
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. 

Eingegangen am 15. November 1982 [Z 2021 

6(Pb)=77.2, Jp.p=30.0 HZ'"; 6(RU)H= -13.22, Jp-~=29.4 

111 H. Brunner, G. Wallner, Chem. Ber. 109 (1976) 1053. PPh*R*-(S)- 
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[4] Es wurde keine Zuordnung der " P-NMR-Signale getroffen. 
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Ph2PN(CH,)CH(CH,)Ph. 
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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- 
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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 



schen Solvens und Neutralmolekul als auch zwischen Sol- 
vens und protonierter Spezies beriicksichtigen. Am wich- 
tigsten ist jedoch der Effekt der durch den anellierten Ben- 
zolring hervorgerufenen Polari~ierbarkeit'~~~. Er verschwin- 
det in Wasser wegen der ,,Dispersion" der positiven La- 
dung durch Wasserstoffbriicken. INDO-Rechnungen 
(Geometrie-optimiert) ergaben Energien und Ladungsver- 
teilungen, die in Einklang mit den experimentellen Befun- 
den sind. 

Eingegangen am 22. November 1982, 
in veranderter Fassung am 8. Februar 1983 [Z 2061 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
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Uberdachung von Metallatomdreiecken in Clustern 
durch R3PAu-Einheiten* * 
Von Eckehart Roland, Klaus Fischer und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Das Wachstum metallischer Mikrokristallite oder me- 
tallreicher Cluster verlangt die Anlagerung der Monome- 
tallspezies an energetisch gunstigen Oberflfichenpositio- 
nen. Sporadische Beispiele legen nahe, daD die hinzukom- 
mende Spezies bevorzugt iiber Dreiecken oder Vierecken 
von Metallatomen gebunden wird['I. Mit dem kiirzlich121 
gefundenen Austausch von Hydridliganden an Clustern 
gegen R3PAu-Gruppen gibt es eine Methode, derartige 
Wachstumsreaktionen systematisch zu untersuchen. Eine 
R,PAu-Einheit konnte bisher p2-verbriickend uber zwei 
M e t a l l a t ~ m e n ~ ~ ~  oder p3-verbriickend uber drei Metallato- 
men[2,41 eingebaut werden. Wir fanden nun, daB sich beim 
Einbau von zwei R,PAu-Einheiten das Prinzip der p3-Ver- 
briickung wiederholt. 

Die Deprotonierung von H2Fe3(C0)$ und 
H2R~2C02(C0)12 mit KH in Tetrahydrofuran (THF) fiihrt 
zu Dianionen, die n i t  Ph3PAuCI glatt zum Funfkerncluster 
1 (47%, schwarze Kristalle, Fp= 150 "C) bzw. zum Sechs- 
kerncluster 2 (38%, schwarze Kristalle, Fp= 133 "C) rea- 
gieren. l und 2 wurden durch Kristallstrukturanalyse 
(siehe Fig. 1 und 2 sowie Tabelle 1) identifiziert. 

(Ph3PAu)2Fe3(CO)9S (Ph3PAu)2Ru2C02(CO),2 
1 2 

Aus den Strukturen ist das schrittweise Wachstum der 
Cluster ersichtlich. Eines der beiden Goldatome befindet 
sich iiber einer Dreiecksflache des Ausgangsclusters, das 

['I Prof. Dr. H. Vahrenkamp, E. Roland, K. Fischer 
Institut far Anorganische und Analytische Chemie der Universitat 
AlbertstraDe 21, D-7800 Freiburg 

[**I Elementare Cluster-Reaktionen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Firma Heraeus GmbH (Hanau) und vom Rechenzentrum der Uni- 
versitat Freiburg unterstiltzt. - 3. Mitteilung: E. Roland, H. Vahren- 
kamp, Organometallics 2 (1983) 183. 

Fig. 1. Molekulgeriist von 1 im Kristall. Kleine Kreise reprasentieren CO-Li- 
ganden; Phenylgruppen sind nicht gezeichnet. 

Fig. 2. Molekillgeriist von 2 im Kristall. Kleine Kreise reprasentieren CO-Li- 
ganden; Phenylgruppen sind nicht gezeichnet. 

Tabelle 1. AbstBnde zwischen Schweratomen in 1 und 2 [a]. 

Positionen 1 Abstdnd [pm] Positionen 2 Abstand [pm] 

Fe 1 - Fe2 
Fel-Fe3 
Fe2-Fe3 
Fe I-Au 1 
Fe2-Aul 
Fe3-Aul 
Fel-Au2 
Fe3-Au2 
Aul-Au2 

264.2(5) 
286.4(4) 
275.0(4) 
272.2(3) 
269.8(4) 
274.6(3) 
267.1(3) 
275.0(4) 
302.0(1) 

Ru 1 -Col 
Rul-Co2 
Rul-Ru2 
Col-co2 
Col-Ru2 
Co2-Ru2 
Col-Au2 
Co2-Au2 
Ru2-Au2 

269.0(3) 
267.5(3) 
278.5(2) 
249.2(4) 
295.4(3) 
272.3(3) 
265.1(3) 
286.60) 
288.7(2) 

Fel-S 221.1(8) Col-Au 1 261.38) 
Fe2-S 219.4(5) Ru2-Aul 287.2(2) 
Fe3-S 219.8(6) Au2-Aul 289.ql) 
AuI-PI 230.5(6) Aul-PI 229.5(5) 
Au2-R 230.1(6) Au2-P2 229.9(5) 

[a] Weiten Einzelheiten zur Kristallstruhurunteruchung k6nnen beim Fach- 
informationszentrum Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50299, der Au- 
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

andere uber einer Dreiecksfllche, die durch das Hinzu- 
kommen des ersten Goldatoms gebildet worden ist. Von 
den Metall-Metall-Bindungen sind die inneren (Fel-Fe3 
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