anders als in 8, durch einfache
C-H-O-Brücken verknüpft sind (Abb. 3, Tab. 4). Auch

Abb. 3. Ansicht des Ionenpaars von 10 im Kristall.

Abb. 4. Schwache Interionische Wechselwirkungen von 10
im Kristall.

hier bewirken zusätzliche schwache Wechselwirkun-
gen den Aufbau eines polymeren Systems im Kristall
(Abb. 4, Tab. 5). Die Ringebenen des Ionenpaars sind
gegeneinander um 74.5◦ verdreht.

Sonstige Bindungslängen- und winkel (Tab. 2 und 4)
sowie NMR-Daten (vgl. Exp. Teil) von 8 und 10 liegen
im Erwartungsbereich.

Schlußbemerkung

Anders als die meisten 1,3-Diketone zeigt die 1,3-
Dimethylbarbitursäure keine Tendenz zur Enolisierung
und ist deshalb in Substanz wie auch in Form ihrer
Cokristallisate mit klasssischen H-Brücken-Donoren
ausführlich untersucht worden [4]. Die Verwendung
der stark basischen Heterozyklen 7 und 9 erzwingt nun
im festen Zustand die Enolatbildung und ermöglicht
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Schema 2.

einen Vergleich der den Kristallaufbau dominierenden
Wechselwirkungen.

Im 2-Aminoimidazoliumsalz 8 dominieren starke
Wasserstoffbrücken des N-H-O-Typs; angesichts des
bekannten Strukturbefunds im analogen Chloridsalz
[11] überrascht die verbrückende Funktion der Ami-
nogruppe nicht. Tatsächlich jedoch zeigt der Vergleich
mit dem entsprechenden 2,6-Diaminopyridiniumsalz
[4] die deutliche Bereitschaft zur monofunktionellen
Verbrückung der Aminogruppe, wenn hierzu in Nach-
barschaft weitere starke H-Donoren verfügbar sind.
Demgegenüber entspricht die

”
monomere“ Beschaf-

fenheit des Ionenpaars in 10 der ausführlich untersuch-
ten und auch im Hinblick auf ihre Anwendung als io-
nische Flüssigkeiten bedeutsamen Tendenz dieser Ka-
tionen zur Ausbildung von C-H-X-Brücken [14]. Die
Detailunterschiede in der Geometrie der Brücken in
8 und 10 einerseits und der von Bertolasi et al. [4]
vorgestellten Strukturen andererseits erscheinen uns
nicht wesentlich. Jedenfalls sind Parallelen beim Auf-
bau der zusätzlichen, die Raumnetzstruktur erzeugen-
den schwachen Wechselwirkungen zu sehen; jedoch
halten wir ihre Einordnung als Leitmotiv derzeit für
verfrüht.

Beim Aufbau von Wasserstoffbrücken in 8
und 10 fallen die Vernachlässigung von C(2)O
gegenüber C(4,6)O als Donor sowie die Nicht-
Berücksichtigung von C(5)-H als Akzeptor auf. Dieser
überraschende Befund bedarf zur Erklärung weiterer
Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Sämtliche Arbeiten wurden in gereinigten Lösungsmitteln
unter Argon durchgeführt. 2-Imino-1,3-dimethylimidazolin
(7) [11] und 2,3-Dihydro-1,3-diisopropyl-4,5-dimethyl-
imidazol-2-yliden (9) [13] und wurden nach Literaturanga-
ben erhalten.

C11H17N5O3 (8)

Eine Lösung von 0.51 g (3.3 mmol) 6 in 15 ml THF wird
bei −10 ◦C mit einer Lösung von 0.37 g (3.3 mmol) 7 ver-
setzt und 12 h gerührt. Der resultierende Niederschlag wird
abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristal-
lisation aus Dichlormethan/Diethylether: 0.79 g (90 %), farb-
lose Kristalle; Schmp. 149 ◦C. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 3.01
(s, 6 H, 1,3-MeIm), 3.45 (s, 6 H, 1,3-MeB), 4.04 (s, 1 H, 5-
HB), 7.00 (s, 2 H, 4,5-HIm), 7.87 (br s, 2 H, NH2). – 13C-
NMR (CDCl3): δ = 26.6 (1,3-MeB), 32.5 (1,3-MeIm), 75.1
(C5B), 116.4 (C4,5Im), 146.1 (C2Im), 153.6 (C2B), 163.0
(C4,6B). – Elementaranalyse für C11H17N5O3 (267.29): ber.
C 49.38, H 6.36, N 26.19; gef. 49.63, H 6.44, N 26.02.

C17H27N4O3 (10)

Eine Lösung von 0.69 g (4.4 mmol) 6 in 15 ml THF wird
bei −10 ◦C mit einer Lösung von 0.80 g (4.4 mmol) 9 ver-
setzt und 12 h gerührt. Der resultierende Niederschlag wird
abgetrennt und i. Vak. getrocknet. Ausbeute nach Umkristal-
lisation aus Dichlormethan/Diethylether: 1.38 g (93 %), farb-
lose Kristalle; Schmp. 135 ◦C. – 1H-NMR (CDCl3): δ = 1.54
(d, 12 H, CHMe2; 3J = 6.9 Hz), 2.22 (s, 6 H, 4,5-MeIm),
3.21 (s, 6 H, 1,3-MeB), 4.51 (sept, 2 H, CHMe2), 4.59 (s,
1 H, 5-HB), 9.80 (s, 1 H, 2-HIm). – 13C-NMR (CDCl3):
δ = 8.2 (4,5-MeIm), 22.2 (CHMe2), 26.9 (1,3-MeB), 50.5
(CHMe2), 76.8 (C3B), 125.8 (C4,5Im), 131.9 (C2Im), 153,6
(C2B), 164.6 (C4,6B). – Elementaranalyse für C17H27N4O3
(335.43): ber. C 60.87, H 8.11, N 16.70; gef. C 60.43, H 8.24,
N 16.98.
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