
Tabelle 1.  'H-Isotopeneffekte auf die chemischen Verschiebungen in den "C-NMR-Spektren der Verbindungen 1-5 

Verbindung C-Atome; A6-Werte [ppb] [a] 
1 2 3 4 5  6 7  8 9 10 11 12 Me 

276 110 11 7 -3 

~~ ~ ~ 

[a] Positives Vorzeichen bedeutet Hochfeldverschiebung des Signals der deuterierten Verbindung gegenUber dem der undeuterierten. Die Spektren wurden in 
['H,]Aceton bei 100.6 MHz mit einem Bruker-WH-400-Spektrometer aufgenommen; es wurden jeweils ca. 2 : I-Mischungen aus deuterierten mit undeuterierten 
Verbindungen venvendet. Die Spektrenbreite wurde auf ein Minimum beschr%nkt, um eine hohe Zahl von Datenpunkten und damit eine hohe Genauigkeit zu er- 
reichen. Die Zuordnung der Signale erfolgte mit Standardmethoden und wurde in schwierigen Fallen mit der 2D-INADEQUATE-Technik iiberpriift. Der Fehler 
betragt 0.5 ppb. 

pieverschiebungen herangezogen werdenr4]. So sollte nach 
der Born-Oppenheimer-Nilherung ein Deuterium-substitu- 
iertes Molekul die gleichen elektronischen Eigenschaften 
haben wie ein unsubstituiertes Molekiil; alle Differenzen 
bei den NMR-Daten sollten sich deshalb auf die unter- 
schiedliche Nullpunktschwingung zuriickfiihren lassen. 
Dieses Modell sagt fur die Isotopeneffekte iiberwiegend 
positives Voneichen, d. h. eine Verschiebung zu hohem 
Feld, voraus. Andere Autoren vermuten einen ,,Isotop-in- 
duzierten" induktiven Effekt und wieder andere deuten 
die weitreichenden Isotopeneffekte rnit der geringeren Fa- 
higkeit des Deuteriums zur Hyperkonjugation, obwohl 
dies strenggenommen eine Verletzung der Born-Oppenhei- 
mer-Nilherung ist[']. 

Wir haben die Verbindungen 1-5 (Tabelle 1) hergestellt, 
an denen sich der 'H-Isotopeneffekt auf die I3C-chemi- 
sche Verschiebung bei langen Ketten konjugierter 
C=C-Bindungen iiberpriifen lassen sollte. Wie aus Tabelle 
1 zu entnehmen ist, finden wir extrem weitreichende Deu- 
teriumeffekte (in 5 tiber 12 Bindungen wirksam) und einen 
Voneichenwechsel der Isotopeneffekte an ausgezeichne- 
ten Positionen der Molekiile. Die Ethenbriicke in 3, die 
Ethinbriicke in 4 und die Butadienbriicke in 5 werden so 
polarisiert, als ob Deuterium ein ,,realer" Substituent mit 
anderen elektronischen Eigenschaften als die von Wasser- 
stoff ware. Hyperkonjugation kann hier nicht die Ursache 
sein, da 'H an einen Arylrest gebunden ist. Die Befunde 
stellen die allgemeine Giiltigkeit der bisher diskutierten 
Mechanismen der NMR-Isotopeneffekte in Frage. 
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Stereospezifiscbe Reaktionen cbiraler 
Chlororuthenium(r1)-Komplexe mit 
Grignard-Reageotien 
Von Giambattista ConsigIio*, Franco Morandini, 
Gianfranco Ciani und Angelo Sironi 

Verbindungen mit Metall-Kohlenstoff-a-Bindungen 
werden meistens durch Umsetzung von Halogenometall- 
Komplexen rnit Organometall-Derivaten der Hauptgrup- 
penelemente hergestellt. Die stereochemischen Aspekte 
solcher ,,Metathese"-Reaktionen sind weitgehend unbe- 
kannt. ( -)365-[(q5-CSHS)Fe(CO)(PPh2R*)I] reagiert rnit 
Methyllithium zu den beiden diastereomeren Methyleisen- 
Komplexen im Verhlltnis 68 : 32[']. Anhand von CD-Spek- 
tren wurde auf einen Reaktionsablauf mit iiberwiegender 
Retention der Konfiguration am Eisen geschlossen. Wegen 
der Epimerisierung des Edukts wilhrend der Umsetzung 
mul3te offen bleiben, ob die Reaktion stereoselektiv oder 
stereospezifisch abliluft. 

Wir berichten hier, daD CH3MgBr rnit (S)R,.(R)c- 
[CpRuCl(prophos)] 1 (dessen absolute Konfiguration 
durch Rontgen-Strukturanalyse bestimmt wurde'']) bzw. 
rnit dessen Diastereomer (R)Rur (R)c-[CpRuCl(prophos)] 2 
(prophos = Propylenbis(diphenylphosphan)[3! Cp = $-Cy- 
clopentadienyl) stereospezifisch unter Retention an Ru zu 
(%ur ( R ) ~ - [ C P R ~ ( C H ~ ) ( P ~ ~ P ~ O S ) ~  3 bzw. (R)R~. (Wc- 
[CpRu(CH3)(prophos)] 4 reagiert. 1 ["P-NMR (36.43 
MHz, [D,]Toluol, Raumtemp.): 6(PJ = 86.4, 6(Pb) = 61.3, 
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Jp.p=30.2 Hd4'] wurde in einem NMR-Riihrchen in 
[D,]Toluol (20 mg in 0.6 mL) mit CH,MgBr (-2M in 
Et20) im UberschuR (Molverhtiltnis = 1 : 8) unter Luftaus- 
schluR bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach 4 h hat sich 
quantitativ 3 gebildet [6(Pa)= 100.0, 6(Pb)=74.1, Jp-p=35.2 

und 6.5 Hz]. Analog entsteht aus 2 [6(Pa)=80.9, 

Jp.p=32.9 Hzf4I; G(RuCH,)= -0.21, JP-"=4.S und 6.4 Hz]. 
Innerhalb der Nachweisgrenzen der NMR-Bestimmung 
entsteht aus 1 kein 4 und aus 2 kein 3. 

Hz'~'; 'H-NMR (90 MHz): 6(RuCH,)= -0.49, Jp-~=5.7 

6(Pb)=74.1, Jp.p=36.7 Hz141 4 [8(Pa)=93.6, 6(pb)=85.0, 

P h  P h  PhL,Ph 

1 wurde mit CH3MgBr auch im praparativen MaDstab 
umgesetzt ; nach Entfernung des Liisungsmittels wurde 3 
in Toluol gelast und durch langsame Diffusion von n-Pen- 
tan kristallisiert. Die Kristallstruktur von 3 (Fig. 1) be- 

Uber die relative Basizitat von 
Imidazol und Benzimidazol 
Von Javier Catalan*, Josk Elguero, Robert Hammang 
und Andrk Maquestiau 

Nach friiheren Befunden ist Imidazol l a  basischer als 
Benzimidazol 2a ( A p k  = 1.5). Theoretischen Untersu- 
chungen zufolge sollte in der Gasphase umgekehrt l a  eine 
geringere Basizitat (Protonenaffinitat) als 2a haben. 

l a  l b  2a 2b 

Anhand dreier Kriterien wurde die BasizitSLt dieser bei- 
den 1,3-Diazole abgeschatzt: 1) Die Energie der isodesmi- 
schen Reaktion l b  + 2 a 4  l a  + 2b (AE= -7.1 kcal/mol) 
ist etwa so groD wie der experimentell an anderen Syste- 
men bestimmte Effekt der Benzoanellier~ng['~~. 2) Die La- 
dungsdichte an 3-H ist in l b  (0.811) geringer als in 2b 
(0.823); 2b sollte folglich die schwachere Silure sein[*']. 3) 
Die Ladungsdichte an N-3 ist in l a  (5.239) geringer als in 
2a (5.266); 2a sollte folglich die starkere Base sein["]. 
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Fig. 1. Struktur des Komplexes 3 im Kristall (die Phenylgruppen sin! durch 
ihre ersten C-Atome dargestellt). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: RuPl 2.247(2), RuP2 2.229(2). RuC 2.169(6), RuCp (Durch- 
schnitt) 2.246; CRuPl 87.4(2), CRuP2 84.6(2), PIRuP2 84.6(1), PlRuCp* 
135.4, P2RuCp' 129.8, CRuCp* 119.0 (Cp*=Schwerpunkt des qs-C5H5-Rin- 
ges). 

weist, daR die Alkylierung unter Erhaltung der Konfigura- 
tion am Ru-Atom stattfindet. 

1 und 2 reagieren mit s-C4H9MgBr, wie schon im Falle 
des ahnlichen [CpR~CI(PPh~)~]-Komplexes berichtet wur- 
de['], nicht unter Alkylierung ; es entstehen vielmehr die 
Hydrido-Komplexe [CpRuH(prophos)] 5 [&(Pa) = 98.1, 

und 37.5 Hz] bzw. 6 [6(Pa) = 104.3, 6(Pb) = 85.7, Jp.p = 22.9 
Hzf4]; G(Ru)H = - 13.05, JP." = 32.0 Hz]. Auch diese Um- 
setzungen sind innerhalb der Nachweisgrenzen stereospe- 
zitisch. Eine Rontgen-Strukturanalyse von Kristallen von 5 
oder 6 sollte die Stereochemie der p-Wasserstoff-Eliminie- 
rung klaren. 
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l a  2b,m/z119 

Um diese Vorhersagen zu priifen, bestimmten wir mit 
Cooks Methode massenspektrometrisch die relativen Pro- 
tonenafinitaten von l a  und 2a. Das MIKE-(mass analy- 
zed ion kinetic energy)-Spektrum des protonierten Benz- 
imidazol-Imidazol-Addukts (m/z  187) zeigte, daB sich pro- 
toniertes Benzimidazol 2b (m/z 119) vierzigmal schneller 
bildet als protoniertes Imidazol l b  (m/z  69). Wie erwar- 
tet[231 erhiiht die Wechselwirkung des Addukts mit einem 
StoDpartner den Anteil an protoniertem Irnidazol 
(2b : l b  = 13). Beide Experimente beweisen jedoch zwei- 
felsfrei die hiihere Basizitat von 2a. Aus der experimentell 
bestimmten Protonenaffinitat von Imidazol (223.3 kcal/ 
mo1)['61, dem berechneten Wert hE der isodesmischen Re- 
aktion lb  + 2a+ l a  + 2b und dem experimentell bestimm- 
ten Anellierungseffekt (ca. -6 k ~ a l / m o l ) [ ' ~ ~  18Dt sich die 
Protonenaffinitat von Benzimidazol zu 228-230 kcal/mol 
abschatzen. 

Eine plausible Erkltirung der Basizitatsumkehrung bei 
l a  und 2a beim ubergang von der Gasphase zur wSLRrigen 
Losung muR die Wasserstoffbriickenbindung sowohl zwi- 

[*I Dr. J. Catalan 
Departamento de Qulmica Flsica y Qulmica Cuantica 
Facultad de Ciencias, C-XIV, Universidad Authnoma de Madrid 
Cantablanco, Madrid-34 (Spanien) 
Dr. J. Elguero 
Instituto de Qulmica Medica, CSlC 
Juan de la Cierva 3, Madrid-6 (Spanien) 
Dr. R. Hammang, Prof. Dr. A. Maquestiau 
Laboratoire de Chimie Organique, UniversitC de 1'Etat a Mons 
19, Avenue Maistriau, 8-7000 Mons (Belgien) 

Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 4 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim, 1983 0044-8249/83/0404-0323 $02.50/0 323 




