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1 Einleitung

Die chemische Industrie produziert gegenwärtig eine Fülle an Produkten, ohne die

unser tägliches Leben nicht mehr denkbar wäre. Die Produktpalette reicht dabei von

Lacken und Kunststoffen bis hin zu P�anzenschutzmitteln oder Medikamenten.

Die größten Kohlenstoffquellen stellen dabei das Erdöl und das Erdgas dar. Mittels

Steamreforming oder partieller Oxidation lässt sich hieraus Synthesegas (eine Mischung

von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff) herstellen. Durch Steamcracking sind die

Ole�ne (Ethen, Propen, Buten) und Aromaten zugänglich. Die Aufgabe der chemischen

Industrie besteht nun darin, diese Bausteine möglichst ef�zient zu hochmolekularen

Verbindungen umzuwandeln. Dabei sollte die Anzahl der Syntheseschritte möglichst

gering gehalten werden, um so eine möglichst hohe Wertschöpfung zu erreichen.

Ethan

Naphtha Steam

Cracking

Ethen
Propen
Butadien
Buten
Benzol
Toluol
Xylol

Methan

Naphtha

Gasöl

Kohle

Biomasse

Steam
Reforming

Partielle
Oxidation

CO

CO / H2

H2

Abbildung 1.1: Kohlenstoffquellen und deren Umwandlung in niedermolekulare Bausteine.

Die Katalyse spielt dabei eine zentrale Rolle. Nach einer Schätzung durchlaufen 90%

aller Produkte im Laufe ihrer Herstellung mindestens eine katalysierte Reaktionsstufe.

Als Katalyse bezeichnet man die Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit einer chemi-

schen Reaktion mittels eines Katalysators, wobei das thermodynamische Gleichgewicht

nicht beein�usst wird. Der Katalysator senkt die Aktivierung senergie und ermöglicht

neue Reaktionswege mit anderen Intermediaten (Abbildung 1.2). Man unterscheidet

dabei grundsätzlich zwei Typen von Katalyse. In der homogenen Katalyse liegen Kataly-

sator und Substrat in der gleichen Phase vor, liegen sie in unterschiedlichen Phasen vor,

spricht man von heterogener Katalyse.

Während ein Großteil der chemischen Prozesse in der Industrie heterogen katalysiert

ablaufen, spielt auch die homogene Katalyse eine immer größere Rolle. Durch ihre,

im Vergleich zu heterogen katalysierten Reaktionen höhere Selektivität fallen wenig

Nebenprodukte an, was Kosten spart und die Umwelt weniger belastet.1
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Abbildung 1.2: Energiepro�l einer katalysierten und unkatalysierten Reakt ion.

Oxidations- oder Reduktionsreaktionen laufen verstärkt heterogen katalysiert ab. Die

Stärke der homogenen Katalyse liegt vor allem in der enantioselektiven Hydrierung.

Das bekannteste Beispiel stellt hier die Hydrierung mit dem Wilkison-Katalysator dar.2

Desweiteren nimmt neben der klassischen Palladium-Katalyse zur Knüpfung neuer C-C

Bindungen (Sonogashira-, Heck- und Suzuki-Kupplungs-Reaktion) auch die Ole�nme-

tathese eine immer wichtigere Stellung ein.

In der chemischen Industrie existierten schon früh großtechnische Prozesse, die auf

der Ole�nmetathese basieren.3 Zu ihnen zählt der „Phillips-Triole�n-Prozess“, bei dem

Propen per Molybdän-Katalyse in ein Gemisch aus Ethen und 2-Buten umgewandelt

wird. 4

Abbildung 1.3: Wichtige Prozesse der Industrie, in denen die Ole�nmetathese eine Rolle spielt.

2



Die weitaus größte Anwendung �ndet die Metathese allerdings als Teil des „Shell-

Higher-Ole�n-Prozess“ (SHOP). In diesem Prozess werden ausgehend von Ethen C10

- C18-Ole�ne hergestellt. Die Ole�nmetathese tritt dabei in einem R eaktionsschritt auf.

Vor und nach der Oligomerisierung von Ethen durch Nickelkatalyse werden die länger-

und kürzerkettigen Ole�ne mittels Metathese zu C11 - C14-Körpern umgewandelt. Seit

der Einführung des SHOP-Verfahrens in der Industrie im Jahre1979 wurden viele Anla-

gen mit einer Gesamtkapazität von ca. 100000 Jahrestonnen aufgebaut.

Ein weiteres wichtiges Standbein der Ole�nmetathese ist die Ole�npolymerisation. Zu

den wichtigen Verfahren zählen hierbei der Norsorex-Prozess der Firma Zeon Europe

und die Herstellung von Vestenamer© der Evonik GmbH.

3



2 Allgemeiner Teil

2.1 Auszüge aus der Geschichte der Ole�nmetathese

Die Anfänge der Ole�nmetathese gehen bis in die Mitte des zwanzigsten Jahrhunderts

zurück. Damals war das Prinzip in der Polymerchemie bereits bekannt, doch erst in

jüngster Zeit entwickelte sich die Metathese vor allem durch die Entwicklung neuer

Katalysatoren zu einer universellen Synthesemethode.

Die moderne Polymerchemie basiert unter anderem auf einer zufälligen Entdeckung

von Zieglerin Mülheim. 5 Ziegler untersuchte damals die Verwendung von Alkylalumini-

umkomplexen zur Oligomerisierung von Ethen, um damit Schmieröle herzustellen. Bei

einer Reaktion stellte er fest, dass als Produkt 1-Buten stattder üblichen Oligomerket-

ten (C10-C20) entstanden war. Eine Analyse des Katalysators zeigte Verunreinigungen

von Nickel. Tatsächlich konnte gezeigt werden, dass der Zusatz von Nickelsalzen die

Reaktion zu 1-Buten verursacht. Aus den Arbeiten vonZieglerund auch Natta entstand

eine vielfältige Chemie der Polymere, die unter anderem eineneue Form des Polyethens

hervorbrachte. Dafür wurden beide im Jahr 1963 mit dem Nobelpreis für Chemie ge-

ehrt. 6,7

Im Jahr 1956 machte Herbert Eleutriovon DuPont eine interessante Beobachtung. Bei

der Polymerisation von Cyclopenten mit einem Katalysator auf Wolfram- oder Molyb-

dänbasis zeigte sich, dass entgegen der Erwartung, nicht dasAufspalten der Doppel-

bindung, sondern die Öffnung des Rings zu hochmolekularen ungesättigten Polymeren

führte (Abbildung 2.1).

n

unerwartetes Produkt

erwartetes Produkt

n

Abbildung 2.1: Polymerisation von Cyclopenten mit dem damals erwarteten gesättigten und
dem tatsächlich isolierten ungesättigten Produkt.

So war es erstmals möglich, nicht nur terminal ungesättigte und gasförmige Monomere

wie Ethen und Propen, sondern auch cyclische Ole�ne zu polymerisieren.8

1964 berichteten R. L. Banksund G. C. Baileyvon der Phillips Petroleum Co. Bartlesville,

Oklahoma in einer Veröffentlichung von einem neuartigen katalytischen Prozess.9

4



„A new catalytic disproportionation reaction is described in whic h linear ole-

�ns of three to eight carbon atoms were converted to homologs of shorter and

longer carbon chains. Approximately equal molar quantities of ole� ns with

carbon chains shorter and longer than the feed were produced. Catalysts for

the reaction consisted of molybdenum hexacarbonyl, tungsten hexacarbonyl

and molybdenum oxide supported on alumina.“

Sie beobachteten bei der Reaktion von Propen mit einem Katalysator die Bildung ver-

schiedener länger- und kürzerkettiger Ole�ne. Als Katalysatoren dienten dabei Mo-

lybdänhexacarbonyl, Wolframhexacarbonyl oder Molybdän(VI)oxid auf Aluminiumoxid

geträgert.

Propen Ethen 2-Buten
(trans + cis)

M(CO)6 / Al2O3 (M= Mo, W)

90 - 315 °C

Abbildung 2.2: Disproportionierung von Propen zu Ethen und Buten.10

Da bei der Umwandlung des Ole�ns stets äquimolare Mengen der Produkte entstanden

und keine Dimerbildung beobachtet werden konnte, bezeichneten sie die Reaktion als

Ole�n-Disproportionierung. 9

Nur drei Jahre später veröffentlichte die Goodyear Tire and Rubber Companydie Reakti-

on von 2-Penten mit einem homogenen Katalysator auf Wolframbasis zueiner Mischung

aus 2-Buten, 2-Pentene und 3-Hexene.Nissim Calderonund seine Mitarbeiter bei Good-

year nannten die Reaktion erstmals „Ole�nmetathese“.10,11 Die Reaktion verlief sehr

selektiv ab. Unklar war jedoch die genaue chemische Struktur des Katalysators (Oxida-

tionsstufe des Metalls und die Liganden).

In den 70er Jahren wurden einige Vorschläge zum Mechanismus der Ole�nmetathese

publiziert. Zu erwähnen sind dabei die Arbeiten der Gruppen von Casey,12 Chauvin,13

Dolgoplosk14, Grubbs15 und Katz16.

Abbildung 2.3: Mechanismus der Ole�nmetathese nach Chauvin.13

2.1 Auszüge aus der Geschichte der Ole�nmetathese 5



Chauvin war es schließlich, der den Zusammenhang verschiedener Beobachtungen

erkannte und den noch heute anerkannten Mechanismus für die Ole�nmetathe-

se (Abbildung 2.3) vorschlug. Es bildet sich ein Metallcarben, welches über eine

Metallacyclobutan-Zwischenstufe ein neues Ole�n, sowie ein neues Metallcarben bil-

det. Auf diese Weise tauschen zwei der Reste ihren Platz.

Allerdings gab es zu dieser Zeit keine Metallcarben-Komplexe, die ef�zient mit Ole�nen

eine solche Reaktion eingingen.

Den ersten isolierten Carben-Metallkomplex stellte E.O. Fischerbereits im Jahr 1964

vor. 17 In dem von Fischerisolierten Komplex 1 liegt das Wolfram in einer niedrigen

Oxidationsstufe vor. Man bezeichnet es heute als „Fischer-Carben“, weil in direkter

Nachbarschaft zur Carben-Bindung ein starker� -Akzeptor gebunden ist.

(CO)5W
OCH3

Ph

1

Abbildung 2.4: Erster Metallcarben-Komplex.

Komplexe dieser Art waren allerdings nicht in der Lage, die Ole�nmetathese zu ka-

talysieren. Auf Grundlage von FischersArbeit konnte jedoch viel über die Chemie der

Metallcarben-Komplexe gelernt werden.

Erst Fred Tebbe, ein Kollege von Schrockbei DuPont, stellte das erste funktionierende

und wohlde�nierte System für die Ole�nmetathese vor, das sogenannte Tebbe-Reagenz.

Dieser auf Titan basierende Komplex3 (siehe Schema 2.1) stellt eine Metallcarben dar,

welches Wittig-Reaktionen vermittelt, aber auch Aktivität i n der Metathese aufweist.18

TiTi
Cl

AlMe2C
H2

DMAP
DMAP-AlMe2ClCH2

"Cp2Ti=CH2"

" "

2 3

Schema 2.1: Synthese des Tebbe-Reagenz.

Der entscheidende Schritt zur Synthese des Metallcarbens3 war die Verwendung von

Dimethylaminopyridin (DMAP) zum Abspalten des Aluminium-Li ganden.

Richard Schrock, der damals bei DuPont beschäftigt war, verfolgte diese Entwicklun-

gen und begann nach seinem Wechsel zum MIT (Massachusetts Institute of Technology,

Boston) mit der Erforschung von Tantal-Alkyliden-Komplexen und deren Eignung als

2.1 Auszüge aus der Geschichte der Ole�nmetathese 6



Katalysator in der Ole�nmetathese. Im Gegensatz zu den Fischer-Carbenen liegt das

Tantal hier in einer hohen Oxidationsstufe vor. Es war bis dato nicht bekannt, dass

Tantalkomplexe die Metathese von Ole�nen oder die Polymerisation von Acetylenen

katalysieren.

Ta
CHtBuCl

Cl Ta
Cl

Cl

2 RHC CH2

CH2

CHR

b - H-Eliminierung

CpCl2Ta

R
R

R

CpCl2Ta R
b - H-Eliminierung

R

R

R
R

R
R

4 5

Schema 2.2: Metallacylobutan eines Tantal-Komplexes und dessen Umlagerung.

Schrockerkannte, dass elektronenarme Tantal- oder Niob-Alkyliden-Komplexe (wie 4)

glatt mit Ole�nen zu Metallacyclobutan reagieren können. Aller dings lagert sich diese

Zwischenstufe über eine � -Hydrid-Eliminierung (siehe Schema 2.2) schnell um und

die gewünschte Alkyliden-Kettenreaktion setzt nicht ein. Folglich wird kein Metathese-

Produkt beobachtet.19

Eine Weiterentwicklung des Tantal-Komplexes4, in dem die Chlorid-Liganden durch

tert-Butoxid-Liganden ersetzt wurden, war geeignet, die Ole�nmetathese zu katalysie-

ren. Mit cis-Penten konnten mehrere Dutzend Katalysezyklen beobachtet werden.20

Aus Erfahrungen mit den Tantal-Komplexen folgerteSchrock:

• Alkyliden-Komplexe in hohen Oxidationsstufen des Metalls existieren und können

isoliert werden.

• Alkoxide sind im Vergleich zu den Chlorid-Liganden besser in der Lage, die Ole�n-

metathese positiv zu beein�ussen.

• Elektronenarme und pseudo-tetraedrische Alkyliden-Komplexe mit ausschließlich

kovalenten Bindungen können stabil sein.

Wahrscheinlich stellt ein solcher Alkyliden-Komplex in allen bis dato verwendeten Ka-

talysatorsystemen die aktive Spezies dar.

2.1 Auszüge aus der Geschichte der Ole�nmetathese 7



Von diesen Erfahrungen motiviert, wechselte Schrock von der Tantal- zur Wolfram-

Chemie und entwickelte einen neuartigen Ole�nmetathese-Katalysator 6.

W
RO

RO
tBu

H

N

iPr iPr

6

Abbildung 2.5: Wolfram-Carben-Komplex zur Katalyse in der Ole�nmetathese.

In dem neuen Komplex 6 waren die Alkoxid-Liganden wiederzu�nden. Neu dazu ge-

kommen war der Imido-Ligand, der den Komplex in hoher Oxidationstufe stabilisieren

und sterisch abschirmen sollte, weil festgestellt wurde, dass sich Komplexe ohne steri-

sche Abschirmung in Lösung schnell zersetzen.21

Der Komplex katalysierte die Ole�nmetathese zwar besser als alles zuvor, wobei

die Aktivität mit steigendem Elektronenzug der Reste R anstieg. Allerdings war die

Wolframacylobutan-Zwischenstufe teils so stabil, dass die Abspaltung des Ole�ns aus-

blieb und der Komplex blockiert war. Es gelang auf diesem Weg, dievon Chauvin pos-

tulierte Metallacylcobutan-Zwischenstufe zu isolieren und eine Röntgenstrukturanalyse

durchzuführen. 22

Da die Metall-Ligand-Bindung in Molybdän-Komplexen schwächer ist, ging man davon

aus, dass ein Molybdacyclobutan besser in der Lage sein sollte, dasOle�n wieder abzu-

spalten. Es wurde versucht, einen Molybdänkomplex analog zu demWolframkomplex

6 zu synthetisieren. Dies gelang mit der Synthese des neuartigen Molybdänkomplexes

7 (Abbildung 2.6), der den Wolframkomplexen sehr ähnlich ist.

Mo

N

O
OF3C

CF3

F3C CF3

iPriPr

t-Bu

H

7

Abbildung 2.6: Einer der ersten Molybdän-Alkylidenkomplexe für die Ole�nmetath ese.
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Dieser zeigte in der Katalyse in der Tat bessere Aktivität undbildet heute das Grundge-

rüst für eine vielfältige und moderne Chemie der Molybdän-katalysierten Ole�nmeta-

these.23–26

Der Nachteil der Wolfram- und Molybdän-Komplexe ist allerdings ihre aufwendige Her-

stellung, die durch ihre Emp�ndlichkeit gegen Sauerstoff un d Feuchtigkeit begründet

ist. Betroffen hiervon sind die Komplexe der frühen Übergangsmetalle, die alle eine

hohe Oxophilie besitzen und daher nicht mit allen funktionellen G ruppen vereinbar

sind. Das Ziel war also, Katalysatoren zu entwickeln, die weniger emp�ndlich sind und

funktionelle Gruppen im Substrat besser tolerieren können.

Bei Arbeiten zur lebenden Polymerisation fandenRobert Grubbsund seine Mitarbeiter

heraus, dass auch RuCl3 einen geeigneten Katalysator für die Polymerisation darstellt,

dessen Aktivität aber äußerst gering war. Bei Verwendung von Ru(II)-Komplexen wie

RuCl2(H2O)4 hingegen zeigte sich eine viel höhere Aktivität in der Polymerisationsreak-

tion. Jedoch bildete nur ein kleiner Teil des Katalysators aktive Spezies.27 Eine Optimie-

rung des Systems war unmöglich, da die Struktur des aktiven Katalysators unbekannt

war. Aus vorangegangenen Arbeiten wurde angenommen, dass die Metathese über

Metallcarbene abläuft. Aus diesem Grund versuchte man gezielt, Ruthenium-Carben-

Komplexe darzustellen.

[RuCl2(PPh3)3]
Ph

Ph

Ru
Cl

Cl
Ph

Ph

PPh3

PPh3

PCy3
Ru

Cl

Cl
Ph

Ph

PCy3

PCy3

8

9 10

Schema 2.3: Darstellung des ersten Rutheniumcarben-Komplexes zur Ole�nmetathese.28

Dazu wurde Dichlorotris(triphenylphosphin)ruthenium(II) ( 8) mit einem Cyclopropen-

derivat umgesetzt (siehe Schema 2.3). Man erhielt zunächstden Carben-Komplex9,

welcher später mit Tricylcohexylphosphin (PCy3) zum stabilen Komplex 10 umgewan-

delt werden kann.

Der neue Katalysator 10 war den auf Molybdän-basierenden Katalysatoren insofern

bereits überlegen, indem er nicht mehr so sensibel gegenüber Sauerstoff und Luft-

feuchtigkeit war und eine Toleranz gegenüber den meisten funktionellen Gruppen zeig-

te.28,29 Diese Entdeckung schaffte die Grundlage für viele neue aktive und sehr stabile

Ruthenium-Katalysatoren. Eine Auswahl dieser Ruthenium-Komplexe ist in Abbildung

2.7 dargestellt.
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Ph

Cl

Cl

PCy3

PCy3

Ru
Cl

Cl

PCy3

O

Ru
Ph

Cl

Cl

NN

Ru
Cl

Cl
O

NN

PCy3

     Grubbs
1. Generation

(Grubbs I)

     Grubbs
2. Generation
(Grubbs II)

Grubbs - Hoveyda
   1. Generation

(GH I)

Grubbs - Hoveyda
   2. Generation

(GH II)

11 12 13 14

Abbildung 2.7: Grubbs - Komplexe im Überblick.

Wie an den Namen der Komplexe bereits zu erkennen ist, war es dieArbeitsgrup-

pe um Grubbs, die eine Vielzahl an Ruthenium-Komplexen für die Ole�nmetat hese

entwickelte. Die Verwendung von funktionellen Gruppen oder Substitutionen an der

Doppelbindung des Substrats war mit einem Grubbs I-Komplex nur sehr beschränkt

möglich. Eine deutliche Verbesserung wurde erreicht, als einPhosphin-Ligand durch

ein N-heterozyklisches Carben (NHC) ausgetauscht wurde. Diese unter dem Namen

„Grubbs II“ (Grubbs 2. Generation) bekannten Komplexe, die fast zeitgleich von No-

lan 30, Grubbs31, Fürstnerund Hermann32 vorgeschlagen wurden, tolerieren mehr funk-

tionelle Gruppen und zeigen eine höhere Stabilität gegenüber Luft und Feuchtigkeit.

Dies führte letztlich zu einer gesteigerten Aktivität in der Katalyse. Durch den ein-

geführten NHC-Ligand werden die Komplexe im Vergleich zu ihrem Vorgänger, dem

Grubbs I-Komplex, enorm stabiler und weniger emp�ndlich.

Eine weitere Verbesserung der Stabilität konnte durch den Austausch des zweiten

Phosphin-Liganden gegen einen chelatisierenden Isopropoxybenzyliden-Liganden er-

reicht werden. Dieser unter dem Namen „Grubbs - Hoveyda 2. Generation“ (GH II, 14)

bekannte Komplex lässt sich, im Vergleich zu seinen VorläufernGrubbs I und Grubbs II,

problemlos chromatographieren und ist an Luft bzw. unter Feuchtigkeit stabil.

In den folgenden Jahren wurden zahlreiche neue Komplexe erforscht die sowohl in

Stabilität und Aktivität als auch im Einsatz für schwere (sterisch anspruchsvolle oder

mit funktionellen Gruppen versehene) Substrate geeigneter sind, als die Standard-

Komplexe. Die Bedeutung der Ole�nmetathese für die moderne Synthesechemie wurde

mit der Verleihung des Nobelpreises für Chemie anRobert Grubbs,33 Richard Schrock34

und Yves Chauvin10 im Jahre 2005 für ihre Entwicklung und Forschung auf dem Gebiet

der Ole�nmetathese nochmals unterstrichen.
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2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole�nmetathese

Die Ole�nemetathese-Reaktion umfasst inzwischen eine Vielzahl von Varianten. Die fünf

wichtigsten sind in Abbildung 2.8 gezeigt. 35

Ring - Closing Metathesis (RCM)

Ring - Opening Metathesis (ROM)

Ring - Opening Metathesis Polymerisation
                            (ROMP)

n

n

Acyclische Dien Metathesis Polymerisation 
                            (ADMET)

R1 R2
R1 R2

Cross Metathesis (CM)

Enyne Metathesis

Abbildung 2.8: Fünf verschiedene Varianten der Metathese-Reaktion.

Bei der Ring-Schluss-Metathese (RCM) wird ein offenkettiges, terminales Dien zu ei-

nem ungesättigten Ring geschlossen und damit eine neue C-C-Doppelbindung geknüpft.

(Abbildung 2.8) Die Rückreaktion, also das Öffnen eines Rings, wird als Ring-öffnende-

Metathese (ROM) bezeichnet. Bildet sich beim Ringöffnen ein Polymer, so spricht

man von Ring-öffnender-Metathese-Polymerisation (ROMP). Wird das Polymer mit-

tels acyclischer Diene gebildet, so handelt es sich um eine Acyclische-Dien-Metathese-

Polymerisation (ADMET). Die Reaktion zweier unterschiedlicher Ole�ne bezeichnet

man als Kreuzmetathese (CM). Die Reaktion einer Enin-Verbindung zum 1,3 Dien wird

Enin-Metathese genannt.

Anwendung �ndet die RCM vor allem in der organischen Naturstoff synthese zur Bil-

dung von Makrozyklen. Ein Beispiel stellt die Totalsynthese des Iricinal A (15) der

Gruppe um Hillier dar (siehe Abb 2.9). In der Synthese sind gleich zwei Schritteenthal-

ten, in denen die RCM verwendet wird.36

Der Aufbau solcher makrozyklischer Systeme ist mit den üblichenMethoden, wie der Es-

terknüpfung oder Acetalbildung, sehr aufwendig, weil Schutzgruppen verwendet wer-

den müssen. Die RCM stellt damit eine elegante und moderne Methode zur Knüpfung

2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole�nmetathese 11
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Abbildung 2.9: Darstellung des Iricinal A (15), einem biosynthetischen Vorläufer des
Manzamine A, mit Hilfe zweier RCM-Schritte.36

neuer C-C-Bindungen dar, bei der selbst viele ungeschützte funktionelle Gruppen im

Substrat nicht stören.

Als Katalysator in der Synthese zum Iricinal A (15, Abbildung 2.9) wurde der Grubbs-

Komplex 1. Generation (11, kurz Grubbs I) verwendet, der zu den ersten gängigen

Komplexen zur Katalyse der Ole�nmetathese gehört.

Der Grubbs I-Komplex und alle in Abbildung 2.7 vorgestellten Komplexe sind bereits

seit langem kommerziell erhältlich und werden von der Firma Materia Inc. vermarktet,

die Robert Grubbsim Jahre 1998 selbst gründete.

Um die Aktivität verschiedener Katalysatoren vergleichbar zu machen, wird die

Ringschluss-Metathese von Standardtestsubstraten verwendet. In Schema 2.4 sind ei-

nige dieser Testsubstrate mit ihren entsprechenden Produkten aufgeführt.

So zeigen beispielsweise Grubbs II-Komplexe bei der RCM von16 oder der ROMP

von Cyclooctadien (COD) eine, um Faktor 100-1000 höhere Aktivität als der Grubbs

I-Komplex (11). 37
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Schema 2.4: Standard-Testsubstrate für die verschiedenen Ole�nmetathese-Reaktionen.

Diese Verbesserung in der Katalyse beim Wechsel von Grubbs I zu Grubbs II soll durch

ein Reaktionsbeispiel vonGrubbsaus dem Jahre 1999 nochmals verdeutlicht werden

(Tabelle 2.1). 31 Während mit dem Grubbs I-Komplex 11 nur moderate Umsätze oder

gar keine Reaktion erreicht wird, erzielt man unter Grubbs II ( 13)-Katalyse vollständige

oder zumindest gute Umsätze.

Tabelle 2.1: Resultate der RCM verschiedener Substrate mit 5 mol%11 oder 13 in 0.05 M
CD2Cl2 unter Re�ux (a: Ausbeuten wurden als Umsätze zum Produkt per 1H-NMR
bestimmt).

E E

E E

E E

E E t-Bu

E E

t-Bu

E E

Substrat Produkt Zeit Ausbeute mit

30 82 100

N.R. 40

N.R. 100

90

60

a a
Ausbeute mit

E = COOEt

11 13
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Das folgende Kapitel soll kurz die Grundlagen der Chemie derN-heterozyklischen Car-

bene erläutern. Im Anschluss daran sollen einige weiterentwickelte Komplexe und ihr

Nutzen für die Katalyse vorgestellt werden.
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2.3 N-heterozyklische Carbene (NHC)

2.3.1 Allgemeines zu NHC-Liganden

Als Carben bezeichnet man die instabile Verbindung eines zweiwertigen Kohlenstoffs

mit einem Elektronensextett. Carbene stellen damit höchst reaktive Systeme dar, die

meist als Zwischenstufen in Reaktionen auftreten und sofort weiterreagieren. Während

sich Skell38 und seine Mitarbeiter bereits in den 50er Jahren mit Carbenen befassten,

waren es erst die Arbeiten vonFischer17 im Jahr 1964, die Carbenen den Einzug in die

Komplexchemie ermöglichten.

N
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N
CH

N

CH3

CH3

C6H5

C6H5

ClO4

[HCr(CO)5]
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D
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2

N
C

N
CH3
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Cr(CO)5
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N

N N

N

C6H5

C6H5 C6H5

C6H5
2+

2ClO4

25

26

27

28

Schema 2.5: Synthese zweier Metall-Carben-Komplexe nachÖfeleund Wanzlick.

Kurz nach der Entdeckung des ersten Metall-Carben-Komplexes1 (siehe Abbildung

2.4) erschienen zwei, zunächst recht unbeachtete, Veröffentlichungen von Öfele39 und

Wanzlick40, in denen die Carben-Komplexe27 und 28 vorgestellt wurden. Die Bildung

der Komplexe wird durch Reaktion der Imidazolinium Salze 25 und 26 mit einem

Metallvorläufer-Komplex erreicht, der basisch genug ist, um die Deprotonierung zu

ermöglichen. (siehe Schema 2.5) Diese zwei Komplexe gehörten zu den ersten NHC-

Komplexen überhaupt. Erst nach der Isolierung des ersten freien Carbens 29 (Abbil-

dung 2.10) durch Arduengo41 im Jahr 1991 wurden die N-hetereozyklischen Carbene

vermehrt als Liganden in Komplexen eingesetzt.

Vor allem die Gruppe um Herrmann stellte viele NHC-Metall-Komplexe vor und zeigte

die Verwandtschaft zu entsprechenden Phosphin-Komplexen auf. 42

Anwendung �nden die NHC-Liganden inzwischen verbreitet in d er Palladium-

Katalyse43,44 und in der Ole�nmetathese. 45 Ein großer Vorteil gegenüber den Phosphin-

2.3 N-heterozyklische Carbene (NHC) 15



N N

29

Abbildung 2.10: Erstes freies isoliertesN-hetereozyklisches Carben vonArduengo.

Liganden liegt hierbei in ihrer einfachen Herstellung und großen strukturellen Vielfalt.

So lässt sich das NHC-Gerüst in der Synthese recht einfach modi�zieren. Einen der gän-

gigsten Synthesewege zeigt Schema 2.6. Man geht von einem aromatischen Amin aus

und setzt mit Glyoxal zum Diimin um. Dieses kann, je nach Wunsch, mit p-Formaldehyd

bzw. Lithiumaluminiumhydrid (LiAlH 4) und Ameisensäureorthoester zu ungesättigtem-

bzw. gesättigtem Imidazoliniumsalz (30 bzw. 31) umgesetzt werden. Diese Salze (die

Vorstufen des freien Carbens) sind in großem Maßstab zugänglich und lassen sich ohne

Probleme an Luft lagern. Die Deprotonierung (mit beispielsweiseKalium-tert-butanolat

als Base) liefert schließlich das freie Carben, welches meistdirekt ohne Isolierung mit

einem Metallkomplex zur Reaktion gebracht wird.

NH2

O
O

NN

LiAlH4
HCl

NN
H2 H2

2 Cl

CH(OEt)3
N N

R R

R

R

RR

R

Cl

N N
R

R

Cl

p-Formaldehyd

30

31

Schema 2.6: Typische Darstellung der Imidazolinium- bzw. Imidazoliumsalze als Vorläufer des
freien Carbens.

2.3.2 Donoreigenschaften von NHC-Liganden

NHC-Liganden sind in vielen Fällen mittlerweile als Liganden in Komplexen besser ge-

eignet als Phosphine. Zum einen sind sie nicht so oxidationsemp�ndlich wie Phosphi-

ne, weisen dabei aber eine bessere� -Donor-Fähigkeit auf. Zum anderen besitzen sie

nach neuesten Erkenntnissen46 auch eine � - Akzeptor-Wirkung. Damit bilden sie bei-
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spielsweise mit Ruthenium eine recht starke Bindung aus, die nach einer theoretischen

Rechnung mit 20 - 40 kcal42 sogar stärker als die PR3-Ru Bindung ist.37,47

Bereits sehr früh in den 60er und 70er Jahren wurde von Tolman48 und Strohmeyer49

eine Methode publiziert, die Donoreigenschaften von Liganden unabhängig von ihrer

Raumerfüllung zu bestimmen. Bei dieser Methode werden die Nickelcarbonylkomplexe

32 der entsprechenden Liganden synthetisiert und diese per IR-Spektroskopie unter-

sucht. Es zeigte sich, dass sich die CO - Streckschwingungsfrequenz sehr gut mit dem

Donorvermögen des Liganden korrelieren lässt.

Ni
CO

CO
OC

L

L = P

R
RR

N

N

R

R

od.

32

Abbildung 2.11: Nickelcarbonylkomplexe zur Bestimmung der Donorfähigkeit von Liganden
per Infrarotspektroskopie.

Um ein Maß für die Donoreigenschaft zu haben, wurde der sogenannte Tolman-

Electronic-Parameter (kurz TEP), der sich aus der CO-Streckschwingungsfrequenz be-

rechnet, eingeführt. Somit lassen sich die Donorfähigkeiten verschiedener Liganden auf

einer Skala vergleichen.

Aufgrund der stark toxischen Eigenschaften der Nickelkomplexe erweiterte Crabtree

die Methode auf Iridiumkomplexe und führte eine Umrechnung ei n, um die Daten der

Iridium-CO-Streckschwingungen mit dem TEP der Nickelkomplexe vergleichen zu kön-

nen.50 Abbildung 2.12 zeigt einen Vergleich der TEP-Werte verschiedener NHC- und

Phosphin-Liganden.

Abbildung 2.12: Tolman-Electronic-Parameter verschiedener NHC- und Phosphin-Liganden im
Vergleich.51

2.3 N-heterozyklische Carbene (NHC) 17



Wie an den TEP-Werten zu erkennen ist, haben die verschiedenenReste am NHC einen

geringen Ein�uss auf die Donorfähigkeit (2048 - 2050 cm � 1). Die NHC-Liganden weisen

deutlich niedrigere TEP-Werte auf als die Phosphine und zeigen somit ein höheres Do-

norvermögen als das gezeigte Tricyclohexylphosphin (PCy3). Der Unterschied der TEP-

Werte innerhalb der Phosphine ist im Allgemeinen deutlich größer, wie an den Werten

von PPh3 (2069 cm� 1) und PCy3 (2056 cm� 1) zu sehen ist.

Mit der Bestimmung der TEP-Werte hat man eine recht einfache und zuverlässige Metho-

de an der Hand, um die Donorfähigkeit verschiedener substituierter NHC-Liganden ab-

zuschätzen und zu vergleichen. Komplexe mit bestimmten elektronischen Eigenschaften

lassen sich so gezielt darstellen und in der Katalyse testen. Steffen Leuthäußeruntersuch-

te auf diese Weise in seiner Dissertation den Ein�uss einer Substitution in para-Position

des Aromaten im NHC auf die Aktivität des entsprechenden GrubbsII-Komplexes in der

RCM.52 Er konnte zeigen, dass die Aktivität durch eine Änderung der Elektronik im NHC

geringfügig beein�usst wird.
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2.4 Neuere Katalysatoren für die Ole�nmetathese

Seit der Entwicklung der ersten Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-Komplexe wurde ei-

ne große Zahl an neuen Komplexen entwickelt und in verschiedensten Metathese-

Reaktionen getestet.35,53 Eine kleine Auswahl der unzähligen Komplexe ist in Abbildung

2.13 gezeigt (siehe auch Abbildung 2.7).
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Abbildung 2.13: Verschiedene neuartige, auf dem Grubbs-System basierende Komplexe für die
Ole�nmetathese.

Wie man anhand der Komplexe33 - 37 erkennt, wurde in den meisten Fällen der Styrol-

Teil der Komplexe modi�ziert, weil dort der synthetische Zugan g recht einfach ist und

sowohl elektronische als auch sterische Faktoren variiert werden können.

Eines der erfolgreichsten Beispiele ist dabei Komplex33, der nach seinem Entwickler be-

nannte Grela-Komplex.54 Grelaführte in para Position zum am Ruthenium koordinierten

Isopropoxyether eine elektronenziehende Nitro-Gruppe ein. Diese sollte die Sauerstoff-

Ruthenium-Koordination schwächen und damit zu einem aktiveren Katalysator führen.

N
Ts  ,          (1 mol%)

CH2Cl2, 0°C

N
Ts

: 45%, 4h
: >95%, 4h

33

33

14

14
18

Abbildung 2.14: Vergleiche der Umsätze von Substrat18 mit Grela- oder Grubbs-Hoveyda-
Komplex nach 4h bei 0°C in Dichlormethan.
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In der Tat ist die Katalyse im Vergleich zu einem normalen Grubbs-Hoveyda-Komplex

ohne Nitro-Gruppe deutlich beschleunigt. Während die Reaktion von Substrat 18 mit

dem normalen Grubbs-Hoveyda-Katalysator14 nach 4h bei 0°C in CH2Cl2 nur knapp

45% Umsatz erreicht, liegt der Umsatz mit dem Grela-Komplex33, aufgrund seiner

schnelleren Initiierung, in der gleichen Zeit bereits bei über 95% (Abbildung 2.14). 55

Komplex 34, der Indenyliden-Komplex, ist ein weiteres, sehr erfolgreiches Beispiel

für einen Metathesekatalysator. Der vonNolan entwickelte Katalysator, der direkt aus

Dichlorotris(triphenylphosphine)ruthenium(II) und 1,1-Di phenyl-2-propin-1-ol herge-

stellt werden kann (siehe Abbildung 2.15), ist thermisch deut lich stabiler, als die typi-

schen Katalysatoren und wird heute verbreitet als Katalysatorin der ROMP eingesetzt,56

zeigt aber auch in anderen Metathesereaktionen sehr gute Ergebnisse.57

Ru

PCy3

Cl

Cl

Ph

PCy3

Ru

PPh3

Cl

Cl

Ph

PPh3

PCy3

Ru C C C

Ph

Ph
PPh3

PPh3

Cl

Cl

Ph
Ph

OH

THF, D, 2h
quantitativ

[RuCl2(PPh3)3]

DCM, rt, 30 min
          80%

Abbildung 2.15: Synthese eines Indenylidenkomplexes aus einem einfachen Ruthenium-
Vorläufer.

Der von Blecherterstmals im Jahr 2002 vorgestellte Komplex35 mit einem zusätzli-

chen Phenylrest im Styrol-Teil stellt einen sehr aktiven Katalysator in der RCM dar.

So katalysiert der neue Komplex die RCM verschiedener Substrate deutlich schneller

und teils mit höherem Umsatz als der Grubbs II-Komplex13. Als Grund für die erhöh-

te Aktivität des Komplex 35 nahm Blechertan, dass durch die größere Raumerfüllung

im Isopropoxyetherligand in kurzer Zeit große Mengen an aktiver Spezies entstehen.

Weiterhin ist durch die sterische Belastung im Styrol-Ligand ein „Zurückbeissen“ der

Ether-Koordination behindert, was zu dieser exzellenten Aktivität beiträgt. 58,59

Gerade in der Ringöffungsmetathese-Polymerisation (ROMP) istes wichtig, einen

schnell initiierenden Katalysator zu haben. Es handelt sich um eine lebende Polyme-

risation, es gibt also keine Abbruch- oder Übertragungsreaktionen. Die Polymerkette
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Monomer M / C PDI

50
100
200
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100
200
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1.09

100
150
200

1.09
1.06
1.10

CH2Cl2 , 23 °C, 30 Min

36

Abbildung 2.16: ROMP verschiedener Monomere mit Katalysator36.

wächst direkt am Metallzentrum, d.h. die Kettenenden bleiben auch nach Verbrauch

des Monomers aktiv. Um eine möglichst enge Molmassenverteilungzu erreichen, ist

es also von Vorteil, wenn die Polymerketten möglichst gleichzeitig und gleichmäßig

wachsen, was bedeutet, dass der Katalysator in einem möglichstkleinen Zeitintervall

initiieren sollte. Die Initiierung sollte deutlich schnelle r als die Propagation der Kette

sein. Für diesen Zweck eignet sich vor allem Komplex36 (auch Grubbs 3rd Generation

genannt), weil er durch die labil gebundenen Pyridine sehr schnell aktiviert wird und

dadurch hervorragende Ergebnisse in der Polymerisation liefert. 60 Wie in der Tabelle in

Abbildung 2.16 zu erkennen ist, liegen die Polydispersitätsindices (kurz PDI) für die Po-

lymerisation verschiedener Norbornen-Derivate nur zwischen 1.06 - 1.10. Die gleiche

Polymerisation mit Grubbs II- oder Grubbs-Hoveyda-Systemen führt meist zu PDIs in

der Größenordnung von 1.2 - 1.4.60,61

Als letztes Beispiel soll der chirale Komplex37 genannt werden. Er wurde von Ho-

veydaentwickelt, um beispielsweise die Kreuzmetathese stereoselektiv durchführen zu

können.62

N N
CO2EtEtO2C

R
THF

22°C, 6h

(10 mol%)

N N
R

R ee (%) Umsatz (%)

Ph

n-C6H13

Cy

92

68

87

65

55

53

38 39

37

Schema 2.7: Asymmetrische Ringschluss-Metathese mit Komplex37.35

Schema 2.7 zeigt die „Asymmetric-Ring-Closing-Metathesis“ (ARCM) des Substrats38

zum chiralen Produkt 39. Wie aus der Tabelle zu erkennen ist, erreicht man zwar nur
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recht moderate Umsätze, jedoch ee - Werte von bis zu 92% (abhängig vom verwendeten

Rest R im Ole�n).

Erst in den letzten Jahren wurden chirale Komplexe, wie 37, vorgestellt und in der

asymmetrischen Metathese eingesetzt. Sie bieten einen sehreinfachen Zugang zu chi-

ralen Verbindungen, die sonst mittels kinetischer Racematspaltung oder Diastereome-

rentrennung aufwendig isoliert werden müssten. Die neuesten Entwicklungen dieser

Arbeiten sind in einer Veröffentlichung von Grelazusammengefasst.35
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2.5 Mechanismus der Ole�nmetathese

Gerade in der Frühzeit der Metathese-Reaktion gab es einige Vorschläge zum Mecha-

nismus (siehe Kapitel 2.1). Schließlich war es jedoch im Jahr 1973 der von Chauvin

postulierte Mechanismus, der alle experimentellen Ergebnisse korrekt wiedergab. Es

wurde vor allem auf das Metallacyclobutan als Zwischenstufe bzw. Übergangszustand

hingewiesen, welches eine wichtige Rolle in der Ole�nmetathese einnimmt.

R1 R1

[M]

R1

R1

[M]

[M]

R1

[M]

R1 R1

[M]

R1R1

R1

R1

R1

A

B

C

D

Schema 2.8: Mechanismus nach Chauvin.35

In Schema 2.8 ist dieser Mechanismus für die Kreuzmetathesedargestellt. Zunächst

reagiert der Metallcarbenkomplex A über eine [2+2] Cycloaddition mit einer C-C-

Doppelbindung im Substrat zu einem Metallacyclobutan (B). Dieses Zwischenprodukt

öffnet unter Cycloreversion entweder zu den Ausgangsproduktenoder aber konstruktiv

unter Abspaltung von Ethen zu einem neuen MetallcarbenkomplexC. Der neue Kom-

plex enthält bereits, als Alkyliden gebunden, einen Teil des Substrats. Anschließend

wird mit weiterem Substrat erneut die Metallacyclobutan-Zwis chenstufe durchlaufen

und im letzten Schritt ( D) das Produkt abgespalten. Dabei wird der Ausgangskomplex

zurückerhalten, der den Zyklus erneut starten kann. Obwohl alle Schritte im Kataly-

sezyklus reversibel sind, stellt sich das thermodynamische Gleichgewicht nicht ein, da

Ethen die Reaktionsmischung gasförmig verlässt. Durch eine Erhöhung der Entropie im

System erhält die Reaktion ihre Triebkraft.

Die Gruppe um Chauvinpräsentierte bereits experimentelle Ergebnisse, die den Mecha-

nismus stützen. Auch die Gruppen vonGrubbsund Katz16 untersuchten den Mechanis-

mus später erneut und konnten den „Chauvin-Mechanismus“ bestätigen. Seitdem ist er

der anerkannte Mechanismus für jede Ole�nmetathese-Reaktion.
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2.5.1 Anerkannter Mechanismus für Grubbs I- und Grubbs II-Komplexe

Nach der Entwicklung des Grubbs II-Komplexes beschäftigte sichdie Arbeitsgruppe um

Grubbsund insbesondere seine damalige DoktorandinSanford63 mit dem Mechanismus

der Ole�nmetathese mit diversen Katalysatoren. Die Untersuchung sollte aufklären, wie

die verschiedenen Präkatalysatoren von Substrat initiiert werden. In der Initiierung ei-

nes Grubbs I- oder Grubbs-II-Komplexes gibt es grundsätzlich zwei mögliche Reaktions-

wege (Schema 2.9).
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Cl
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L

PCy3
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Ph
L

Cl

Cl

R1

- PCy3

+ PCy3

A

B

C

C

a

b

L = MesN NMes

Schema 2.9: Darstellung des dissozativen und assoziativen Reaktionswegs während der Initiie-
rung eines Grubbs II-Komplexes.

Die Reaktion könnte einerseits rein assoziativ (Abbildung 2.9 a) über die Anlage-

rung des Ole�ns an das Ruthenium erfolgen. Es bildet sich zwischenzeitlich ein 18-

Elektronen-Komplex A aus. Dieser verliert den Phosphin-Liganden und generiert dabei

die Zwischenstufe C. Allerdings ist auch der dissoziative Reaktionsweg denkbar (Ab-

bildung 2.9 b). Der Präkatalysator verliert erst einen Phosphin-Liganden und ein 14-

Elektronen-Komplex B wird gebildet. Die freie Koordinationstelle kann im folgenden

Schritt von ole�nischem Substrat besetzt werden und es wird erneut die Zwischenstufe

C erhalten. Die Unterscheidung dieser beiden Mechanismen warbis dato kaum möglich,

weil die Zwischenstufe C spektroskopisch nicht erfasst werden konnte.

Zur Unterscheidung dieser beiden Reaktionswege führteSanford eine systemmati-

sche Studie des Initiierungprozesses durch. Zunächst wurdeüber eine Phosphin-

Austauschreaktion die Phosphin-Austauschgeschwindigkeitverschiedener Grubbs-Kom-

plexe per NMR-Spektrometrie bestimmt. Es zeigte sich beim Vergleich des Grubbs
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Schema 2.10: Phosphin-Austauschexperiment an Grubbs II-Katalysatoren.

I-Komplexes mit dem Grubbs II-Komplex, dass der Grubbs I eine um ca.Faktor 2

schnellere Phosphin-Austauschgeschwindigkeit kb aufweist. Dieses Ergebnis war von

besonderer Bedeutung, weil die beiden Komplexe erhebliche Aktivitätsunterschiede in

der RCM-Reaktion aufweisen. Obwohl der NHC-Ligand ursprünglich mit seiner hohen

sterischen Belastung für eine schnellere Dissoziation des Phosphins konzipiert war,

zeigten die Ergebnisse, dass gerade der gegenteilige Effekteingetreten war. Sanford

stellte fest, dass die Aktivität in der RCM ungefähr invers proportional zur Phosphin-

Austauschgeschwindigkeit kb ist.

Abbildung 2.17: Beispiel für die Auftragung der Initiierunggeschwindigkeit des Grubbs I-
Komplexes gegen die Konzentration an Ethylvinylether aus der Arbeit von
Sanford.

In einem weiteren Versuch zur Bestimmung der Initiierungsgeschwindigkeit von

Grubbs-Komplexen über NMR- oder UV-VIS-Spektroskopie mit Hilfe vonEthylviny-

lether wurde eine Unabhängigkeit der Initiierungsgeschwindigkeit über weite Bereiche

der Ethylvinylether-Konzentration beobachtet. Bei der Auftragung der Konzentration

an Ethylvinylether gegen die Initiierungsgeschwindigkeit wurde eine Sättigung der Ge-

schwindigkeit bei höheren Konzentrationen festgestellt (Ein Beispiel einer solchen Auf-

tragung aus der Arbeit von Sanford ist in Abbildung 2.17 gezeigt). Desweitern hatte
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sogar die Verwendung leicht abgewandelter Vinylether keinen Ein�uss auf die Initi-

ierungsgeschwindigkeit. Daraus folgerte Sanford, dass die Dissoziation des Phosphins

den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Initiierung darstellt. Damit reagieren

Grubbs I- und Grubbs II-Komplexe über einen dissoziativen Reaktionsweg, bei dem zu-

nächst durch Dissoziation des Phosphinliganden der 14-Elektronen-KomplexB entsteht

und erst im darauffolgenden Schritt das ole�nische Substrat angelagert wird.
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2.5.2 Untersuchungen des Mechanismus der RCM mit

Grubbs-Hoveyda-Komplexen

Während mit der Arbeit von Sanforddetaillierte Studien zum Mechanismus der Grubbs

I- und II-Komplexe vorliegen, gibt es für die Grubbs-Hoveyda-Komplexe nur wenige Un-

tersuchungen bezüglich des Mechanismus. Gerade die Initiierung des Komplexes wurde

bisher kaum untersucht. Man geht davon aus, dass sie analog zum Grubbs II-Komplex

im ersten Schritt aus einem Lösen der Ruthenium-Sauerstoff-Koordination besteht, um

die freie Koordinationsstelle für das Substrat zu schaffen.64

Die meisten Arbeiten zum Mechanismus der Katalyse mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen

beschäftigen sich jedoch nicht mit der Initiierung, sondern mit dem sogenannten

„Release/Return“-Mechanismus. Als „Release“ bezeichnet man dabei die Freisetzung

des Isopropoxystyrol-Liganden40 während der Initiierung des Präkatalysators. Hovey-

da nahm bereits im Jahr 2000 an, dass nach beendeter Katalyse eineRegeneration des

Komplexes vollzogen wird.65 Die Rückkehr des Liganden, durch die der Ausgangskom-

plex regeneriert wird, bezeichnet man als „Return“ (siehe Schema 2.11).

Ru

O

L
Cl

Cl

O

Ru L

Cl Cl

Ru L

Cl Cl

CH2

Ru L

Cl Cl

1. Initiierung ("Release")

3. Terminierung ("Return")

2. Fortpflanzung

L = PCy3

L = MesN NMes

40

Schema 2.11: Release/Return-Mechanismus nachKingsbury.64

In welchem Maße die Freisetzung des Liganden auftritt, also wieviel aktive Spezies

wirklich freigesetzt wird, und ob der Präkatalysator durch Rückkehr des Liganden in

der Tat regeneriert wird, ist weiterhin unklar.

In einem Deuterierungsexperiment wollte Grela66 klären, wieviel Präkatalysatorkom-

plex tatsächlich katalyseaktiv ist und ob es zu einem „Return“ kommt. Dazu wurde ein

Grubbs-Hoveyda-Komplex im Isopropoxy-Teil mit Deuterium markiert. Mit diesem mar-

kierten Katalysator wurde zunächst ein simples Austauschexperiment durchgeführt, in
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dem man mit freiem Styrol-Liganden (unmarkiert) umsetzte un d sich nach verschiede-

nen Zeiten ansah, wieviel Deuterium-Markierung im Komplex verloren gegangen war

(Schema 2.12). Der Austausch war für den Grubbs-Hoveyda-Komplex sehr langsam. Ei-

ne 1:1 Mischung aus deuteriummarkiertem und unmarkiertem Komplex war erst nach

48 Stunden erreicht.
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85% [D7]-Hoveyda zurückgewonnen (59% mit D)

Austausch - Experiment

Katalyse - Experiment

41

40

40

4142

Schema 2.12: Deuterierungs-Experiment nach Grela.

Nach der Untersuchung der Hintergrundreaktion wurde eine RCM-Reaktion unter Zu-

satz von freiem Styrol durchgeführt (Schema 2.12 unten). Der Katalysator wurde nach

beendeter Katalyse (ca. 60 Minuten) zurückgewonnen und auf seinen Deuteriumgehalt

untersucht. Es wurden 85% des Katalysators zurückgewonnen, wovon 59% noch mit

Deuterium markiert waren. Daraus wurde geschlossen, dass der Großteil des Katalysa-

tors aktiv gewesen sein muss, da der große Verlust an Markierungnicht auf die langsame

Hintergrundreaktion zurückzuführen war. Folglich musste es zu einer Regeneration des

Katalysators in Form von „Release and Return“ gekommen sein.

Auch die Arbeitsgruppe um Hoveyda64 bemühte sich, Beweise für einen „Return“ zu

�nden. Der Grubbs-Hoveyda-Komplex wurde auf einem Sol-Gel-Glasam Benzylidenteil

immobilisiert und es wurden drei verschiedene Tabletten des Katalysators angefertigt,

eine mit einem deuteriummarkierten NHC im Komplex und zwei ohne Markierung im

Komplex. Alle drei Tabletten wurden im RCM-Experiment eingesetzt (10 mol% Kata-

lysatorbeladung). Anschließend wurden nur die deuteriummarkierten Tabletten (die

zuvor optisch markiert wurden) isoliert und auf ihren Gehalt an Deuterium untersucht.

Der Gehalt an Deuterium betrug immer noch 98%.
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Schema 2.13: Sol-Gel-Immobilisierter Grubbs-Hoveyda-Katalysator und Untersuchung zum
„Release/Return“ Mechanismus nachHoveyda.

Die restlichen 2% konnten als unmarkierte Komplexe identi�zi ert werden. Eine Ter-

minierung der Katalyse und ein „Return“ des Liganden war damit für nur 2% erfolgt.

Allerdings wurde betont, dass auch die Möglichkeit besteht, dass nur sehr kleine Teile

des Katalysators aktiv an der Katalyse teilnehmen und der Rest unverändert zurückge-

wonnen wurde.

Ob und in welchem Ausmaß bei Verwendung von Grubbs-Hoveyda-Komplexen ein „Re-

turn“ statt�ndet, oder zu welchem Teil der Komplex katalyseak tiv ist, bleibt damit un-

gewiss.
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2.6 Ringschlussmetathese sterisch anspruchsvoller Substrate

Seit der Entwicklung stabiler Ruthenium-Komplexe, die eine hohe Aktivität mit einer

exzellenten Toleranz gegen funktionelle Gruppen aller Art kombinieren, ist die Ole-

�nmetathese eine der wichtigsten Methoden zur Knüpfung von C-C-Bindungen in der

organischen Synthese geworden. Vor allem die RCM ist in der organischen Synthese eine

universellen Methode zur Darstellung funktionalisierter cyclischer Ole�ne geworden.

X X[Ru]

mit X = NTs, C(COOEt)2, etc.

Schema 2.14: RCM sterisch anspruchsvoller Substrate zur tetrasubstituierten Doppelbindung.

Dennoch stellen sterisch anspruchsvolle Substrate, die zu vierfach substituierten Dop-

pelbindungen führen, weiterhin eine große Herausforderung an die Katalyse (siehe

Schema 2.14), bei der meist hohe Beladungen an Grubbs II-Katalysator nötig sind oder

erhöhte Temperaturen benötigt werden.31,55

Im Folgenden sollen exemplarisch zwei Ideen vorgestellt werden, die zu verbesserten

Katalyseergebnissen mit sterisch gehinderten Substraten führen. Grubbsstellte im Jahre

2007 die Strategie vor, Ruthenium-Komplexe mit einer weniger sterisch belasteten Um-

gebung darzustellen.67 Die drei von ihm vorgestellten Komplexe (46, 47 und 48) sind

in Tabelle 2.2 gezeigt. Statt der üblichen Methylgruppen in ortho-Position des aroma-

tischen Systems im NHC wurde in Komplex48 Fluorid eingeführt. In Komplex 46 und

47 wurden die ortho-Methylgruppen durch Wasserstoff ersetzt, um somit eine geringere

sterische Belastung zu erzeugen.

Tatsächlich führte dieser Ansatz zum Erfolg in der Katalyse.Wie in Tabelle 2.2 zu se-

hen ist, verbesserten sich die Umsätze bei verschiedenen Testsubstraten mit den neuen

Komplexen gegenüber der Katalyse mit Grubbs-Hoveyda-Komplex14 teilweise recht

deutlich.

Obwohl die Ergebnisse recht vielversprechend waren, wurden mit5 mol% immer noch

große Mengen an Katalysator benötigt. Die Katalysatoren waren unter den Katalyse-

bedindungen scheinbar nicht stabil genug. Weiterhin schlug die Synthese elektronenar-

mer, tetrasubstituierter Doppelbindungen fehl.

Blechertpublizierte im Jahr 2008 die Verwendung von Komplex 49 (Tabelle 2.3), der

durch das ausgedehnte� -System der zwei Naphtylreste im NHC deutlich stabiler sein

sollte, als die Mesityl-Systeme in den Grubbs-Katalysatoren. Mit diesem Komplex wurde

eine systematische Studie zur Ringschlussmetathese tetrasubstituierter Doppelbindun-
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Tabelle 2.2: Drei Ruthenium-Komplexe mit reduzierter sterischer Belastungund deren Ergeb-
nisse in der Katalyse einiger Testsubstrate.67
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gen durchgeführt. Das Lösungsmittel wurde von Dichlormethan über Toluol bis hin zu

per�uoriertem Benzol variiert. Es stellte sich heraus, dass neben den höheren Tem-

peraturen (80°C in Toluol gegen 40°C in Dichlormethan) auch die Verwendung von

per�uoriertem Benzol (C 6F6) einen positiven Ein�uss auf die Reaktion zu tetrasubsti-

tuierten Doppelbindungen hat. Auf diesem Weg gelang es, die Katalysatorbeladung für

einige Substrate auf 1 mol% zu senken und dabei quantitative Umsätze zu erreichen68

(siehe Abbildung 2.3).

Trotz dieser enormen Fortschritte bei der Bildung tetrasubstituierter Doppelbindungen

per Ole�nmetathese bleibt die RCM-Reaktion dieser sterisch anspruchsvollen Substrate

weiterhin sehr schwierig und ist an vielen Stellen noch nicht zufriedenstellend gelöst.

Gerade bei der Anwendung in der organischen Synthese ist der hohe Katalysatorbedarf

von bis zu 5 mol% und der Einsatz von per�uorierten Lösungsmitteln zu kostenintensiv.

Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dass immer nur ganz spezielle Katalysatoren für

bestimmte Substrate geeignet sind. Ein Katalysator, der eine Vielzahl sterisch anspruchs-
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Tabelle 2.3: Modi�zierter Grubbs II-Komplex auf Basis eines Naphtyl-NHC-Systems.68

Ru
Ph

Cl

Cl

NN

N

O

Ts

E E

O

N

E
E

Ts

O

E E

Produkt
(E=CO2Et)

Katalysator 
 Beladung
  (mol %)

         Umsätze
(isolierte Ausbeuten)

1

1

5

1

1

5

3

>99 (99)

>99

>99(97)

>99 (99)

>99(99)

83(80)

>99 (98)

Bedingungen: 0,1 M C6F6, 80°C, 1h, E = CO 2Et

PCy3

49

voller Substrate ähnlich gut ringschließen kann und dabei in gängigem Lösungsmittel

verwendet werden kann, wäre ein wünschenswertes Ziel.

Obwohl die Ole�nmetathese in den letzten 20 Jahren enorm an Bedeutung gewon-

nen hat und sehr viele Arbeitsgruppen mit ihrer Forschung und der Entwicklung neuer

Katalysatoren dazu beigetragen haben, dass die Anwendung der Ole�nmetathese so

breit und universell ist, gibt es immer noch Herausforderungen, wie die Darstellung

tetrasubstituierter Doppelbindungen zeigt.
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3 Aufgabenstellung

In der Dissertation von Steffen Leuthäußer51 aus dem Jahr 2007 wird ein neuartiger, mit

SO2-Aryl-Gruppen substituierter NHC-Ligand vorgestellt (siehe Abbildung 3.1). Dieser

NHC-Ligand besitzt, dokumentiert durch einen TEP-Wert von 2059cm� 1, ein ähnlich

geringes Donorvermögen wie das Phosphin PCy3.

NN

(Tolyl-4)O2S SO2(4-Tolyl)
TEP : 2059 cm-1

P TEP : 2058 cm-1

Ir

L

OC CO

Cl L =

Abbildung 3.1: Donoreigenschaften des NHC-Liganden vonLeuthäußer im Vergleich mit
PCy3(in Form von TEP-Werten).

Vor diesem Hintergrund soll in der vorliegenden Arbeit der synthetische Zugang zu elek-

tronenarmen NHC-Liganden verbessert werden. Dazu sollen NHC-Liganden mit elektro-

nenziehenden Gruppen funktionalisiert werden, um verschiedene NHCewg (NHCewg =

NHC mit elektronenziehenden Gruppen) darzustellen.

Ru
Ph

Cl

Cl

NN

PCy3

     Grubbs
2. Generation
(Grubbs II)

Ru

NHCewg

Cl

Cl

NN

Ph

Bis-NHC-Komplex

Abbildung 3.2: Ähnlichkeiten eines Grubbs II-Komplexes mit dem neuartigen Bis-NHC-
Komplex mit NHCewg.

Die so hergestellten NHCewg sollen anschließend für die Synthese von Bis-NHC-

Komplexen verwendet werden. Auf diese Weise sollte sich einBis-NHC-Komplex mit

zwei unterschiedlichen NHC-Liganden darstellen lassen (Abbildung 3.2). Einer ist

das gewöhnliche Mesityl-NHC, der andere das elektronenarme NHCewg. Der NHCewg-

Ligand sollte, im Gegensatz zu NHC-Liganden in aus der Literatur bekannten Bis-NHC-

Komplexen, leichter vom Ruthenium-Komplex dissoziieren können. Das System weist

damit eine große Ähnlichkeit zum Grubbs II-Komplex auf, wo der Katalysator durch
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Dissoziation des Phosphins PCy3 aktiviert wird. Der neue Bis-NHC-Komplex könnte al-

lerdings durch seine erhöhte Stabilität eine vergleichbare oder sogar bessere Aktivität

in der Ole�nmetathese zeigen als ein Grubbs II-Komplex.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, den Mechanismus der Aktivierung von Grubbs-

Hoveyda-Komplexen (Schema 3.1) während der Ringschlussmetathese zu untersuchen.

Ru

NHC

O

HCl

Cl

iPr

Ru

NHC

Cl

Cl ArR

Ru

NHC

Cl

Cl

Ar

R

Katalysezyklus
R

Schema 3.1: Schematische Darstellung der Aktivierung eines Grubbs-Hoveyda-Komplexes mit
ole�nischem Substrat.

In der Literatur ist der Mechanismus der Ringschlussmetathese mit Grubbs I- und

Grubbs II-Komplexen ausführlich beschrieben.63 Die Untersuchungen des Mechanis-

mus der Ringschlussmetathese unter Verwendung von Grubbs-Hoveyda-Komplexen be-

schränkt sich hingegen auf den „Release/Return“-Mechanismus, der von einigen Ar-

beitsgruppen mit widersprüchlichen Ergebnissen studiert wurde.

Deshalb soll in der vorliegenden Arbeit die Ringschlussmetathese von Standard-

Testsubstraten mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen mittelsin situ Fluoreszenz- und UV-

VIS-Spektroskopie verfolgt werden. Zunächst soll eine Fluoreszenzmarkierung im

Isopropoxystyrol-Ligand angebracht werden (Schema 3.2). Dies sollte die Analyse des

"Release/Return“-Mechanismus und eine Quanti�zierung der zurückgebildeten Menge

an Präkatalysator mittels Fluoreszenzspektroskopie ermöglichen.

Ru
Cl

Cl
O

NN

Fluoreszenz
Markierung

Ru
Cl

Cl

NN

O

Fluoreszenz
Markierung

Substrat

Schema 3.2: Initiierung eines �uoreszenzmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplexes.

Bei der Untersuchung der Ringschlussmetathese per UV-VIS-Spektroskopie soll zum

einen die Identi�zierung von Zwischenstufen während der Akt ivierung des Präkata-

lysators im Vordergrund stehen und zum anderen die Kinetik der Initiierungsphase

des Katalysators bestimmt werden. Mit den Ergebnissen aus beiden Untersuchungs-

methoden sollte es möglich sein, einen erweiterten Mechanismus für die Aktivierung

von Grubbs-Hoveyda-Komplexen während der Ringschlussmetathese vorzuschlagen.
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4 Entwicklung eines neuartigen Bis-NHC-Ruthenium-Komplexes

Bereits Ende der 90er Jahre waren sogenannteBis-NHC-Komplexe, d.h. Ruthenium-

Komplexe mit zwei NHC-Liganden bekannt (siehe Abbildung 4.1, Komplex 51 und

52). 32 Im Jahr 2003 stellte Grubbs ebenfalls einen aus zwei Mesityl-NHC bestehen-

den Bis-NHC-Komplex (50) vor. Alle drei Komplexe zeigen in der RCM- oder ROMP-

Reaktion nur bei höheren Temperaturen (80 °C in Toluol) überhaupt eine Aktivität, die

aber, verglichen mit bekannten Katalysatoren, sehr gering ist.69 Aus diesem Grund blie-

ben Bis-NHC-Komplexe über lange Jahre wenig beachtet.

Ru
Cl

Cl

NN

Ph

N N

Ru
Cl

Cl

NNR R

Ph

N NR R

R = Cy
R = i-Pr

Grubbs 2003 Hermann 1999

50 51
52

Abbildung 4.1: Bekannte Ruthenium-Bis-NHC-Komplexe.

Die Gründe für die fehlende Aktivität dieser Komplexe in der Katalyse lassen sich auf

die Stärke der NHC-Ruthenium-Bindung zurückführen. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrie-

ben, sind die NHC-Ruthenium-Bindungen gegenüber Phosphin-Ruthenium-Bindungen

relativ stark, 42 was beispielsweise in Grubbs II-Katalysatoren zu sehr stabilen Komple-

xen führt. Jedoch bleibt im Grubbs II-Komplex, der eine gemischte Koordinationssphäre

(NHC und PCy3) besitzt, mit Tricylcohexylphosphin ein Ligand am Ruthenium erhal-

ten, der recht leicht dissoziieren kann, um eine Koordinationsstelle für das Substrat

(und damit der Metathesereaktion) freizugeben. Die Vermutung liegt also nahe, dass

die NHC-Ruthenium-Bindungen in Bis-NHC-Komplexen wie 50, 51 und 52 zu stark

sind und somit der dissoziative Reaktionsweg im Vergleich zu einem Grubbs II-Komplex

enorm erschwert wird. Es steht letztlich keine freie Koordinationsstelle für die Metathe-

se zur Verfügung.

Wie ließe sich nun auf dieser Grundlage einBis-NHC-Komplex herstellen, der meta-

theseaktiv ist, aber gleichzeitig möglicherweise von der Stabilität der NHC-Ruthenium-

Bindung pro�tieren kann?
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Die Idee war, einen der beiden NHC-Liganden so zu modi�zieren, dass er „bereitwilli-

ger“ vom Ruthenium dissoziieren kann. Aus der Dissertation vonSteffen Leuthäußer51

war bekannt, dass durch eine Modi�kation der para-Position im aromatischen System

des NHC die Elektronendichte am Ruthenium verändert werden kann.

N N

RR Cl

R = NEt2, OC12H25, Me, H, Br, SOAr, SO2Ar

Abbildung 4.2: Von Leuthäußerin para-Position des aromatischen Systems modi�zierte NHC-
Liganden.

Die Substitution der para-Position gelang mit verschiedenen Gruppen die sowohl +I

oder +M als auch -I oder -M Effekte aufweisen. Je nach Wahl des Rests R konnte

so die Elektronendichte am Ruthenium beein�usst werden. Er fand weiterhin heraus,

dass das Donorvermögen des NHCs durch elektronenziehende Gruppen (R=SO2Ar) so

weit herabgesenkt werden kann, dass es vergleichbar zum Donorvermögen eines Tri-

cyclohexylphosphins wird (siehe auch Kapitel 4.1.1.2). Das Ziel dieser Arbeit war es

nun, das aromatische System im NHC-Ligand mit einer oder mehreren elektronen-

ziehenden Gruppen zu versehen, um auf diese Weise einen elektronenarmen NHC-

Ligand zu generieren, der ein noch schlechteres Donorvermögen als PCy3 besitzt. Dieser

NHC-Ligand könnte dann im Bis-NHC-Komplex eine ähnliche Reaktivität wie ein PCy3-

Ligand in Grubbs II-Komplexen besitzen. Durch die Schwächung einer der beiden NHC-

Ruthenium-Bindungen könnte der elektronenärmere NHC-Ligand (kurz NHCewg, mit

ewg für „electron withdrawing group“) dann leichter vom Metall zentrum dissoziieren

und die Koordinationsstelle für das Substrat freigeben.
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4.1 Darstellung elektronenarmer NHC-Liganden

Die Herstellung eines elektronenarmen NHC sollte recht einfach und ohne großen Syn-

theseaufwand erreicht werden. Deshalb wurde als Grundkörper das bekannte Imidazo-

liniumchlorid 53 gewählt. Dieses lässt sich ohne großen Aufwand in größeren Mengen

nach bekannten Routen darstellen (siehe Abbildung 2.6 Kapitel 2.3.1). Aus den Ar-

beiten von Leuthäußer war bekannt, dass die Einführung einer elektronenziehenden

Gruppe auf der Stufe des Anilins nicht gelingt , weil das so generierte elektronenarme

Anilin nicht mehr mit Glyoxal zum Diimin umgesetzt werden kan n.51 Eine Funktio-

nalisierung mit elektronenarmen Gruppen kam also nur im Imid azoliniumsalz 53 in

Frage.

N N

Cl

53

Abbildung 4.3: 2,4,6-trimethyl-imidazoliniumchlorid 53

Im Imidazoliniumsalz 53 sind nur noch zwei Positionen am Aromaten für eine Funk-

tionalisierung frei. Als eine der einfachsten und gängigsten Methoden zur Funktiona-

lisierung von aromatischen Systemen wurde die aromatische Nitrierung in Betracht

gezogen. Die Einführung der Nitro-Gruppe mit Nitriersäure sollte recht einfach sein

und die Nitro-Gruppe sollte für genügend Elektronenzug sorgen.Es stellte sich nur die

Frage, ob das Imidazoliniumsalz die drastischen Bedingungender Nitrierung unbescha-

det überlebt.

In einem ersten Versuch wurde das Imidazoliniumchlorid 53 zu Nitriersäure (konz.

H2SO4 / konz. HNO 3) bei 0 °C gegeben und für 2 Stunden gerührt. Das Salz löste

sich dabei vollständig auf. Das vermeintliche Produkt ließ sich leicht durch Ausfällen

in Eiswasser als graues Pulver isolieren. Dieses wurde durchWaschen mit Wasser von

Resten an Säure befreit. Eine NMR-spektroskopische Analyse zeigte jedoch eine Mi-

schung von Nitrierprodukten. Es wurde vermutlich eine Mischung aus 2-, 3- und 4-fach

nitriertem Produkt erhalten, da noch Signale von aromatischen Protonen verblieben

waren.

Um die Reaktion selektiv zum 2- bzw. 4-fach nitrierten Imidazol iniumsalz zu führen,

wurden die Reaktionszeit und die Temperatur systematisch variiert. Dabei zeigte sich,

dass die 2-fach Nitrierung mit dem Imidazoliniumsalz 53 stets zu vielen Nebenpro-

dukten führte. Ein Wechsel auf das 2,6-Dimethyl-Imidazoliniumchlorid 54 und eine

Reaktionszeit von 40 Minuten bei 0 °C führte aber zum gewünschten 2-fach nitrier-
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ten Imidazoliniumsalz 55. Für eine 4-fach Nitrierung wurde die Reaktion über Nacht

von 0 °C auf Raumtemperatur erwärmt. Nach anschließender Aufarbeitung konnte ein

gelbliches Pulver isoliert werden.

N N

Cl

N Nkonz. H2SO4 /  konz. HNO3

0 °C, 40 Min

N N

Cl

O2N

NO2

N N
O2N

NO2

O2N

konz. H2SO4 /  konz. HNO3

0 °C -> RT, 24 h

N N
O2N

O2N

NO2

NO2

N N
Cl

O2N

NO2

NO2

NO3 HSO4/ NO3 HSO4/

NO3 HSO4/ NO3 HSO4/

N N
Cl

O2N

NO2

ClNO3 HSO4/

53

54
55 56

57 58

59

Schema 4.1: Nitrierung der Imidazoliniumsalze zu den Nitro-substituierten Salzen .

Eine erneute NMR-Analyse der nun isolierten Produkte zeigte im Falle der 2-fach Ni-

trierung das gewünschte Produkt55 mit einer leichten Verunreinigung aus 3-fach sub-

stituiertem Produkt 56. Im Falle der 4-fach Nitrierung waren allerdings immer noch

Nebenprodukte vorhanden. Im 1H-NMR waren deutlich mehr Methylgruppensignale

vorhanden als erwartet. Die drei unerwarteten Methylsignale deuteten auf die Entste-

hung eines unsymmetrischen aromatischen Systems hin, welches aber keine Signale von

aromatischen Protonen aufwies. Die Analyse der Substanz per Massenspektrometrie er-

gab schließlich, dass neben der gewünschten Nitrierung auch eine Chlorierung des aro-

matischen Systems stattgefunden hatte, die vermutlich zu den Produkten 58 und 59

führte. Scheinbar wurde durch die starke Oxidationskraft der Nitriersäure und die lan-

ge Reaktionszeit das Chlorid-Gegenion des Imidazoliniumsalzes 53 zu Chlor oxidiert,

welches anschließend den Aromaten chlorierte. Weiterhin wurde bei der Nitrierung ein

Austausch des Anions von Chlorid zu einer Mischung aus Hydrogensulfat und Nitrat

beobachtet.

Um eine Chlorierung des Aromaten zu umgehen, wurde vor der Nitrierung ein Wechsel

des Anions gegen Tosylat bzw. Nitrat durchgeführt. Der Austausch gelang in Dichlorme-

than mit Silbertosylat oder Silbernitrat quantitativ, weil das entstehende Silberchlorid

sofort als Feststoff ausfällt. Das so hergestellte Imidazoliniumtosylat 60 bzw. -nitrat 61
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lässt sich nun ohne Bildung von Nebenprodukten unter gleichen Bedingungen direkt

zum Imidazoliniumsalz 57 nitrieren.

N N

Cl

AgTs od. AgNO3

DCM, RT, 10 Min

N N

NO3  od. Ts

oder
53

6061

Schema 4.2: Austausch des Anions im Salz53 mit Silbertosylat oder -nitrat.

Die Darstellung der entsprechend ungesättigten Imidazoliumsalze wurde im Zuge dieser

Arbeit auch untersucht. Sie erwies sich aber als deutlich schwieriger, weil die Löslichkeit

der Produkte die Isolierung durch Fällen aus Wasser nicht zuließ. Auch Versuche, das

Produkt extraktiv zu gewinnen, schlugen fehl, weshalb an dieser Stelle alle weiteren

Versuche zur Darstellung der ungesättigten Analoga abgebrochen wurden.

4.1.1 Charakterisierung des Donorvermögens

4.1.1.1 Darstellung der Iridium-NHC-Komplexe

Zur Bestimmung des Donorvermögens verschiedener NHC- oder Phosphin-Liganden

wird gerne auf die bereits in Kapitel 2.3.2 beschriebene Methodezur Bestimmung der

TEP-Werte mittels Iridium- oder Nickelcarbonylkomplexen zurückgegriffen. In einer Ver-

öffentlichung von Steffen Leuthäußer52 aus unserer Arbeitsgruppe wird beschrieben, wie

es möglich ist, das Donorvermögen verschiedener substituierterNHC-Liganden zu be-

stimmen und miteinander zu vergleichen. Dazu werden zunächst die (NHC)IrCl(cod)-

Komplexe hergestellt. Diese werden anschließend durch Reaktion mit Kohlenmonoxid-

gas direkt in die Iridium-NHC-Carbonylkomplexe umgewandelt. In der Arbeit von Leut-

häußer stellte sich heraus, dass auch das Redoxpotential des Iridiums (Ir(I)/Ir(II)) im

(NHC)IrCl(cod)-Komplex bereits ein Maß für die Donorfähigkeit d es NHC-Liganden

darstellt. Ihm gelang es auf diese Weise, das Donorvermögen von 14 NHC-Liganden

miteinander zu vergleichen. Um eine Aussage über das Donorvermögen der nitrierten

NHC-Liganden treffen zu können und dieses mit anderen NHC-Liganden vergleichbar

zu machen, wurden die entsprechenden Iridiumkomplexe mit den nitrierten Imidazoli-

niumsalzen dargestellt.

Die Synthese der Iridium(NHC)cod-Komplexe gelang nach einerVorschrift von Herr-

mann.70
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Schema 4.3: Darstellung der IrCl(NHC)-cod-Komplexe.

Ausgehend von Iridium-Komplex 62 lässt sich das NHC durch in situ Deprotonierung

des Imidazoliniumsalzes mit Kalium-tert-butanolat einführen. Auf diese Weise werden

die Iridiumkomplexe 63 und 64 als luftstabile hellgelbe Pulver dargestellt (siehe Sche-

ma 4.3).

Bevor die Ergebnisse der elektrochemischen Untersuchung diskutiert werden, soll die

Synthese der Carbonyl-Komplexe beschrieben werden.

Ausgehend von den beiden Komplexen63 und 64 können durch einen Austausch des

labilen cod-Liganden zwei CO-Liganden eingeführt werden. Auf diesem Weg ließ sich

N N

O2N

NO2IrCl

N N

O2N

NO2IrClO2N

NO2

CO

CH2Cl2, RT
N N

O2N

NO2IrCl CO
CO

N N

O2N

NO2IrCl CO
CO

O2N
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CO
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(98%)65
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Schema 4.4: Darstellung der IrCl(NHC)(CO) 2 - Komplexe.

Komplex 65 als ein schwach gelbes Pulver in sehr hohen Ausbeuten darstellen. Die Syn-

these von Komplex66 erwies sich als schwierig, weil bereits der IrCl-NHC-cod-Komplex

64 eine sehr schlechte Löslichkeit sowohl in THF als auch in Dichlormethan zeigte. Das
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isolierte Produkt war in DMSO, DCM und THF ebenfalls nicht löslich, sodass es zwar

per NMR und Massenspektrometrie nachgewiesen werde konnte, jede weitere Analytik

aber aufgrund der schlechten Löslichkeit fehlschlug.

4.1.1.2 Diskussion der elektrochemischen und IR-spektroskopischen Analysen

Weisen diese, mit stark elektronenziehenden Nitro-Substituenten versehenen NHC-

Liganden, wirklich schlechtere Donoreigenschaften auf als bekannte NHC-Liganden?

Eignen sie sich dann auch als „Abgangsgruppen“ in Bis-NHC-Komplexen?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden die (NHC)IrCl(cod)-Komplexe zunächst mit-

tels Cyclovoltammetrie (CV) untersucht. Gemessen wurde dabeidas Redoxpotential

des Iridiums. In Abbildung 4.4 ist das Cyclovoltammogramm für den 2-fach Nitro-

substituierten (NHC)IrCl(cod)-Komplex dargestellt.
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Abbildung 4.4: Cyclovoltammogramm des Komplex63 in CH2Cl2.

Zu erkennen ist die Differenz zwischen Oxidations- und Reduktionswelle ( � E) von 76

mV, die ein wichtiges Kriterium für die Reversibilität des elektrochemischen Prozesses

ist. Ist dieser ein Ein-Elektronen-Prozess, so beträgt die Differenz idealerweise 57 mV

bei 25 °C71 und man spricht von einem vollständig reversiblen Prozess.

In der Realität kann diese Differenz bis zu 100 mV betragen, manspricht dann von

Quasi-Reversibilität. Das Halbstufenpotential E1=2 (das arithmetische Mittel aus dem

Maximum der Oxidations- und Reduktionswelle) für Komplex 63 beträgt 935 mV (refe-

renziert wurde gegen Octamethylferrocen FcMe8).
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Für den 4-fach Nitro-NHC-Iridium-cod-Komplex 64 wurde ebenfalls das Cyclovoltam-

mogramm aufgenommen und ist in Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Cylcovoltammogramm des Komplex64 in CH2Cl2.

Das Halbstufenpotential E1=2 ist mit 1041 mV nochmals um knapp 100 mV höher als in

dem nur mit zwei Nitro-Gruppen versehenen NHC-Komplex63.

Vergleicht man die auf diese Weise gewonnenen Daten mit den bereits von Leuthäußer

ermittelten Werten, so wird deutlich, dass die beiden neuartigen NHC-Liganden55 und

57 in der Tat die bis dato geringste Donorfähigkeit aufwiesen (siehe Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Vergleich der gemessenen Redoxpotentiale für die NHC-Komplexe 63 und 64 mit
Literaturdaten. 52

NHC E1/2 [V] DE [mV] NHC E1/2 [V] DE [mV]

0.648
0.761
0.765
0.786
0.862
0.870
0.920

80
80
80
78
78
72
80

R =

[IrCl(cod)(PCy3)]

0.591
0.730
0.735
0.759
0.838
0.846
0.910

0.935
1.041

68
86
76
77
82
86
76

NEt2
OC12H25

Me
H

Br
SOAr
SO2Ar

[IrCl(cod)(NHC)] ungesättigt gesättigt

N NR R

N NR R

gesättigt

ungesättigt

Komplex

Komplex

0.948 94

67
68
69
70
71
72
73

74
75
76
77
78
79
80

63
64

Während der NHC-Ligand in Komplex 73 mit einem SO2Aryl-Substituent bereits von

seinem Donorvermögen vergleichbar mit Tricylclohexylphosphin ist, besitzen die beiden

neuen Liganden56 und 57 eine noch schwächere Donorwirkung als PCy3.
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Um zusätzlich die TEP-Werte zu erhalten, wurden die Iridium-Carbonylkomplexe 65

und 66 per IR-Spektroskopie untersucht. Dabei wird die Frequenz der zwei CO-

Streckschwingungsbanden bestimmt. Der TEP berechnet sich dannnach einer Formel

aus Tabelle 4.2 über den Mittelwert der beiden Banden. Für Komplex 65 ließ sich ein

TEP-Wert von 2060 cm� 1 bestimmen. Für Komplex 66 war eine Messung leider auf-

grund der schlechten Löslichkeit des vermeintlichen Produktes nicht möglich. Es ließ

sich jedoch aus einer Auftragung der erhaltenen Redoxpotentiale gegen den Mittelwert

der CO-Schwingungen (Daten aus der Veröffentlichung vonLeuthäußer) der Mittelwert

für die CO-Schwingung des Komplexes66 extrapolieren.

Tabelle 4.2: Vergleich der bestimmten TEP-Werte für die NHC-Komplexe65 und 66 mit Litera-
turdaten. 52

NHC u[cm-1] TEP [cm-1] NHC

1978/
2064
1980/
2066
1981/
2067
1982/
2069
1984/
2073
1985/
2074
1985/
2074
1988/
2076
uav

2034a

2052.2

2053.6

2054.3

2055.4

2057.6

2058.6

2058.6

2060.0

2061.2b

R =

1979/
2065
1981/
2068
1981/
2068
1984/
2071
1985/
2073
1986/
2075

2052.9

2054.7

2055.1

2056.9

2057.9

2059.0

NEt2

Me

H

Br

SOAr

SO2Ar

Komplex

Komplex

ungesättigt gesättigt

N NR R

N NR R

gesättigt

ungesättigt

u[cm-1] TEP [cm-1]

[IrCl(CO)2(NHC)]

[IrCl(CO)2(PCy3)]

a: mittels Extrapolaton gegen Redox Potentiale bestimmt.
b: aus dem extrapolierten Mittelwert der CO Schwingung bestimmt.

TEP = 0.722 uav(CO) + 593 cm-1

67

69

70

71

72

73

74

76

77

78

79

80

65

66

Daraus errechnet sich ein TEP-Wert von 2061.2 cm� 1. Vergleicht man die beiden TEP-

Werte erneut mit den Werten der Komplexe 67 - 80 (siehe Tabelle 4.2), so wird auch

hier deutlich, dass die beiden Nitro-substituierten NHC-Liganden ein geringeres Donor-

vermögen als PCy3 besitzen. Die Einführung von Nitro-Substituenten in das NHC führte

in der Tat zu sehr elektronenarmen NHC-Liganden. Diese sollten nun auf ihre Eignung

als Liganden in Bis-NHC-Komplexen getestet werden.

4.1.2 Darstellung desBis-NHC-Komplexes

Der Austausch eines PCy3-Liganden im Grubbs II gegen einen elektronenarmen

(NHCewg)-Liganden (NHC mit elektronenziehendem Substituent = NHC ewg) sollte zwei

entscheidende Vorteile mit sich bringen. Zum einen sollte das NHCewg leicht als Ab-
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gangsgruppe, wie PCy3 im Grubbs II-Komplex, dienen, zum anderen sollte die Abwesen-

heit eines Phosphin-Liganden dieBis-NHC-Komplexe stabiler gegen Oxidation machen

und deren Abbauwege, die in Anwesenheit von Phosphin vorhanden sind, 72 verhindern.

Ru
Cl

Cl

NN

Ph

PCy3

Ru
Cl

Cl

NN

Ph

NHCewg

Grubbs II Bis-NHC Komplex

Abbildung 4.6: Austausch des PCy3 gegen ein NHCewg zu einem Bis-NHC-Komplex.

Der Zugang zu Bis-NHC-Komplexen ist allerdings nicht aus dem Grubbs II-Komplex

möglich, weil die Substitution des PCy3 mit freiem Carben scheitert. Die Synthese

gelang über den Pyridin-Komplex 81. Zunächst wurde nach Standardmethode73 der

Grubbs I- und Grubbs II-Komplex dargestellt. Aus dem Grubbs II-Komplex ließ sich,

nach einer leicht veränderten Vorschrift von Sanford63, durch kurzes Rühren in rei-

nem Pyridin und Ausfällen des Produkts in Pentan (-10 °C), der Pyridin-Komplex als

hellgrünes Pulver isolieren.

Ru
Cl

Cl Ph

PCy3

Ru
Cl

Cl

NN

Ph

PCy3

PCy3 1. NHC
2. Kalium-tert-amylat

Toluol, 60°C Ru
Cl

Cl

NN

Ph
Py

1. Pyridin, RT
2. Pentan, -10°C

Py

Grubbs I Grubbs II
70%

81

Schema 4.5: Darstellung des Pyridin-Komplexes81 ausgehend von Grubbs I-Komplex

Zunächst sollte der Bis-NHC-Komplex durch Austausch des koordinierten Pyridins mit

freiem Carben dargestellt werden. Als NHC-Ligand wurde direkt 57 verwendet, da die-

ser aufgrund seines schlechteren Donorvermögens (im Vergleich zu 55) die bessere Ab-

gangsgruppe sein sollte. Das Imidazoliniumsalz57 sollte mit Kaliumamylat als Base

deprotoniert werden.

Es zeigte sich jedoch bei Zugabe der Base zu der milchig-weißen Suspension aus

Imidazoliniumsalz und Toluol eine schlagartige Farbänderung zu dunkelbraun bis

schwarz. Normalerweise erhält man eine leicht gelblich-klare Lösung, welche eine

komplette Deprotonierung des Salzes zum NHC anzeigt. Trotzdem wurde zu dieser

Mischung der Pyridin-Komplex 81 gegeben. Die Beobachtung des Reaktionsfortschritts

per Dünnschicht-Chromatographie nach ca. 15 Minuten zeigte einen noch vorhandenen

Pyridin-Komplex, aber auch einige neue Produkte, jedoch kein de�niertes Hauptpro-

dukt, sodass dieser Ansatz verworfen wurde.
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Schema 4.6: Darstellung desBis-NHC-Komplexes82.

Vermutlich trat eine unerwünschte Reaktion der Base mit dem Imidazoliniumsalz ein,

was die dunkle Farbe verursachte. In einem neuen Versuch wurde deshalb, um die uner-

wünschte Reaktion der Base mit dem Imidazoliniumsalz zu unterdrücken, zunächst57

und der Pyridin-Komplex 81 in Toluol vorgelegt und die Base anschließend unter hef-

tigem Rühren zugegeben. Erneut wurde die Lösung tiefbraun bis schwarz. Allerdings

zeigte die Dünnschicht-Chromatographie neben dem Pyridin-Komplex und einigen Ne-

benprodukten ein Hauptprodukt mit leicht hellbrauner Farbe. Das Produkt 82 ließ

sich durch Aufreinigung mittels Säulenchromatographie isolieren. NMR-Spektroskopie

bestätigte, dass es sich um einenBis-NHC-Komplex handelt. Die Verschiebung des

Benzyliden-Protons hatte sich im Vergleich zum Pyridin-Komplex 81 von 19.67 auf

18.99 ppm geändert und die Signale von beiden verschiedenen NHC-Liganden wa-

ren teils verbreitert zu erkennen. Dies lässt auf eine behinderte Rotation im Komplex

82 schließen, die zu einem Verlust an Symmetrie und daher zu deutlich mehr Resonan-

zen im NMR führt. Im 13C-NMR sind deutlich zwei verschiedene Resonanzen für die

direkt am Ruthenium koordinierten Kohlenstoffatome des NHC zu sehen (225.0 ppm

und 218.0 ppm). Die beiden verschiedenen Signale beweisen eindeutig, dass zwei ver-

schiedene NHC-Liganden am Ruthenium koordiniert sind. Letztlich bestätigte auch die

Massenspektrometrie die Existenz des neuen Komplexes82.

Selbst nach der Optimierung dieser Synthesemethode war die Ausbeute der Reaktion

mit 49% noch moderat. Alternativ wurde versucht, das NHC über einen Silberkom-

plex einzuführen. Lässt man ein Imidazoliniumsalz mit Silberoxid reagieren, so bildet

sich in der Regel ein Silber-NHC-Komplex, der gerne als NHC-Transfer-Reagenz verwen-

det wird. Der Vorteil dieser Methode ist der Verzicht auf Base,um so, unter „milden“

Bedingungen einen Metall-NHC-Komplex zu bilden.
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Leider blieb die Reaktion des Imidazoliniumsalzes57 mit Silberoxid aus. Aus Erfah-

rungen in unserer Arbeitsgruppe war allerdings schon bekannt,dass die Reaktion von

Ag2O mit Mesityl-NHC-Salzen sehr schlecht funktioniert oder ganz ausbleibt. Es gelang

nicht, die Synthese weiter zu optimieren, sodass man sich mit Ausbeuten von 40-50%

zufrieden gab.

Die Synthese eines neuen Typs von Ruthenium-Katalysator war gelungen. Er besitzt

sowohl einen elektronenreichen NHC-Liganden als auch einen relativ elektronenar-

men NHC-Liganden. Letzterer sollte sich vom Ruthenium lösen können und damit

die aktive Spezies generieren. Der Komplex sollte ferner durch die Anwesenheit zweier

NHC-Liganden deutlich stabiler sein als die bekannten Grubbs II- oder Grubbs-Hoveyda-

Komplexe.

Im Folgenden wurde getestet, ob der neueBis-NHC-Komplex82 für die Katalyse geeig-

net ist. Dazu wurde die Aktivität von 82 in der Ringschluss- und Enin-Metathese mit

Standard-Testsubstraten untersucht und die erhaltenen Ergebnisse diskutiert.
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4.2 Katalyse

4.2.1 RCM

Zunächst sollte mit Hilfe des Standardsubstrats Diethyldiallymalonat 16 (DEDAM) un-

tersucht werden, ob 82 einen für die RCM geeigneten Katalysator darstellt.

Dazu wurde eine RCM-Reaktion mit 0,1 mol% Katalysator in Toluol bei 40 °C durch-

geführt. Es zeigte sich nach 20 Minuten, dass kein Umsatz zumProdukt 17 erfolgt

war. Auch nach 2 Stunden Reaktionszeit konnten per Gaschromatographie (GC) keine

nennenswerten Mengen Produkt nachgewiesen werden (<10%). Bei 40 °C schien also

kaum eine Metathesereaktion stattzu�nden. Da bekannt ist, dass die NHC-Ruthenium-

Bindung recht stark ist, wurde bei höheren Temperaturen gearbeitet, um die Disso-

ziation eines NHC-Liganden zu begünstigen. Die Metathese bei 60 °C unter gleichen

Bedingungen führte bereits nach 3 1/2 Stunden zu ca. 90% Umsatz.

O O

OO

O O

OO
0,1 mol%

Toluol

16 17

82
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Abbildung 4.7: Umsatz-Zeit-Diagramm für die RCM von DEDAM (Umsätze per GC bestimmt).

In der aufgenommenen Umsatz-Zeit-Kurve ist zu erkennen, dass in den ersten 30 Mi-

nuten nur relativ wenig Produkt gebildet wurde. Die Reaktion schien eine Initiierungs-

phase zu durchlaufen. Von der Aktivitätssteigerung beim Erhöhen der Temperatur von

40 auf 60 °C motiviert, wurde die Reaktion nochmals bei 80 °C durchgeführt. Aus Abbil-
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dung 4.7 wird deutlich, dass der Umsatz bereits nach 2 Minuten80% erreicht und nach

ca. 20 Minuten auf einen Endumsatz von ca. 90% ansteigt.

Aus diesen Ergebnissen wird ersichtlich, dass erhöhte Temperaturen von 80 °C nötig

sind, um die Metathese-Reaktion mit 82 effektiv zu katalysieren. Vermutlich bedarf es

einer gewissen Aktivierungsenergie, um einen der beiden NHC-Liganden zur Dissozia-

tion zu bringen.

Zunächst erschienen diese hohen Temperaturen als Nachteil.Jedoch �el nach einer Re-

cherche in der Literatur auf, dass bei der RCM sterisch anspruchsvoller Substrate zu tri-

oder tetrasubstituierten Ole�nen fast ausschließlich in Toluol be i erhöhter Temperatur

gearbeitet wird. 66,74

Wäre es also möglich, die RCM sterisch anspruchsvoller Substrate mit Katalysator 82

ef�zienter zu gestalten?

Als Modellsubstrat für sterisch anspruchsvolle RCM-Reaktionen wurde zunächst das

Diethylmalonat 20 verwendet, weil die RCM zur tetrasubstituierten Doppelbindung hier

sehr schwierig scheint.

O O

OO

O O

OO
Kat.

20 21

Schema 4.7: RCM des sterisch anspruchvollen Diethyldiallymalonats20 zum Produkt 21.

Die Katalyse mit 0,1 mol% 82 bei 80 °C in Toluol brachte bereits einen geringen Umsatz

von ca. 15%. Beim Erhöhen der Beladung auf 0,5 mol% konnte der Umsatz nach 3 Std.

auf 48% gesteigert werden. Eine weitere Optimierung des Umsatzes auf 65% konnte

durch portionsweise Zugabe (5 mal je 0,1 mol% Katalysator) erreicht werden. Steigert

man die Beladung letztlich auf 1 mol% werden 78% Umsatz erhalten (nach Isolierung

75% Ausbeute). Auch eine Erhöhung der Temperatur auf 100 °C wurde getestet, führte

aber erneut zu sinkenden Umsätzen, sodass im weiteren Verlaufder Tests die 80 °C

beibehalten wurden.

Nach diesen positiven Ergebnissen wurden weitere Testsubstrate in der Katalyse unter-

sucht. So gut wie alle Substrate sind kommerziell nicht erhältlich und wurden nach

bekannten Syntheserouten selbst dargestellt. Die RCM-Reaktion dieser Substrate wurde

unter gleichen Bedingungen (0.02 M Substrat, 80 °C, Toluol) mit verschiedenen Kata-

lysatorbeladungen durchgeführt. Die Ergebnisse aus der Katalyse sind in Tabelle 4.3

gezeigt.

Die herausragende Aktivität von Katalysator82 wird vor allem im Vergleich mit bekann-

ten Systemen deutlich. Die gezeigten Substrate wurden neben Komplex 82 zusätzlich
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Tabelle 4.3: RCM verschiedener Substrate in Toluol bei 80 °C nach 3 Stunden Reaktionszeit.

N

EtOOC COOEt

Ts

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt

N
Ts

O

O

O

O

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt

N
Ts

EtOOC COOEt

O

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt

EtOOC COOEt

N
Ts

EtOOC COOEt

O

O

O

N
Ts

N
Ts

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

0.1

0.1

0.1
0.25
0.5

Eintrag Metathese Reaktion
Katalysator 
Beladung [mol%]

0.5
0.5a

1.0
2.5

0.5
0.5

0.5

0.5
2.5

0.5

0.25
0.5
2.5

0.5
1.0
0.5
2.5

0.25
0.5

99%

99%

99%
99%
99% (>95%)

48%
65%
78%(75%)
-

98% (>95%)
3%(-)

26% (>20%)

98%
-

80%

64%
99%
-

60%
87%
7% (-)
-

99% (>95%)
99%

-

-

-

3%
-
-
19%

11%
-

2%

23%
31%

25%

25%
26%
35%

14%
-
-
23%

37%
52%

-

-

-

6%

28%
-

3%

68%
-

25%

64%
90%
-

-
50%
-
-

58%
99%

a: Portionsweise Zugabe je 0,1 mol%

82 13 14

mit dem Grubbs I (11), Grubbs II (13) und dem Grubbs-Hoveyda Komplex (14) unter

gleichen Bedingungen (siehe Tabelle 4.3) in der Katalyse getestet. Die Ergebnisse für

den Grubbs I-Komplex sind nicht gezeigt, weil unter diesen Bedingungen in allen Re-

aktionen kein nennenswerter Umsatz beobachtet werden konnte. Esscheint, als sei der

Grubbs I-Komplex bei 80 °C in Toluol nicht stabil.

Der Grubbs II-Komplex zeigt mit allen Substraten nur moderate Ausbeuten von 5 - 52%.

Vor allem bei Eintrag 4 und 9 ist der Umsatz bei 0,5 mol% Katalysatormit 3 - 25% sehr
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schlecht. Selbst eine Erhöhung der Beladung auf bis zu 2,5 mol% verbessert den Um-

satz nur minimal. Diese geringe Verbesserung bei Veränderungder Katalysatorbeladung

von 0,5 auf 2,5 mol% deutet darauf hin, dass die Stabilität des Komplexes der limi-

tierende Faktor ist. Daraus wird deutlich, dass der Grubbs II-Komplex selbst bei hohen

Beladungen nicht an die Aktivität des Bis-NHC-Komplexes82 heranreicht. Der Grubbs-

Hoveyda-Komplex zeigt gerade bei 6-Ring-Produkten (Eintrag 9 und 11) respektable

Umsätze, fällt aber bei Eintrag 4 und Eintrag 8 sehr deutlich zurück. Komplex 82 ist

dem Grubbs-Hoveyda-Komplex in allen durchgeführten Katalysenin seiner Leistungsfä-

higkeit überlegen.

Noch deutlicher allerdings wird die hervorragende Aktivität des neuen Bis-NHC-

Komplexes 82 beim Vergleich mit Ergebnissen anderer Gruppen. Zwar werden dort

andere Ruthenium-Komplexe verwendet, jedoch handelt es sichin allen Fällen um op-

timierte Bedingungen zur Darstellung tetrasubstituierter Ole�ne per RCM.

Die Arbeitsgruppe um Grubbs67,74–76 versuchte beispielsweise über eine Reduzierung der

sterischen Belastung in modi�zierten Grubbs II-Komplexen die RCM sterisch stark be-

lasteter Substrate zu erreichen (siehe auch Kapitel 2.4). Während mit den Substraten

aus Eintrag 3-5 und 8 (Tabelle 4.3) ebenfalls sehr gut Ausbeutenerreicht wurden, blieb

der Umsatz beim Ester (Eintrag 6, Tabelle 4.3) völlig aus und zeigte beim Ether (Eintrag

7, Tabelle 4.3) nur einen Umsatz von maximal 78%. Allerdings wurden alle Katalysen

bei der hohen Beladung von 5 mol% Katalysator bei 60°C in CH2Cl2 durchgeführt. Im

Gegensatz dazu können mit dem in dieser Arbeit vorgestellten System mit nur 0,25 -

1,0 mol% Katalysatorbeladung exzellente Umsätze mit den meisten der verwendeten

Testsubstraten erzielt werden.

Die Arbeitsgruppe vonGrela66 untersuchte verschiedene Grubbs-Hoveyda-Komplexe mit

den Substraten aus Eintrag 4 und 5 auf ihrer Aktivität in der Katalyse. Dabei zeigen der

Grela-Komplex33 und der Grubbs-Hoveyda-Komplex14 bei 70°C in Toluol mit Eintrag

5 sehr gute Umsätze von bis zu 92% bei 1 mol% Katalysatorbeladung. Das schwierige

Substrat aus Eintrag 4 Tabelle 4.3 hingegen wird von allen dort getesteten Katalysatoren

selbst bei 5 mol% Beladung nur bis zu maximal 58% umgesetzt. Mit Komplex 82 lässt

sich dieses Substrat bei schrittweiser Zugabe von 0,5 mol% (je 0,1mol%) Katalysator

bereits zu 65% umsetzen.

Nolan et al.77,78 konnten beispielsweise mit dem Indenylidenkomplex 34 das tetrasub-

stituierte Alken (Eintrag 4, Tabelle 4.3) zu 85% umsetzen. Dafür werden aber ebenfalls

5 mol% Katalysator benötigt. Das Lacton aus Eintrag 6 stellt ein besonders schwieriges

Substrat dar. Mit einem Standard-Grubbs-Katalysator lässt sich selbst mit 5 mol% Bela-

dung kein Umsatz erzielen.75 D'Annibale79 erreicht mit der Verwendung von 20 mol%

eines Grubbs 2. Generation Katalysators 40% Umsatz. Komplex82 schafft die Umset-
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zung mit 26% Umsatz (20% Ausbeute) bei nur 0,5 mol% Katalysator. Die Bildung des

Cylcohepten-Derivats (Eintrag 10, Tabelle 4.3) wird von Grubbs et al.mit fünf verschie-

denen Katalysatoren bei einer Beladung von 5 mol% mit einem Umsatz von 34-45%

erreicht. 67,75

Wie lässt sich nun diese herausragende Aktivität des neuartigen Komplexes82 im Ver-

gleich zu den bisher schlechten Aktivitäten andererBis-NHC-Komplexe erklären?

Zur Beantwortung dieser Frage wurde zunächst nach einer Vorschrift von Grubbs69 Kom-

plex 50 hergestellt und in der Ringschlussmetathese verschiedener, in Tabelle 4.3 ge-

zeigter, Substrate getestet. Dies sollte als Vergleich der gezeigten Ergebnisse mit einem

anderen Bis-NHC-Komplex dienen. Mit Komplex 50 ließ sich in allen Fällen kein Um-

satz zum Produkt beobachten. Selbst 80 °C in Toluol schien keine Dissoziation eines der

beiden gleichartigen NHC Liganden zu bewirken.

Ru
Cl

Cl

NN

Ph

N N

50

Abbildung 4.8: Bis-NHC Komplex aus dem Jahr 2003 vonGrubbs.

Folglich scheint die Aktivität im neuen Komplex 82 in der Tat auf die gemischte Koordi-

nationssphäre aus Mesityl-NHC und Nitro-NHC (NHCewg) zurückzuführen zu sein.

Um Klarheit zu schaffen, welcher der beiden NHC-Liganden als„Abgangsgruppe“ dient

und welcher während der Katalyse am Metall koordiniert bleibt, w urden Experimen-

te mit Pyridin durchgeführt. Das Pyridin sollte dabei einen der beiden NHC-Liganden

verdrängen und, wenn wie vermutet, der Nitro-substituierte- NHC-Ligand als Abgangs-

gruppe fungiert, den bekannten Pyridin Komplex 81 bilden. Die Reaktion sollte sich

dabei aufgrund der Farbänderung von hellbraun zu grün mit UV-VIS-Spektroskopie be-

obachten lassen.

Eine möglichst schnelle Reaktion ließ sich durch Arbeiten in reinem Pyridin erreichen.

Komplex 82 wurde in wenig Toluol (100 � L) gelöst und in eine Küvette mit Pyridin (3

mL) gegeben. Der Reaktionsverlauf wurde per UV-VIS-Spektroskopie verfolgt. Die Er-

gebnisse sind in Abbildung 4.9 gezeigt. Bereits nach wenigen Minuten war im Spektrum

eine Änderung zu erkennen. Komplex82 zeigte, in Pyridin gelöst, im UV-VIS Spektrum

ein ausgeprägtes Maximum bei ca. 336 nm (rote Kurve). Diese verschob sich innerhalb

von 3 Stunden bei Raumtemperatur langsam auf ein Maximum bei ca.365 nm (blaue
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Abbildung 4.9: UV-VIS-Spektren des Komplexes82 vor und nach Reaktion mit Pyridin im Ver-
gleich zum Spektrum des Pyridin-Komplexes81. Messung bei Raumtemperatur
in reinem Pyridin.

Kurve). Der isolierte Pyridin-Komplex 81 besitzt im Vergleich ein Maximum bei 368 nm

(schwarze Kurve).

Aus diesen spektroskopischen Ergebnissen lässt sich schließen, dass Pyridin den Nitro-

NHC verdrängt und der bekannte Pyridin-Komplex 81 gebildet wird. Dies unterstützt

die Vermutung, dass der Nitro-NHC-Ligand als „Abgangsgruppe“ fungiert und damit

eine freie Koordinationstelle für das Substrat schafft.

Weitere Hinweise ließen sich bei der elektrochemischen Untersuchung per Cyclovoltam-

metrie �nden. Sowohl vom symmetrischen Komplex 50 als auch vom neuen Komplex

82 wurde das Redoxpotential des Rutheniums (Ru(II)/Ru(III)) bes timmt. Die Ergeb-

nisse sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die Einführung eines Nitro-NHC-Liganden

in den Komplex erhöht das Redoxpotential am Ruthenium um 269 mV und macht

das Ruthenium deutlich elektronenärmer und damit vermutlic h auch eine der beiden

Ruthenium-NHC-Bindungen schwächer.

Auf diese Weise konnte geklärt werden, dass der Nitro-NHC-Ligand einen starken Ein-

�uss auf das Ruthenium hat. Auch schien die Frage geklärt, ob der Nitro-NHC die Ab-

gangsgruppe darstellt.

Ob dies aber rein auf elektronische Gründe zurückzuführen ist,bleibt zweifelhaft. Ver-

mutlich begünstigt auch die größere Raumausfüllung des neuartigen NHC-Liganden

dessen Dissoziation. Die aromatischen Systeme sind mit je 3 Methyl- und 2 Nitro-

Gruppen sterisch so belastet, dass die Nitro-Gruppe vermutlich aus der Ebene des

aromatischen Rings herausgedreht ist. Dies sorgt nochmals füreine höhere Raum-

ausfüllung in dem bereits schon sehr sterisch belastetenBis-NHC-System und könnte

dafür sorgen, dass die Abspaltung eines NHC-Liganden begünstigt sein könnte.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Redoxpotentiale des Rutheniums in Komplex82 und 50.

Eine Röntgenstrukturanalyse dieses Komplexes sollte klären,wie sterisch belastet der

Komplex in der Tat ist. Allerdings ließen sich in mehreren Versuchen keine geeigneten

Kristalle darstellen.
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Abbildung 4.11: Umsatz-Zeit-Kurven für die RCM von83 mit 0,5 mol% Katalysatorbeladung
bei 80 °C in Toluol.

Die herausragende Reaktivität des neuartigen Komplexes82 ist vermutlich vor allem

in seiner Langlebigkeit bei 80 °C begründet. In Abbildung 4.11 sind die Umsatz-Zeit-

Verläufe für die RCM des Ethers83 zum Produkt 84 (Tabelle 4.3 Eintrag 7) mit den
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Katalysator-Komplexen Grubbs II (13), Grubbs-Hoveyda (14) und Bis-NHC 82 darge-

stellt. Während gerade der Grubbs II-Komplex und der Grubbs-Hoveyda-Komplex bei

80 °C in Toluol sehr schnell an Aktivität einbüßen, kann mit Komplex 82 über die ge-

samte Zeit von 4 Stunden bei 80 °C in Toluol eine gleichbleibende Aktivität beobachtet

werden. Komplex 82 scheint gerade bei hoher Temperatur sehr stabil zu sein und kann

damit die Metathese über längere Zeiträume effektiver katalysieren, was gerade bei der

Umsetzung von sterisch anspruchsvollen Substraten, die höhereTemperaturen benöti-

gen, zum Erfolg führt.
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4.2.2 Enin-Metathese

4.2.2.1 Kreuz-Enin-Metathese

Auf der Suche nach einer weiteren Anwendung derBis-NHC-Komplexe schien die Kreuz-

Enin-Metathese von Alkinen mit Ethen zum 1,3 Dien eine interessante Herausforderung

zu sein (siehe Schema 4.8). Die Synthese von 1,3 Dienen ist vor allem so interessant,

weil sie als Substrate für die Diels-Alder-Reaktionen dienen, um neue aromatische Sys-

teme aufzubauen.

R H

R R

od.
Kat.

Ethen

R

H

R

R
od.

Schema 4.8: Kreuz-Enin-Metathese von Alkinen mit Ethen zum 1,3 Dien.

Mit bisher bekannten Systemen war es schwierig, in dieser Reaktion hohe Ausbeuten bei

niedrigen Katalysatorbeladungen zu erreichen (ein Vergleich der Ergebnisse mit bisheri-

gen Arbeiten erfolgt im Folgenden). Auch in der Kreuz-Enin Metathese sind hohe Kata-

lysatorbeladungen nötig, die auf eine Kurzlebigkeit des Katalysators hindeuten könnten.

Daher sollte auch hier dasBis-NHC-System von Vorteil sein, da es sehr temperaturstabil

und langlebiger erscheint.

Die Vielfalt an Bis-NHC-Komplexen war mittlerweile seit der Entwicklung von Kom-

plex 82 enorm gewachsen. In unserer Arbeitsgruppe wurden weitere elektronenarme

NHC-Liganden dargestellt. Als Grundkörper diente dabei das Imidazol. Dieses ist mit

verschiedener Substitution an der Doppelbindung kommerziell erhältlich und lässt sich,

wie in Schema 4.9 gezeigt, relativ einfach doppelt alkylieren. Auf diese Weise stell-

ten Volodymr Sashukund Lars Peeckaus der Arbeitsgruppe Plenio einige verschiedene

neue Imidazoliumsalze dar, die anschließend über einen Silber-NHC-Komplex in den

Pyridin-Komplex eingeführt werden konnten. Der Vorteil der neuen NHC-Liganden war,

dass die Synthese derBis-NHC-Komplexe deutlich einfacher wurde und mit hohen Aus-

beuten von 85-95% durchgeführt werden konnte. Weiterhin ist di e strukturelle Variation

aufgrund des über die Alkylierung recht simpel zu modi�zieren den Imidazol wesentlich

einfacher.

Auf diese Weise wurden inzwischen über 10 Bis-NHC-Komplexe mit verschiedenen

elektronischen Eigenschaften und verschieden hoher sterischer Belastung im NHCewg

dargestellt. Alle Komplexe sind metatheseaktiv und die RCM sterisch anspruchsvoller
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Schema 4.9: Darstellung der Imidazoliumsalze aus Imidazol und eine Auswahl der zugängli-
chen Bis-NHC-Komplexe.

Substrate lässt sich mit ihnen sogar teilweise effektiver katalysieren als mit Komplex

82 (für eine kleine Auswahl dieser Komplexe siehe Schema 4.9).80 Zur Ermittlung des

aktivsten Katalysators wurde die Kreuz-Enin-Metathese von 4-Methoxy-phenylacetylen

(86) durchgeführt. Unter Ethenatmosphäre (1 bar) mit einer Katal ysatorbeladung von

1 mol% und 90 °C in Toluol lässt sich so das 1,3 Dien87 herstellen. Als Katalysatoren

wurden die verschiedenen weiterentwickelten Bis-NHC-Komplexe aus Schema 4.9 und

der bereits in dieser Arbeit beschriebene Komplex82 eingesetzt.
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85
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85
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86 87
82

Abbildung 4.12: Kreuz-Enin-Metathese mit 4-Methoxy-phenylacetylen (86) zum 1,3 Dien 87.

Die Ergebnisse aus Abbildung 4.12 zeigen, dass Komplex85e mit 99% Umsatz zum

Produkt das beste Ergebnis erzielte. Dies war zunächst erstaunlich, da dieser Komplex

in einer Arbeit von Volodymyr Sashuk80 die im Vergleich schwächste Aktivität in der

RCM zeigt. Nichtsdestotrotz konnte das Ergebnis bei Wiederholungbestätigt werden

und Komplex 85e wurde ausgewählt, um weitere Substrate umzusetzen.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der Kreuz-Enin-Metathese verschiedener Alkine mit Ethen.

Alkin 1,3 Dien Umsatza

NO2 NO2

OMe OMe

NMe2 NMe2

F F

Alkin 1,3 Dien Umsatza

OAc

AcO

AcO OAc

O O

EintragEintrag

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

99% 99% (95%)

99% (95%) 99%

99% (94%)

99% (94%)
99%

99% (90%)
99%

k.R.

99%

k.R.

99%

R1 R2
2 mol% e

90°C, Toluol, 1 bar Ethen, 24h R1 R2

R1 = H od. Alkyl /Aryl

R2 = Aryl od. Alkyl

a: Umsatz per GC bestimmt, in Klammern isolierte Ausbeute
k.R.: keine Reaktion

85

Die meisten Substrate lagen bereits aus Arbeiten zur Sonogashira-Reaktion in unse-

rer Arbeitsgruppe vor. Nicht vorhandene Acetylene wurden kommerziell erworben. In

Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse aus der Katalyse mit Komplex85e bei 90 °C in To-

luol unter Ethenatmosphäre (1 bar, Gummiballon) dargestellt. Di e Reaktionsführung

ist dabei sehr einfach. Das Substrat und der Katalysator wurdenin Toluol vorgelegt

und auf 90°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zunächst über das Anlegen von

Vakuum von Argon befreit und anschließend über das Anlegen einer Ethenatmosphäre

(1 bar, Gummiballon) gestartet. Nach beendeter Katalyse wurde per Gaschromatogra-

phie der Umsatz bestimmt. Aufgrund der teils hohen Flüchtigkeit des Produkts gelang

die Isolierung in einigen Fällen nicht.

Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden bei einer Katalysatorbeladung von 2 mol%

wurde in vielen Fällen vollständiger Umsatz beobachtet. Lediglich die Umsetzung von

internen Dreifachbindungen zwischen aromatischen Systemen(Eintrag 12) oder die

von sterisch stark belasteter Substrate (Eintrag 13) gelang mit diesem System nicht.
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In der Literatur gibt es relativ wenige Beispiele für die Kreuz-Enin-Reaktion terminaler

Alkine mit Ethen. Die Arbeitsgruppe um Mori 81 setzte beispielsweise die Substrate aus

Eintrag 3 und 10 Tabelle 4.4 unter Verwendung des Standard-Grubbs II-Komplexes13

zum 1,3 Dien um. Die Reaktion wurde dabei mit 5 mol% bei 80°C in Toluol unter 1

bar Ethendruck durchgeführt. Es konnten dabei Umsätze von 88% (Eintrag 3) und 80%

(Eintrag 10) erreicht werden.

Einen großen Fortschritt in der Darstellung von 1,3 Dienen aus terminalen Alkinen

brachte die Verwendung von Grubbs II-Komplexen. Unter Grubbs I-Katalyse konnten

nur Dreifachbindungen mit benachbarten Heteroatomen wie Sauerstoff und Stickstoff

umgesetzt werden, weil diese eine Koordination zum Ruthenium ermöglichen und da-

mit die Dreifachbindung bereits in die Nähe des Rutheniums bringen. Nach der Einfüh-

rung des Grubbs II-Komplexes war man erstmals in der Lage, auch unfunktionalisierte

Alkine wie das interne Alkin (Eintrag 10, Tabelle 4.4) mit mode raten Ausbeuten umzu-

setzen.

Die Arbeitsgruppe um Diver82,83 beschäftigte sich ebenfalls mit der Umsetzung termina-

ler Alkine mit Ethen zu 1,3 Dienen. Als Katalysator wurde der Grubbs II-Komplex 13

verwendet. Für das Acetat (Eintrag 9, Tabelle 4.4) wird mit 5 mol% Katalysator bei ca.

4 bar Ethendruck ein Umsatz von 69% nach 4 Stunden Reaktionzeit beobachtet. Die

Durchführung bei 1 bar Ethendruck führt aber zu drastisch geringeren Umsätzen. Noch

höhere Ethendrücke führen aber nicht wie erwartet zu höheren Umsätzen. Diver ver-

mutet, dass sich bei hohen Ethendrücken ein unproduktives Gleichgewicht zwischen

der, im Katalysezyklus gebildeten, Methyliden-Spezies88 und dem entsprechenden

Metallacyclobutan 89 nach der [2+2] Cycloaddition mit Ethen ausbildet und damit

die Reaktivität des Katalysators vermindert wird.

[Ru] CH2
[Ru]

H2C CH2

H2C CH2-

88 89

Abbildung 4.13: Unproduktives Gleichgewicht bei zu hohen Ethendrücken, welches zu vermin-
derter Aktivität in der Metathese führt.

In der Literatur zur Kreuz-Enin-Metathese von terminalen Alkinen mit Ethen wurde

bei hoher Katalysatorbeladung und 1-4 bar Ethendruck gearbeitet.Selbst unter diesen

Bedingungen konnten die Substrate oft nicht quantitativ umgesetzt werden.

Mit dem hier vorgestellen Bis-NHC-Komplex ist die Reaktion deutlich effektiver und

führt mit den Substraten aus Eintrag 3 und 10 (Tabelle 4.4) bei 2 mol% Katalysatorbe-

ladung zu quantitativen Umsätzen. Der Vorteil bei Verwendungdes Bis-NHC-Komplexes

85 besteht im niedrigen Ethendruck von 1 bar. Auf die Verwendung von Druckappara-
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turen kann folglich verzichtet werden. Die Umsetzung verschiedener elektronenarmer

und -reicher terminaler Alkine zum 1,3 Dien (Tabelle 4.4) erf olgt quantitativ. Lediglich

bei sterisch stark belasteten Substraten kann kein Umsatz erzielt werden. Die Verringe-

rung der Katalysatorbeladung von 5 auf 2 mol% stellt eine weitere Verbesserung dar,

allerdings sind selbst 2 mol% Katalysatorbeladung als relativ hoch anzusehen. Als Nach-

teil der vorgestellten Methode mag die Erhöhung der Temperaturauf 90°C gelten, weil

thermisch emp�ndliche Substrate nicht umgesetzt werden können. Dennoch stellt das

Bis-NHC-System eine deutliche Verbesserung zu den in der Literatur vorgestellten Sys-

temen für diese Reaktion dar.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dassBis-NHC-Komplexe wie 82 oder 85a-e auch

in anderen Metathesereaktionen einsetzbar sind und dort zu sehr guten Ergebnissen

führen.
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4.2.2.2 Intramolekulare Enin-Metathese

In der intramolekularen Enin-Metathese werden ein terminales Alken und ein internes

oder terminales Alkin zum Ring geschlossen. Die Reaktion ist der RCM sehr ähnlich,

jedoch erhält man im Gegensatz zur RCM-Reaktion nicht selektiv ein Produkt sondern

eine Mischung aus zwei Hauptprodukten (Schema 4.10), dem Fünfring 90 und dem

Sechsring91 mit einer Exo-Doppelbindung.

X

R

R'
Ru - Kat.

X

R R'

X

R'
R

X = NTs, C(COOEt)2,...
R = H, Me,...
R'= H, Me,...

90 91

Schema 4.10: Schematische Darstellung einer intramolekularen Enin-Metathese mit ihren zwei
Hauptprodukten.

Der Grund für die Bildung zweier Produkte wird im Mechanismus der Reaktion ersicht-

lich. Die Katalyse kann entweder über die Reaktion des Ruthenium-Katalysators mit

dem Alkin (Schema 4.11 links) oder über das Alken (Schema 4.11 rechts) starten.
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Schema 4.11: Mechanismus der Enin-Metathese. Auftaktschritt am Alkin (links), am Alken
(rechts).

Der Auftaktschritt mit dem Alken führt zu zwei verschiedenen Ruthenacyclen I und II

(Schema 4.11 rechts). Das überbrückte SystemII wird als energetisch sehr ungünstig
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angesehen und die Bildung des Sechsrings91 wird nicht beobachtet (Weg D). Der Weg

über das RuthenacyclobutanI führt hingegen zum Fünfring 90 als Produkt (Weg C).84

Im Auftaktschritt mit dem Alkin gibt es auch zwei mögliche Reaktionswege, je nach-

dem, ob der Ruthenium-Katalysator mit der Innen- oder Aussenseite des Alkins

reagiert (Schema 4.11 links). Beide Reaktionspfade durchlaufen eine Cyclobutan-

Zwischenstufe, führen aber zu unterschiedlichen Produkten. Durch Reaktion des

Ruthenium-Katalysators mit der Innenseite des Alkins (Weg A) wird der Fünfring 90

gebildet. Reagiert die Aussenseite des Alkins mit dem Ruthenium-Katalysator (Weg B),

entsteht der Sechsring91.

Damit führen zwei Reaktionswege zum Fünfring 90, aber nur einer zum Sechsring91.

Man beobachtet deshalb so gut wie immer einen Überschuss an90 in der Produktmi-

schung. Die rein statistische Verteilung von ca. 33:66 wird nur in Einzelfällen beobach-

tet.

In Beispielen für die intramolekulare Enin-Metathese mittels Rutheniumkatalyse aus

der Literatur 84–88 wurden meist Substrate eingesetzt, in denen R' eine Methylgruppe ist.

Beobachtet wird dann eine Mischung der beiden oben erwähnten Produkte 90 und 91.

In relativ wenigen Beispielen84,89 wurden auch terminale Alkine als Substrat verwen-

det. Allerdings wurden fast ausschließlich Substrate ohne eine Methylgruppe am Al-

ken (R=H) eingesetzt. Die Ausbeute zum Produkt war unter Argonatmosphäre zwar

schlecht, allerdings wurde als Produkt nur der Fünfring 90 isoliert. Eine Verbesserung

der Ausbeute ließ sich durch Arbeiten unter Ethen-Atmosphäre erreichen. So konnte

Mori 89 den Umsatz für einige Substrate von 5-22% unter Argon-Atmosphäre auf 92-

99% unter Ethen-Atmosphäre steigern. Daraus lässt sich folgern, dass bei terminalen

Alkinen die Katalyse scheinbar nur über das Alken gestartet wird. Der Reaktionsstart

über das Alkin, wie er in internen Alkinen statt�ndet, bleibt au s oder führt nicht zum

Produkt und somit wird die Bildung des Sechsrings91 in der Katalyse nicht beobachtet.

X
H

Ru Kat.

X

Reaktivität nur 
über das Alken

Katalysator reagiert 
nicht über das Alkin

Schema 4.12: Schematische Darstellung der Enin-Metathese von Substraten mit terminalem
Alkin.

Es lässt sich vermuten, dass die Dreifachbindung durch die Abwesenheit der Me-

thylgruppe elektronisch oder sterisch so verändert wird, dass eine Reaktion mit dem
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Ruthenium-Katalysator ausbleibt. Eine andere Möglichkeit wäre, dass die Reaktion mit

dem Alkin zu einem blockierten Katalysator führt, sodass nur die Reaktion mit dem

Alken zur Produktbildung führt.

So ließe sich zumindest die erstaunliche Selektivität in der Katalyse mit terminalen

Alkinen erklären. Genau geklärt ist der Sachverhalt aber auch in der Literatur nicht. 89

Auf Grundlage dieser Überlegung sollte die Enin-Reaktion mit Substraten durchgeführt

werden, die ein terminales Alkin besitzen und zugleich über eine Methylgruppe in Nach-

barschaft zum Alken sterisch stärker belastet sind (Schema 4.12).

Es war bekannt, dass solche Substrate nur mit relativ geringen Ausbeuten von

Ruthenium-Katalysatoren umgesetzt werden konnten und dabei hohe Temperaturen

und eine hohe Katalysatorbeladung nötig war. Vorteil ist allerdings, dass nur ein Pro-

dukt erhalten wurde, weil die Reaktion über das Alkin ausbleibt. 84,88 Folglich sollte die

Verwendung der neuartigen Bis-NHC-Komplexe von Vorteil sein. Evtl. ließe sich mit den

neuen Komplexen die Katalysatorbeladung verringern, da sie thermisch deutlich stabi-

ler als Standard-Grubbs-Komplexe sind und auch schon in der RCM sterisch belasteter

Substrate sehr gute Ergebnisse zeigten.
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Schema 4.13: Enin-Metathese von Ether 93 mit verschiedenen Bis-NHC-Komplexen mit den
erzielten Umsätzen.
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Zunächst sollte die Reaktion an einem Modellsubstrat getestet werden. Dazu wurde

die bereits literaturbekannte Enin-Verbindung 93 hergestellt und in der Katalyse mit

verschiedenenBis-NHC-Komplexen aus Arbeiten vonVolodymyr Sashukund Lars Peeck

und dem in dieser Arbeit vorgestellten Komplex 82 getestet (Schema 4.13). Die drei

verwendeten Indenylidenkomplexe erwiesen sich mit 3-14% Umsatz im Vergleich zu

den Benzyliden-Komplexen als deutlich schlechter geeignet. Als bester Katalysator für

die Reaktion wurde jedoch erneut Komplex 85e ermittelt. Dieser war bereits in der

Kreuz-Enin-Metathese der aktivste Komplex gewesen (siehe Kapitel 4.2.2.1). Mit diesem

Komplex wurden nun die besten Katalysebedingungen ermittelt.Es stellte sich heraus,

dass eine Temperatur von 90°C bei 2 mol% Katalysator ausreichte, um Substrat 93

quantitativ umzusetzen. Die Umsetzung dieses Substrats miteinem Grubbs II-Komplex

von der Gruppe um Fürstner87 führte bei 5 mol% Beladung zu maximal 74% Umsatz.

Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse mit Substrat93 sollten nun weitere

Substrate hergestellt und in der Enin-Metathese getestet werden. Dazu wurden ver-

schiedene Diethylmalonate und Tosylate hergestellt. Die Synthese gelang ausgehend

von Diethylmalonat 95 und Tosylamid 94 über die schrittweise Alkylierung mit ent-

sprechenden Alken- bzw. Alkin-Verbindungen (Abbildung 4.14). Der Ether 98 ließ sich

über eine Williamsonsche-Ether-Synthese darstellen.
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Schema 4.14: Darstellung der verschiedenen Substrate ausgehend von Diethylmalonat 95 und
Tosylamid 94.

Auf diese Weise ließen sich die in Tabelle 4.5 gezeigten Substrate darstellen und in der

Metathese mit Komplex 85e testen. In einem ersten Screening bei 90°C in Toluol unter
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Argon-Schutzgas konnte für die meisten Substrate keine Produktbildung nachgewiesen

werden.

Tabelle 4.5: Enin-Metathese verschiedener Substrate mit Komplex 85e unter Argon-
Atmosphäre und Ethen-Atmosphäre.

O

Ph Ph

E

N
Ts

E E

N
Ts

O

O

Ph Ph

N

N

Ts

Ts

E E

E

O

1

2

3

4

5

6

Eintrag Metathese Reaktion

Umsatz

Ar-Atmosphäre Ethen-Atmosphäre

45%
94%
99% (95%)

k.R.

k.R.

k.R.

k.R

k.R.

-

    Kat.
Beladung

0,5 mol%
1 mol%
2 mol%

2 mol%
5 mol%

50%
99%

2 mol% 99%

2 mol% k.R.

2 mol% 99% (92%)

2 mol%
5 mol%

47%
94%

E E

Umsätze wurden per GC bestimmt 
isolierte Ausbeuten in Klammern
k.R. = keine Reaktion
E = COOEt

Obwohl mit Substrat 93 (Eintrag 1 Tabelle 4.5) unter diesen Bedingungen mit 2 mol%

Katalysator vollständiger Umsatz erreicht werden konnte, zeigen die anderen Substrate

keine Reaktion. In einer Zwischenstufen bei Reaktion des Alkens mit dem Ruthenium-

Katalysator fällt auf, dass kurz vor der Produktbildung ein Carbenaustausch mit Substrat

statt�nden muss, um das Produkt vom Katalysator abzuspalten. ImFall eines zu stabi-

len Carben-KomplexesA könnte eine Abspaltung des Produktes behindert sein und der

Katalysator damit blockiert werden (Abbildung 4.15 Komplex A).

Die Lösung des Problems könnte evtl. im Arbeiten unter Ethen-Atmosphäre liegen. Das

Ethen reagiert entweder mit dem Carbenkomplex A zum Produkt und aktivem Ruthe-

niummethyliden (Weg A, Schema 4.15) oder aber es reagiert bereits am Anfang der

Reaktion mit dem Alkin in einer Kreuz-Enin-Metathese zum 1,3 Dien B, welches an-

schließend über RCM zum Produkt reagiert (Weg B).
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Schema 4.15: Möglicher Mechanismus bei der Enin-Metathese unter Ethen-Atmosphäre.

Die Metathese der oben dargestellten Substrate wurde nun unterEthen-Atmosphäre

(1 bar Ballondruck) wiederholt (Tabelle 4.5 Spalte Ethen-Atmosphäre). Es zeigte sich

in allen Fällen eine Umsetzung der Substrate. Allerdings ergab die gaschromatogra-

phische Analyse der Reaktionen, dass in fast allen Fällen eine Produktmischung von

mindestens drei oder teilweise mehr Produkten entstanden war. Möglicherweise wur-

de durch die Verwendung von Ethen auch der Reaktionsweg über dasAlkin über die

Bildung von 1,3 Dienen mittels einer Kreuz-Enin-Metathese ermöglicht. Damit wäre als

denkbares Produkt sowohl das 1,3 Dien, als auch der Fünfring90 oder möglicherweise

sogar der Sechsring91 vorstellbar. Es könnten also drei Produkte entstehen. In einigen

Fällen waren im Chromatogramm allerdings 4-5 verschiedene Verbindungen zu erken-

nen. Lediglich für den Ether (Eintrag 1 Tabelle 4.5) und das Tosylat (Eintrag 5 Tabelle

4.5) konnte die Bildung von Produkt beobachtet und dieses isoliert und charakterisiert

werden. Weshalb es unter Verwendung von Ethen-Atmosphäre zurBildung einer Viel-

zahl an Produkten kam, blieb ungeklärt. Obwohl die Ergebnisse mit Substrat 93 unter

Verwendung von Bis-NHC-Komplexen als Katalysator so vielversprechend waren und

diese eine Verbesserung zu bisher verwendeten Systemen darstellten, konnte nur mit

zwei Substraten eine Umsetzung zum Produkt erreicht werden. Wahrscheinlich ist die

Umsetzung dieser Art von Substraten so problematisch, weil sie nur über das Alken

reagieren und in einer Zwischenstufe der Katalyse ein zu stabiles Rutheniumcarben ent-

steht, welches die Katalyse blockiert. Das Arbeiten unter Ethen-Atmosphäre löst zwar

Teile des Problems, führt aber nicht mehr selektiv zu einem Produkt.
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5 Untersuchungen zum Mechanismus der RCM mit

Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren mittels UV-VIS- bzw.

Fluoreszenz-Spektroskopie

Obwohl die Ole�nmetathese zu einer so erfolgreichen und weit verbreiteten Methode

zur Knüpfung neuer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen geworden ist, weiß man über

den Mechanismus (gerade mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen) noch relativ wenig. Seit

Chauvineinen Mechanismus formuliert hat, bemüht sich die Forschung umBeweise für

diesen Mechanismus. So konnten im Laufe der Jahre einige Zwischenstufen nachgewie-

sen und isoliert werden. Der Mechanismus unter Verwendung des Grubbs II-Komplexes

scheint inzwischen weitgehend geklärt63 (siehe auch Kapitel 2.5).

Untersuchungen des Mechanismus der RCM mit Grubbs-Hoveyda-Komplex sind

aber immer noch rar. So beschränken sich die Untersuchungen meist auf den

„Release/Return“-Mechanismus, bei dem angenommen wird, dass der Isopropoxy-

Benzyliden-Ligand nach beendeter Katalyse den Präkatalysator regeneriert. 64,66

Weiterhin gibt es einige theoretische Arbeiten, die sich mit der Stabilität der verschie-

denen Übergangszustände und Zwischenstufen beschäftigen.90,91

Eine detaillierte Studie des Mechanismus ist jedoch schwierig und blieb vermutlich da-

her bis jetzt aus.

In dieser Arbeit wurde deshalb angestrebt, mittels in situ Fluoreszenz- und UV-VIS-

Spektroskopie während der Katalyse mit dem Grubbs-Hoveyda-System etwas über den

Mechanismus der Katalyse und deren Zwischenstufen zu lernen. Der Vorteil dieses An-

satzes sollte vor allem in der Nähe zum tatsächlichen Katalysesystem bestehen. Während

meist unter speziellen Bedingungen (hohe Katalysatorbeladung, niedrige Temperatur,

etc.) gearbeitet wird, um bestimmte Zwischenstufen zu isolieren, kann mittels Spek-

troskopie bei nahezu „echten“ Katalysebedingungen gearbeitet werden. So sollte es

möglich sein, mehr über die Katalyse unter realen Bedingungenzu lernen, um damit

den Weg für mögliche neue und bessere Katalysatoren zu ebnen.

Zunächst sollen einige Grundlagen der Fluoreszenzspektroskopie erläutert werden, be-

vor mit der Diskussion der Ergebnisse begonnen wird.
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5.1 Untersuchungen mittels Fluoreszenz-Spektroskopie

5.1.1 Grundlagen der Fluoreszenz

Unter Lumineszenz versteht man die Emission von Licht einer Substanz, ausgehend

von einem angeregten Zustand. Man unterscheidet dabei zwischen Fluoreszenz und

Phosphoreszenz.

Man spricht von Fluoreszenz, wenn der angeregte Zustand ein Singulett Zustand ist,

das Elektron also gepaart mit dem Elektron im Grundzustand vorliegt (gegensätzlicher

Spin). Damit ist die Rückkehr in den Grundzustand erlaubt und läuft unter Emission

eines Photons sehr schnell ab. Die Lebensdauer des angeregten Zustandes ist dadurch

bei der Fluoreszenz sehr kurz.

Im Gegensatz dazu entsteht bei der Phosphoreszenz ein angeregter Triplett-Zustand.

Die Relaxation in den Grundzustand ist verboten und die Lebensdauer ist wesentlich

länger (typischerweise Millisekunden bis Sekunden). Die Phosphoreszenz eignet sich

also, um ein länger anhaltendes Leuchten zu erzeugen und �ndet beispielsweise bei

Spielzeug Anwendung.

In Abbildung 5.1 ist das sogenannte „Jablonski“-Diagramm dargestellt. Es zeigt schema-

tisch die Energieniveaus in einem Fluorophor und die entsprechenden Übergänge, die

zur Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz führen. Der Grundzustand ist mit S0 bezeichnet.

Die angeregten Zustände sind mit Singulett S1 und S2, sowie dem Triplett T1 gekenn-

zeichnet. Bei jedem gezeigten elektronischen Energiezustand kann das Fluorophor in

verschiedenen Schwingungsenergiezuständen existieren,was hier mit den Ziffern 2,1,0

verdeutlicht werden soll.

so
1
2

0

s1

s2

T1

hva

hva

hvf

Intersystem
Crossing

Internal
Conversion

Absorption Fluoreszenz

Phosphoreszenz

hvp

Abbildung 5.1: Eine Form des Jablonski-Diagramms.

Die Übergänge sind mit vertikalen Linien dargestellt. Die Geschwindigkeit der Übergän-

ge ist so schnell, dass Änderungen der Kernpositionen ausgeschlossen werden können
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(Frank-Condon-Prinzip). Bei Raumtemperatur ist die Energie zur Besetzung der hö-

heren Schwingungsniveaus nicht ausreichend, weshalb Anregungen fast ausschließlich

vom Grundzustand S0 in höhere Schwingungszustände von S1 oder S2 erfolgen. Einmal

angeregt, relaxieren fast alle Systeme zunächst in den niedrigsten Schwingungsgrund-

zustand von S1 oder S2. Man bezeichnet diesen Vorgang als „Internal Conversion“. Dar-

auf folgt die Emission in Form von Fluoreszenz zurück zum Grundzustand S0.

Diese „Internal Conversion“ hat weiterhin zur Folge, dass Fluoreszenzemissionen immer

energieärmer als ihre entsprechenden Anregungswellenlängen sind. Das Emissionsspek-

trum ist gegenüber dem Absorptionsspektrum zu höheren Wellenlängen verschoben.

Man bezeichnte diese Verschiebung nach ihrem Entdecker als „Stokes Shift“.

Moleküle im S1 Zustand können aber auch eine Umwandlung des Spins erfahren, die

zum Triplettzustand T1 führt. Dieser Übergang wird allgemein als „Intersystem Cros-

sing“ bezeichnet. Die Emission die hierauf folgt, ist die Phosphoreszenz, die zu höheren

Wellenlängen (niedrigen Energien) verschoben ist. Der Übergang von T1 zu S0 ist jedoch

Spin verboten, was dazu führt, dass dieser Prozess um Größenordnungen langsamer ab-

läuft.

Meist führt die Anregung eines Systems in den Triplettzustand T1 zu einer strahlungslo-

sen Relaxation in den Grundzustand, weil die Wahrscheinlichkeit für eine Stoßrelaxati-

on bei der langen Lebensdauer des angeregten Triplettzustandsgrößer wird.

Man spricht dann von einem Quenchen der Fluoreszenz. Quenchen kann in vielen For-

men vorkommen und führt immer zu einer Abschwächung oder Auslöschung der Fluo-

reszenz. Zum einen kann es sich dabei um die eben schon beschriebene Überführung in

den Triplettzustand handeln, die, wie man vermutet, beispielweise durch molekularen

Sauerstoff hervorgerufen werden kann. Zum anderen können angeregte Zustände auch

thermisch, dass heißt durch Stöße mit Lösungsmittelmolekülen oder anderen Molekü-

len strahlungslos relaxieren.

Auch der sogenannte „Fluorescence-Resonance-Energy-Transfer“ (kurz FRET) gehört zu

den Quenchmechanismen. Hierbei wird die Energie des angeregten Zustandes vom

Fluorophor (Donor) strahlungslos auf einen Akzeptor übertragen. Der Akzeptor kann

dabei selbst ein Fluorophor sein. In diesem Fall führt der FRET zu einer Emission

des Akzeptor-Fluorophors. Ist der Akzeptor aber lediglich ein zufällig passender Ener-

giezustand von beispielsweise einem Schwermetall, das durchseine hohe Spin-Bahn-

Kupplung viele verschiedene Energiezustände zugänglich hat, kommt es zu einer ther-

mischen Relaxation des Akzeptors und die Fluoreszenz kann komplett gequencht sein

(siehe Abbildung 5.2).

Die Möglichkeit der Energieübertragung hängt dabei lediglich von der räumlichen Nä-

he zwischen Akzeptor und Donor ab. Der Effekt ist proportional zu r6 und klingt damit
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Fluoeszenz-Resonance-Energy-Transfers (FRET).

relativ schnell ab. Die Distanz, bei der 50% der Fluoreszenz gequencht sind, bezeich-

net man als Förster-Radius. Er liegt üblicherweise in der Größenordnung von 20 - 90
�A.92 Damit lässt sich über den FRET relativ leicht der Abstand von Donoren und Ak-

zeptoren berechnen. Anwendung �ndet diese Methode vor allem in der Biochemie zur

Bestimmung von Abständen verschiedener Molekülfragmente in Proteinen.

Die wichtigste Eigenschaft der Fluoreszenz für die Analytik ist allerdings ihre extrem

hohe Emp�ndlichkeit. Während mit NMR- und UV-VIS-Spektroskopie noch relativ ho-

he Konzentrationen der Probe nötig sind, ist die Nachweisgrenze der Fluoreszenzspek-

troskopie mit einer Konzentration im Bereich von 1 �10� 9 mol/L sehr gering. Mit be-

stimmten Fluoreszenzfarbstoffen lassen sich sogar einzelne Moleküle detektieren. Die

Fluoreszenz erlaubt es damit, sehr kleine Mengen einer Substanz zu detektieren und zu

beobachten.

5.1.2 Fluoreszenz und Katalyse

Welchen Nutzen könnte die Fluoreszenz für die Katalyse haben?

Bisher beschränkten sich die meisten Anwendungen der Fluoreszenz auf die Bioche-

mie, wo mittels Quenching von Fluoreszenz in der Zelle Abstände von verschiedenen

Enzymen oder Proteinen bestimmt werden.93 94 Erst in den letzten Jahren wird auch in

der organischen und anorganischen Chemie mit Fluoreszenzmarkierungen gearbeitet.

In den wenigen Fällen wird allerdings mehr die Produktbildung in den Vordergrund

gestellt. So kommt es beispielsweise zu einem Quenchen der Fluoreszenz, wenn zwei

Moleküle über eine Heck-Kupplung miteinander verknüpft werden (Donor und Akzep-

tor). Über die Intensität der Fluoreszenz kann so der Umsatz ermittelt werden. Mit

dieser Methode war esStaufferund Hartwig möglich, mittels Fluoreszenzspektroskopie

eine große Anzahl an Katalysatorsystemen auf ihre Aktivität inder Katalyse zu untersu-

chen.95
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Könnte man eine Fluoreszenzmarkierung auch direkt im Katalysator anbringen und was

ließe sich so beobachten?

Das grundsätzliche Problem, welches aufkommt, wenn man den Katalysator während

der Katalyse beobachten will, ist der große Überschuss an Substrat,den die Katalyse

an sich bedingt. Dadurch liegt der Katalysator nur in vergleichsweise verschwindend

geringen Mengen vor und lässt sich (beispielsweise mit NMR-Spektroskopie) nicht ana-

lysieren, weil das Spektrum von Signalen des Produktes und derEdukte dominiert wird.

Selbstverständlich schafft es Abhilfe, wenn man mit einer höheren Katalysatorbeladung

arbeitet. Allerdings arbeitet man, wenn das Verhältnis aus Katalysator und Substrat bei

1:20 oder weniger liegt, bereits unter Bedingungen, die mit denen in der realen Katalyse

nur wenig gemein haben.

Der Vorteil der Fluoreszenzmarkierung liegt nun auf der Hand. Fluoreszenz lässt sich in

sehr geringen Mengen noch detektieren. So reichen, je nach Fluorophor, bereits 1 � 10� 6

mol/L aus, um noch ein deutliches Signal zu erhalten. Zusätzlich beobachtet man nur

dort, wo auch eine Markierung angebracht ist, und nicht, wie im NMR-Spektrum, die

komplette Substanzmischung.

Auf diese Art und Weise wird es möglich, mit sehr kleinen Katalysatorbeladungen von

0,1 oder 0,01 mol% zu arbeiten und selbst dann noch eine ausreichende Intensität im

Fluorszenzspektrometer zu beobachten.

Vorstellbar ist beispielsweise die Einführung eines Fluoreszenzmarkers in einen Ligan-

den des Katalysators. Wenn es sich beim Zentralatom um ein Schwermetall, wie Palladi-

um oder Ruthenium handelt, ist es wahrscheinlich, dass der Komplex keine Fluoreszenz

zeigt, weil Quenching auftritt. Ändert sich während der Kata lyse die Komplexstruktur in

Form des Verlustes des Liganden oder gibt es eine chemische Veränderung am Liganden

bzw. Metall, ist es möglich, dass eine Veränderung der Fluoreszenz oder des Quenchver-

haltens auftritt. Eine Beobachtung der Fluoreszenz während der Katalyse könnte damit

entscheidende Details im Mechanismus aufklären. Zu betonen ist, dass keine großen

Änderungen (höhere Katalysatorbeladung, Deuterierungsexperimente, etc.) am Kataly-

satorsystem vorgenommen werden müssen. Die Katalyse, insbesondere der Katalysator

selbst, kannin situ beobachtet werden.

5.1.3 Einführung einer Fluoreszenzmarkierung in den Grubbs-Hoveyda-Komplex

Zur Untersuchung des Mechanismus in der Ole�nemetathese sollte eine Fluoreszenz-

markierung in einen Grubbs-Hoveyda-Komplex eingeführt werden.

Das Anbringen der Markierung scheint im Benzylidenteil des Komplexes am sinnvolls-

ten zu sein. Dieser Ligand verlässt den Komplex während der Katalyse und soll am Ende
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der Katalyse den Präkatalysator regenerieren (siehe Kapitel 2.5.2). Weiterhin besteht die

Hoffnung, dass der markierte Komplex anfangs keine Fluoreszenz zeigt, weil über das

Ruthenium ein Quenchen der Fluoreszenz eintritt. Erst beim Ablösen des Liganden soll-

te eine Fluoreszenz entstehen. Auf diese Weise sollte ein Zunehmen und Abnehmen der

Fluoreszenz zu beobachten sein. Damit könnten möglicherweise Rückschlüsse sowohl

auf die Geschwindigkeit der Initiierung des Katalysators als auch auf die Regenerierung

des Präkatalysators nach der Reaktion möglich werden.

Als Fluoreszenzfarbstoff wurde das aus der Biochemie bekannte Dansyl gewählt, weil

es eine hohe Quantenausbeute besitzt und eine ausgeprägte Fluoreszenzemission bei

500 nm zeigt. Die Einführung des Farbstoffes erfolgte über das Dansylchlorid, welches

bei Reaktion mit einem Amin zum Sulfonamid umgesetzt wird. Das freie Dansylchlo-

rid zeigt keine Fluoreszenz. Erst nach der Anbindung über ein Amin tritt Fluoreszenz

auf. Ein weiterer Grund für die Wahl des Dansyls bestand darin, dass es die Aktivität

des Katalysators während der Katalyse nicht verändern sollte. Aus Arbeiten von Grela54

war bekannt, dass eine elektronenziehende Gruppe im Benzylidenliganden des Kata-

lysators die katalytischen Eigenschaften beein�ussen kann.Die Katalyse sollte aber in

diesem Fall durch das Fluorophor möglichst unbeein�usst ablaufen können. Methylsul-

fonamid weist als Para-Substituent in einem Aromaten einen Hammett-Parameter von

nahezu Null auf. Das hier verwendete Dansylsulfonamid sollteaufgrund seiner ähn-

lichen Struktur also auch einen Hammett-Parameter von nahezu Null aufweisen und

damit so gut wie keinen Ein�uss auf die Katalyse ausüben.
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Schema 5.1: Synthese des Dansyl-markierten Styrol-Liganden102.

Die Synthese des Dansyl-markierten Isopropoxystyrols gelang ausgehend vom 3-Nitro-

salicylaldehyd 99. Eine Veretherung mit Isopropyliodid und anschließende Wittig-

5.1 Untersuchungen mittels Fluoreszenz-Spektroskopie 71



Reaktion generierten das Styrol100. Nach einer Vorschrift von Atkinson96 konnte die

Nitro-Gruppe in Gegenwart der Doppelbindung des Styrols unter sehr milden Bedin-

gungen über eine radikalische Reaktion mit Hilfe eines Dipyridin-Derivats zum Amin

reduziert werden. Das erhaltene Anilin 101 wurde direkt mit Dansylchlorid und Tri-

ethylamin zum fertigen �uoreszenzmarkierten Styrol 102 umgesetzt. Das Produkt ließ

sich in guten Ausbeuten per Säulenchromatographie aufreinigen und zeigte eine aus-

geprägte grünliche Fluoreszenz. Um das fertige Fluorophor letztlich in den Ruthenium-

Komplex einzuführen, wurde ein Grubbs II-Komplex nach Standardverfahren mit zwei

Äquivalenten Styrol-Ligand 102 und Kupfer(I)chlorid als Phosphinfänger zum Grubbs-

Hoveyda-Komplex umgesetzt. Die Aufreinigung mittels Säulenchromatographie lieferte

den �uoreszenzmarkierten Komplex 103 in moderater bis guter Ausbeute. Ein kleiner

Ausbeuteverlust während der Chromatographie musste in Kauf genommen werden. Der

Styrol-Ligand 102 weist nur eine sehr kleine Differenz der Retentionszeit zu der des

Komplexes103 auf, sodass man zwangsläu�g eine Mischfraktion erhält.
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Schema 5.2: Darstellung des �uoreszenzmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplexes103.

Der Grubbs-Hoveyda-Komplex103 ließ sich in reiner Form als grünes Pulver isolieren

und zeigte, gelöst in Dichlormethan oder Toluol, wenig bis gar keine Fluoreszenz. Wie

bereits vermutet, scheint das Ruthenium die Fluoreszenz nahezu vollständig zu löschen.

5.1.4 Katalyse

Der neue Grubbs-Hoveyda-Komplex103 besitzt mit dem eingeführten Dansyl, im Ver-

gleich zum Standard-Grubbs-Hoveyda-Komplex14, eine leicht veränderte Struktur. Ob

diese Veränderung einen Ein�uss auf die katalytischen Eigenschaften hat, sollte über

die Ringschlussmetathese von DEDAM getestet werden. Dazu wurde die Katalyse mit

den Komplexen103 und dem unmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplex14 unter identi-

schen Bedingungen durchgeführt und der Umsatz-Zeit-Verlauf per Gaschromatographie

verfolgt (Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Umsatz-Zeit-Kurve für die Katalyse von DEDAM (0,02 M, 40 °C Toluol)mit je
0,5 mol% Komplex 103 und 14.

Beim Vergleich der beiden Umsatz-Zeit-Kurven wird praktisch kein Unterschied in der

Aktivität der beiden Komplexe beobachtet. Die Einführung der Fluoreszenzmarkierung

hat, wie erhofft, keinen Ein�uss auf die katalytische Aktivi tät des Komplexes. Diese

Erkenntnis ist gerade für die Fluoreszenzmessungen von Bedeutung, weil gewährleistet

ist, dass die Ergebnisse generell für Grubbs-Hoveyda-Komplexe gültig sein sollten und

nicht nur speziell für das hier verwendete System.
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5.1.5 Fluoreszenzmessungen

Eine Betrachtung des Mechanismus der Metathese unter Berücksichtigung der einge-

führten Fluoreszenzmarkierung lässt auf einen bestimmten Fluoreszenzverlauf während

der Katalyse hoffen.

[Ru]
R

[Ru]

R

R

Release
[Ru]

R

Return

[Ru]

keine Fluoreszenz

Fluoreszenz

Ru

NN

O
Cl

Fluoreszenz Farbstoff

Cl

Schema 5.3: Release/Return-Mechanismus unter Berücksichtigung der Fluoreszenzmarkierung
in Komplex 103.

Der Präkatalysator zeigt anfangs nur eine sehr geringe Fluoreszenz. Nach Zugabe des

ole�nischen Substrats bildet sich das Metallacyclobutan, welches über Cycloreversion

den Styrol-Liganden freisetzt (Schema 5.3). Die Fluoreszenzintensität sollte ab hier

stark zunehmen, weil das Fluorophor aufgrund der räumlichen Trennung zum Rutheni-

um nicht mehr gequencht wird. Nach beendeter Katalyse wird der Präkatalysator über

einen „Return“ des Liganden regeneriert und die Fluoreszenzintensität sollte auf ihren

Startwert zurückkehren. Der Fluoreszenzverlauf sollte alsovon einer Zunahme beim

Start der Katalyse geprägt sein und am Ende der Katalyse einen Abfall erfahren.

Zur Bestätigung dieser Vorstellung über den Fluoreszenzverlauf wurde die RCM von

DEDAM mit 0,5 mol% Fluoreszenzkatalysator103 in Dichlormethan durchgeführt. Die

Fluoreszenz wurde rein optisch mit einer UV-Lampe (366 nm) verfolgt. Der zeitliche

Verlauf der Fluoreszenz ist in Abbildung 5.4 dargestellt.

Vor dem Start der Katalyse war nahezu keine Fluoreszenz vorhanden. Direkt nach der

Zugabe des Substrats konnte innerhalb von 12 Minuten ein Anstiegder Fluoreszenzin-

tensität beobachtet werden, der selbst nach 18 Minuten noch nichtbeendet gewesen zu

sein schien. Entgegen der Erwartung ließ sich jedoch ein Abfall der Fluoreszenzintensi-

tät auch nach über 3 Stunden Reaktionszeit nicht beobachten.

Nach diesem zunächst nur qualitativen Vorversuch wurden Katalysen mit Komplex 103

bei verschiedenen Konzentrationen von DEDAM mittels Fluoreszenzspektroskopie ver-
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Abbildung 5.4: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz während der Katalyse von DEDAM mit
Katalysator 103.

folgt. Als Spektrometer kam dabei ein FL 3095 der Firma J&M zum Einsatz. Die Katalyse

wurde ausschließlich in Quarzglas-Küvetten durchgeführt. Die Katalysatorkonzentrati-

on betrug in allen Experimenten ca. 5 � 10� 5 mol/L in einem Gesamtvolumen von 3

mL Toluol. Die Küvette mit dem Katalysator (in Toluol gelöst) wurde im Spektrometer

auf 40 °C temperiert. Anschließend wurde die Katalyse über die Zugabe von Substrat

(DEDAM-Stammlösung in Toluol) gestartet. Um Luftausschluss und gleichzeitig Volu-

men für das als Nebenprodukt anfallende Ethen zu gewährleisten, wurde die Küvette

mit einem Argonballon verbunden. Während der Katalyse wurde die Lösung konstant

gerührt.

Die Ergebnisse dieser Katalysen sind in Form von Fluoreszenz-Zeit-Kurven bei der Emis-

sionswellenlänge des Dansyls von 500 nm in Abbildung 5.5 dargestellt (alle gemessenen

Spektren und Zeit-Verläufe sind im Anhang zu �nden).

Um zu testen, ob die Fluoreszenzintensität tatsächlich nur während der Katalyse ent-

steht, wurde ein Blindexperiment ohne Substrat durchgeführt. Die Fluoreszenzintensi-

tät steigt dabei innerhalb von mehreren Stunden nur sehr schwach an (Abbildung 5.5

rechts, Kurve a) ). Im Gegensatz dazu ist der Anstieg der Intensität bei Zugabe von DE-

DAM als Substrat deutlich stärker (Abbildung 5.5 rechts, Kurveb) ) und es zeigt sich,

dass die Geschwindigkeit der Fluoreszenzentwicklung abhängig von der Substratkon-

zentration an DEDAM ist (Abbildung 5.5, links). Die Intensität selbst scheint auch im

Zusammenhang mit der Konzentration an DEDAM zu stehen. Es zeigte sich aber später,

dass die verschiedenen Intensitäten auf Schwankungen der Intensität der Xenonlampe

im Spektrometer zurückzuführen waren.

Interessant ist weiterhin, dass die Fluoreszenzintensitätauch nach langer Reaktions-

zeit und vollständigem Umsatz nicht wieder merklich abnimmt. Sollte es zu einem

„Return“ des Styrol-Liganden kommen, der den Präkatalysator regeneriert, so müsste

die Fluoreszenzintensität merklich abnehmen, weil der Fluoreszenzfarbstoff durch die
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Abbildung 5.5: Links : Fluoreszenz-Zeit-Verläufe (Anregung: 350 nm, Emission: 500nm) für die
Reaktion von Komplex 103 mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM.
Kurve 1.1 : 1 mol% Katalysator, Substrat: 5�10� 3 mol/L; Kurve 1.2 : 0,2 mol%
Katalysator, Substrat: 26,6�10� 3 mol/L und Kurve 1.3 : 0,05 mol% Katalysa-
tor, Substrat: 0.1066 mol/L. Rechts: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf ohne Zugabe von
DEDAM (a) und mit Zugabe von DEDAM (b).

räumliche Nähe zum Ruthenium wieder ein Quenching erfährt. Allerdings wird in kei-

nem der Experimente, selbst bei vollständigem Umsatz zum Produkt, ein merklicher

Abfall der Fluoreszenzintensität beobachtet. Mit dem hier vorgestellten Katalysatorsys-

tem und den benutzten Katalysebedingungen kann folglich kein „Return“ und damit

keine Regenerierung des Präkatalysators festgestellt werden.

Dies steht jedoch im Widerspruch zu Ergebnissen anderer Gruppen, die nach beendeter

Katalyse den Präkatalysator zumindest teilweise mittels Chromatographie zurückgewin-

nen konnten.65

Wurde in diesen Experimenten inaktiver Präkatalysator zurückgewonnen, der nicht in-

itiiert wurde oder kam es zu einer Regeneration über einen „Return“ des Liganden? Ist

in den durchgeführten Fluoreszenzmessungen möglicherweiseauch nur ein geringer

Teil des Präkatalysators aktiv?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde ein Experiment mit Ethylvinylether als Substrat

durchgeführt. Ethylvinylether wird im allgemeinen zum Quen chen des Katalysators in

ROMP-Reaktionen verwendet. Man spaltet dabei in einem Metathese-Schritt die Poly-

merkette vom Katalysator ab. Das entstehende Fischer-Carben104 ist nicht mehr meta-

theseaktiv und führt zu einem „toten“ Katalysator (siehe Abbildung 5.6). Die Reaktion

von Komplex 103 mit einem Überschuss an Ethylvinylether sollte also den kompletten

Katalysator abtöten und damit auch die komplette Fluoreszenzintensität in Form von

Styrol-Ligand 102 freisetzen.
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Das Ergebnis für die Reaktion mit 5000 Äquivalenten Ethylvinylether ist in Abbildung

5.6 gezeigt.
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Abbildung 5.6: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf (Anregung: 350 nm, Emission: 500 nm) für die Reak-
tion von Komplex 103 mit 5000 Äq. Ethylvinylether.

Die maximale Fluoreszenzintensität liegt dabei in der gleichen Größenordnung, wie die

gemessenen Intensitäten mit DEDAM als Substrat. Abweichungen sind auf einen mit

der Zeit eintretenden Intensitätsverlust der verwendeten Xenonlampe im Spektrometer

zurückzuführen. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass in allen Experimenten nahezu

der komplette Präkatalysator in der Katalyse aktiv ist.

Eine genaue Bestimmung der Menge des freigesetzten Fluoreszenz-Liganden über eine

Kalibration der Fluoreszenzintensität mit dem freien Styrol-Dansyl-Liganden102, ana-

log einer photometrischen Bestimmung von beispielsweise Kupferüber den Tetramin-

Komplex, gelingt leider nicht. Die Fluoreszenz hängt extrem von der Mikroumgebung

des Fluorophors ab und reagiert dabei auf kleinste Änderung in dieser Umgebung mit

veränderten Quantenausbeuten oder Quenchen von Fluoreszenz. Damit wird es un-

möglich, über die Fluoreszenzintensität eine Aussage über die Konzentration des Fluo-

rophors während der Katalyse zu treffen.

Um sicher zu gehen, dass die Fluoreszenzentwicklung nicht durch eine Zersetzung des

Katalysators während der Katalyse enstanden war, wurden zwei weitere Substrate (N-

diallylcarbamat und N, N-tosyldiallylamid) für die Messunge n verwendet. Beide zeigten

einen verschieden schnellen Anstieg der Fluoreszenzintensität, was beweist, dass die

Zunahme der Fluoreszenz auf die Natur des Substrates zurückgeführt werden kann und

nicht durch eine Zersetzung des Katalysators hervorgerufen wird.
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Aufgrund der auftretenden Probleme beim Auswerten der Fluoreszenzintensitäten wur-

de die Auswertung der Geschwindigkeit der Fluoreszenzentwicklung in den Vorder-

grund gestellt. Dazu wurden die Fluoreszenz-Zeit-Verläufekinetisch ausgewertet, um

so Informationen über die Initiierung des Katalysatorkomplexeszu gewinnen.
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5.1.6 Kinetische Auswertung

Nach dem in Kapitel 2.5 (Abbildung 2.11) vorgestellten Mechanismus für die Ole�n-

metathese mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen kann die Initiierung des Katalysators als

eine Reaktion des Präkatalysators mit Substrat (S) aufgefasstwerden. Im einfachsten

Fall handelt es sich dabei um eine Kinetik 2. Ordnung. Mit diesem Ansatz lässt sich

für die zeitliche Veränderung der Konzentration des Grubbs-Hoveyda-Komplexes (GH)

während der Initiierung folgende Gleichung formulieren:

d[ GH]

d t
= � k � [ GH] � [ S]

für [S]»[GH] gilt:

d[ GH]

d t
= � kobs � [ GH]

mit k obs = k �[S] total

Integration liefert:

[ GH] = [ GH] total � e(� kobs� t ) = [ GH] total � e(� k�[ S] total � t )

Bei Verwendung hoher Substratkonzentrationen ist die (in der Zeit des Experimentes)

umgesetzte Menge an Substrat im Vergleich zur Anfangskonzentration des Substrats

sehr gering. Die Substratkonzentration kann daher als nahezu konstant angesehen wer-

den ([S] � [S] total ). Die Kinetik vereinfacht sich somit zu einer Reaktion pseudo 1.

Ordnung. Bei kleinen Konzentrationen des Fluorophors (5� 10� 5 mol/L) ist die Fluores-

zenzintensität proportional zur Konzentration, sodass Konzentrationen durch Intensitä-

ten ersetzt werden können. Weiterhin ist die Geschwindigkeit der Fluoreszenzzunahme

identisch mit der Geschwindigkeit für die Abnahme der Katalysatorkonzentration, weil

pro initiiertem Katalysator ein �uoreszenz-markierter Styr ol-Ligand freigesetzt wird.

Damit kann der Fluoreszenzverlauf durch eine Exponentialfunktion der Form

I = ( I0 � I1 ) � e(� kobs� t ) + I1

gut beschrieben werden.

Für kleine Substratkonzentrationen ist davon auszugehen, dasswährend der Dauer des

Experimentes schon merklich Substrat umgesetzt wurde. Aus diesem Grund kann die

Konzentration des Substrats nicht mehr als konstant betrachtet werden, sondern muss

in den kinetischen Ansatz mit einbezogen werden. Für die Auswertung ergibt sich dar-

aus als Fitfunktion eine Hyperbel (eine ausführliche Herleitung der Gleichungen ist im

Anhang zu �nden).

I =
I0 � I1

1 + kobs � t
+ I1
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Die Daten aus dem Fluoreszenz-Zeit-Verlauf werden für kleine Konzentrationen des Sub-

strats mit einer Hyperbel ge�ttet. Für hohe Konzentrationen wir d eine Exponentialfunk-

tion verwendet. Auf diese Weise lassen sich für die verschiedenen Konzentrationen an

Substrat die Geschwindigkeitskonstanten kobs bestimmen. In Abbildung 5.7 ist die Mes-

sung für 5�10� 3 mol/L DEDAM mit dem entsprechenden Fit gezeigt. Die Exponential-

funktion beschreibt den Verlauf der Kurve sehr gut und auf dieseWeise lässt sich ein

kobs von 0.0079 min � 1 für diese Reaktion bestimmen.

Die Auswertung aller Konzentrationen mittels dieser Methode liefert die Geschwindig-

keitskonstanten für alle Substratkonzentrationen (Abbildung 5.8)

Abbildung 5.7: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf (Anregung: 350nm, Emission: 500nm) für die Reakti-
on von Komplex 103 mit DEDAM (5�10� 3 mol/L) mit hyperbolischen Fit der
Daten (c = k obs[min � 1] ).

Die Auftragung dieser Werte ergibt einen linearen Zusammenhang zwischen der Kon-

zentration an DEDAM und der Geschwindigkeitskonstante kobs (zur Übersicht sind die

Werte doppellogarithmisch aufgetragen). Die Steigung eineslinearen Fits dieser Daten

liefert die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung k für die gesamte Reaktion.

Aus der Auftragung wird deutlich, dass sich die Reaktion selbst bei einer hohen Konzen-

tration von 2 mol/L (reines DEDAM ist ca. 4 M) weiter beschleunigen lässt. Dieses Er-

gebnis kann mit den Ergebnissen von Sanford zur Initiierung von Grubbs II-Komplexen

verglichen werden. Sanford63 beobachtete für die Initiierung von Grubbs II-Komplexen

bei Verwendung von hohen Substratkonzentrationen eine Sättigungder Initiierungsge-

schwindigkeit. Daraus wurde geschlossen, dass bei der Initiierung die Dissoziation des

Phosphin-Liganden geschwindigkeitsbestimmend ist (siehe Kapitel 2.5).
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Abbildung 5.8: Links : Doppellogarithmische Auftragungen der kobs-Werte gegen die Konzen-
tration an DEDAM. Rechts: kobs-Werte aus der Auswertung der Fluoreszenz-
Zeit-Verläufe für verschiedene Konzentrationen an DEDAM. (Fehler liegen im
Bereich von 5-10%)

In den hier vorgestellten Ergebnissen lässt sich selbst bei hohenKonzentrationen keine

Sättigung in der Geschwindigkeit beobachten. Obwohl für Grubbs-Hoveyda-Komplexe

ebenfalls vermutet wird, dass die Dissoziation der Sauerstoff-Koordination am Rutheni-

um geschwindigkeitsbestimmend ist, deuten die Resultate aus der Fluoreszenzspektro-

skopie auf einen assoziativen Charakter der Initiierung hin.Die Reaktion kann über den

gesamten Konzentrationsbereich bis hin zu 2 mol/L durch Erhöhung der Substratkon-

zentration beschleunigt werden. Das Ausbleiben einer Sättigung der Geschwindigkeit

bei hohen Konzentrationen an DEDAM, wie sie bei der Untersuchung von Grubbs II-

Komplexen zu beobachten ist, beweist deutlich, dass die Initiierung des Präkatalysators

103 einen assoziativen Charakter besitzt.

Um diese Beobachtung mittels einer zweiten Methode zu bestätigen und nicht an den

�uoreszenzmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplex103 gebunden zu sein, wurde im Fol-

genden die Initiierung des Grubbs-Hoveyda-Systems per UV-VIS-Spektroskopie verfolgt.

5.1 Untersuchungen mittels Fluoreszenz-Spektroskopie 81



5.2 Untersuchungen mittels UV-VIS-Spektroskopie

Die Untersuchung per UV-VIS-Spektroskopie sollte die Möglichkeit eröffnen, die Initiie-

rung des Grubbs-Hoveyda-Komplexes14 (ohne Modi�kationen) während der Katalyse

zu untersuchen. Zusätzlich sollte als zweiter Komplex der in Kapitel 2.4 vorgestellte

Grela-Komplex 33 untersucht werden. Dieser ist dafür bekannt, schnell zu initiieren,

weil die Ruthenium-Sauerstoff-Koordination durch die eingeführte Nitro-Gruppe ge-

schwächt ist.

5.2.1 UV-VIS-Messungen mit Grubbs-Hoveyda- oder Grela-Komplexen - Spektrale

Eigenschaften

Zunächst wurden die UV-VIS-Spektren der verschiedenen Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-

Komplexe aufgenommen, um Absorptionsbanden zu �nden, die für einekinetische Aus-

wertung während der Katalyse herangezogen werden können. DieUV-VIS-Spektren für

die verschiedenen Komplexe sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Links : UV-VIS-Spektren von vier Grubbs-Katalysatoren (1 � 10� 4 mol/L)
Rechts: Vergrößerung der Spektren im Bereich um 500 nm.

Alle vier Komplexe weisen eine starke Absorbanz bei ca. 330-375 nmauf. Der Grubbs I-

bzw. Grubbs II-Komplex besitzt zudem noch eine schwache Absorbanz im Bereich von

530 bzw. 500 nm, die in der Literatur dem „Metal-Ligand-Charge-Transfer“ (MLCT)-

Übergang des Carbenliganden zugeordnet wird.97

In einem qualitativen Vorversuch zur Katalyse von DEDAM mit dem Grubbs-Hoveyda-

Komplex 14 konnte ein Abfall der Absorbanz beim Maximum um 375 nm festgestellt

werden. Diese Bande schien daher für die weitere Untersuchung während der Katalyse

geeignet zu sein.
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Im Folgenden sollen die allgemeinen Bedingungen für die UV-VIS-Messungen während

der Katalyse vorgestellt werden, unter denen alle Experimente durchgeführt wurden.

Die Kinetik der Initiierung wurde systematisch bei konstanter Katalysatorkonzentration

und verschiedenen Konzentrationen an Substrat mit einem S600 UV-VIS-Spektrometer

der Firma Jena-Analytik untersucht. Alle Experimente wurden in Quarzglasküvetten

bei 40 °C in Toluol als Lösungsmittel durchgeführt. Die Küvette wurde zunächst mit

der Katalysator-Stammlösung (1,5 mL, 2 � 10 � 4 mol/L) und x mL Toluol befüllt und

anschließend auf 40 °C temperiert. Die Reaktion wurde über die Zugabe von y mL einer,

auf 40 °C temperierten, Substrat-Stammlösung gestartet. Die Mengen x und y wurden

dabei so gewählt, dass ein Gesamtvolumen von 3 mL erhalten wurde, in welchem die

Konzentration an Katalysator 1 � 10� 4 mol/L beträgt. Die Konzentration an Substrat

wurde von 0.01 bis 2 mol/L variiert. Während der Katalyse wurde d as UV-VIS-Spektrum

in konstanten Zeitintervallen aufgenommen.

Als Ergebnis einer solchen Messung erhält man eine UV-VIS-Spektrenschar, in der jedes

Spektrum einem Zeitpunkt der Reaktion zugeordnet ist. Die in Abbildung 5.10 gezeigte

Schar stellt die Reaktion von 0.8 mol/L DEDAM mit dem Grubbs-Hoveyda-Komplex 14

dar. Deutlich erkennbar ist der Abfall der Absorbanz bei 375 nm, dermit einem weniger

ausgeprägten Anstieg der Absorbanz um 500 nm verbunden ist.
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Abbildung 5.10: UV-VIS-Spektren-Schar für die Katalyse von 0,8 mol/L DEDAM mit Katalysator
14 ( � t = 5 sec).

Bevor die kompletten Ergebnisse der Reaktionen von verschiedenen Konzentrationen an

DEDAM mit Grubbs-Hoveyda-Komplex14 und Grela-Komplex33 diskutiert werden, soll

anhand der Schar für 0.8 mol/L DEDAM aus Abbildung 5.10 die kinetische Auswertung

erläutert werden, nach welcher alle UV-VIS-Experimente ausgewertet wurden.
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5.2.2 Kinetische Auswertung der UV-VIS-Spektren

Die kinetische Auswertung von UV-VIS-Daten wird häu�g am ausgeprägtesten Maxi-

mum der Absorbanz durchgeführt. Dort wird der Absorbanz-Zeit-Verlauf aufgetragen

und die Daten mit Funktionen aus einem kinetischen Ansatz ge�ttet, um so Geschwin-

digkeitskonstanten für den entsprechenden Teilschritt zu erhalten.

Auch in dieser Arbeit wurde in vielen Fällen das ausgeprägteste Maximum der Absor-

banz für die Auswertung gewählt. Allerdings wurde teilweise auch eine Auswertung im

Bereich relativ kleiner Absorbanzänderungen vorgenommen, um mögliche Folgeschritte

zu analysieren, die nur dort beobachtet werden können.

Im Falle des Grubbs-Hoveyda-Komplex14 wird die Auswertung beim Maximum um

375 nm durchgeführt. In Abbildung 5.11 ist die Spektrenschar für die Reaktion mit 0,8

mol/L DEDAM (links) und der dazugehörige Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 375 nm (rechts)

dargestellt.
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Abbildung 5.11: Links : UV-VIS Spektrenschar für die Reaktion von 0,8 mol/L DEDAM mit14
Rechts: Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 375 nm. Die Daten sind mit der Funktion
y=a �e(� c� t ) + b ge�ttet (c=k obs).

Die Absorbanz bei 375 nm nimmt dabei exponentiell ab und erreicht nach ca. 250

Sekunden ihr Minimum. Für die Auswertung dieser Daten wurde, wie in Kapitel 5.1.6

bereits für hohe Substratkonzentrationen beschrieben, eine Kinetik pseudo 1. Ordnung

verwendet. Als Fitfunktion wird eine Exponentialfunktion der Form

A= ( A0 � A1 ) � e(� kobs� t ) + A1

verwendet (eine kinetische Herleitung der Funktion ist im An hang zu �nden). Die Funk-

tion beschreibt den zeitlichen Verlauf der Absorbanz sehr gut (siehe Fit in Abbildung

5.11) und man erhält eine Geschwindigkeitskonstante kobs von 0.0199 s� 1.
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Für kleinere Konzentrationen an DEDAM muss der hyperbolische Ansatz in Form der

Funktion

A=
A0 � A1

1 + kobs � t
+ A1

verwendet werden, weil die Substratkonzentration während der Messdauer nicht als

konstant betrachtet werden darf (eine genaue Herleitung der beiden Funktionen ist

dem Anhang zu entnehmen). Ab welcher Konzentration ein hyperbolischer Ansatz ver-

wendet werden muss, kann durch einen Vergleich der Güte der beiden Fitfunktionen

ermittelt werden. Sobald ein hyperbolischer Ansatz die Daten besser beschreibt, wird

dieser gewählt, um die Daten der entsprechenden Konzentration und alle darunter lie-

genden Konzentrationen auszuwerten.

Auf diese Weise lassen sich die UV-VIS-Spektrenscharen füralle Konzentrationen an

Substrat auswerten und entsprechende kobs-Werte ermitteln. Aus der Auftragung der so

erhaltenen kobs-Werte gegen die Konzentration des Substrats lässt sich über dieSteigung

einer linearen Anpassung der Daten die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung in k

für die Reaktion ableiten. Diese Geschwindigkeitskonstante muss nun einem Teilschritt

während der Katalyse zugeordnet werden. Dazu wird zunächst ein Modellmechanismus

entwickelt und eine Zuordnung zu einem Teilschritt durchgef ührt. Eine Veri�zierung

der Zuordnung kann durch einen Vergleich mit Literaturdaten erfolgen oder mittels

NMR-Spektroskopie, wenn einzelne Zwischenstufen isoliert werden können. Für die

Initiierung eines Grubbs-Hoveyda Komlexes kann auf Grundlage der Ergebnisse dieser

Arbeit der in Schema 5.4 gezeigte erweiterte Mechanismus vorgeschlagen werden.
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1. Teilschritt

   möglicher
 2. Teilschritt    möglicher

 2. Teilschritt

Schema 5.4: Mechanismus für die Initiierung des Grubbs-Hoveyda-Komplexes14 mit ole�ni-
schem Substrat.

Der PräkatalysatorA kann durch ole�nisches Substrat zu Komplex B aktiviert werden.

Die Reaktion kann dabei rein dissoziativ, rein assoziativ oder über einen „Interchange“-

Mechanismus erfolgen. KomplexB bildet anschließend über eine [2+2]-Cycloaddition

das MetallacyclobutanC aus, welches über Cycloreversion den KomplexD bildet. Dieser

kann nach Ole�naustausch direkt in den Katalysezyklus eintreten. Während Hoveyda98

für den ersten Schritt von A nachB einen dissoziativen Mechanismus postuliert, konnten
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aus der Fluoreszenz-Auswertung schon Hinweise für einen assoziativen Charakter die-

ser Reaktion gefunden werden. Der erste Schritt ist mit einerGeschwindigkeitkonstante

von k1�[S] abhängig von der Substratkonzentration. Die folgenden Schritte sind intra-

molekulare Reaktionen und sollten damit unabhängig von der Substratkonzentration

sein.

In den folgenden Kapiteln werden Beweise für diesen Mechanismus vorgestellt.

Aus den UV-VIS-Messungen mit Komplex14 und 33 bei verschiedenen Konzentrationen

DEDAM ließen sich kobs-Werte ermitteln, die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskon-

stante k1 des 1. Teilschrittes vonA nach B verwendet wurden (Kapitel 5.2.3).

Ein zweiter Teilschritt konnte über die Messungen mit Ethylvinylether als Substrat be-

stimmt werden (Kapitel 5.2.4). Die Geschwindigkeit dieses Teilschrittes erwies sich als

unabhängig von der Substratkonzentration.

Eine Zuordnung des zweiten Teilschrittes auf den Mechanismus war auf Grundlage der

UV-VIS Daten jedoch nicht möglich. Sowohl die Reaktion vonB nach C als auch die

Reaktionsfolge vonB nach D ist wahrscheinlich (Kapitel 5.2.4.3).

Das Abfangen eines der ZwischenstufeB ähnlichen Komplexes gelang schließlich über

die Reaktion mit PCy3 (Kapitel 5.2.5). Der Zwischenstufe B ähnliche Komplex konnte

anschließend per NMR-Spektroskopie identi�ziert (Kapitel 5. 2.5.2).

Mit Hilfe der so gewonnenen Daten war es möglich, die Geschwindigkeit der Initiierung

im Grubbs-Hoveyda-Komplex 14 und Grela-Komplex 33 miteinander zu vergleichen

(Kapitel 5.2.3.3 und 5.2.4.3)

5.2.3 Messungen und Auswertung mit DEDAM als Substrat

Zum Ermitteln der benötigten Geschwindigkeitskonstanten kobswurde im Folgenden die

Katalyse mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM mittelsGrubbs-Hoveyda- und

Grela-Komplex14 und 33 über UV-VIS-Spektroskopie untersucht und die Daten, wie im

vorherigen Kapitel beschrieben, ausgewertet. Über die Geschwindigkeitskonstanten kobs

wurde die Geschwindigkeitskonstante k1 für den Teilschritt A nach B bestimmt (Schema

5.5).

Ru

NHC

O

HCl

Cl

iPr

Ru

NHC

HCl

Cl

k1[S]

R

OiPr

k-1

A B

Schema 5.5: Teilschritt in der Initiierung eines Grubbs-Hoveyda-Komplexes.
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5.2.3.1 Grubbs-Hoveyda-Komplex

Die Untersuchung des Grubbs-Hoveyda-Komplex14 wurde im Bereich von 0.05 - 2

mol/L DEDAM durchgeführt. Die UV-VIS-Spektrenscharen für verschiedene Konzentra-

tionen wurden, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, gemessenund ausgewertet. Vier

der gemessenen UV-VIS-Scharen sind in Abbildung 5.12 dargestellt (die kompletten Da-

ten sind dem Anhang zu entnehmen).
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Abbildung 5.12: UV-VIS-Spektrenscharen für die Reaktion von Grubbs-Hoveyda-Komplex 14
mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM. (� t = 5 sek für 2;1;0.5 mol/L
- � t = 10 sek für 0.1 mol/L)

Anhand der Scharen aus Abbildung 5.12 ist schon rein optisch deutlich zu erkennen,

dass die Geschwindigkeit der Absorbanzabnahme bei 375 nm für die verschiedenen

Konzentrationen unterschiedlich ist. Während bei 2 mol/L nur we nige Spektren den

Abfall beschreiben, werden es bis hin zu 0.1 mol/L DEDAM sehr vieledicht beieinan-

derliegende Spektren. Weiterhin nimmt die Absorbanz um 500 nm in allen Messungen

zu. Allerdings ist nur bei hohen Konzentrationen von 1 bzw. 2 mol/L deutlich ein Maxi-

mum um ca. 500 nm erkennbar. Bei niedrigeren Konzentrationen nimmt die Absorbanz

zwar zu, aber ein Maximum tritt nicht deutlich heraus.

Zunächst wurden die Daten aber, wie bereits beschrieben, ohne Rücksicht auf die Verän-

derung bei 500 nm ausgewertet. Erst werden die Daten der Absorbanz-Zeit-Verläufe bei
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375 nm mittels der beschriebenen Fitfunktionen angepasst. In allen Fällen lassen sich

die Daten durch die Fitfunktionen sehr gut beschreiben. Auf diese Weise lassen sich die

Geschwindigkeitskonstanten kobs für jede Konzentration bestimmen. Die entsprechen-

den kobs-Werte und deren Auftragung gegen die Konzentration sind in Abbildung 5.13

dargestellt.
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Linear Regression for k
obs

vs [DEDAM]:

Y = A + B * X

Parameter Value Error
------------------------------------------------------------
A 4.87314E-4 2.1255E-4
B 0.0238 2.29724E-4
------------------------------------------------------------

R SDN P
------------------------------------------------------------
0.99977 3.82287E-4 7 <0.0001
------------------------------------------------------------

k ob
s
[s

-1
]

Konzentration DEDAM [mol/L]

DEDAM [mol/L] kobs [s� 1]
2,0 0,048a

1,0 0,0239a

0,8 0,0199a

0,5 0,0128a

0,3 0,00783a

0,1 0,0028b

0,05 0,00121b

Abbildung 5.13: Links : Auftragungen der kobs-Werte gegen die Konzentration an DEDAM.
Rechts: kobs-Werte aus der Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verläufe für ver-
schiedene Konzentrationen an DEDAM.(a: Fit mit Exponentialfunktion, b: Fit
mit hyperbolischer Funktion, Fehler liegen im Bereich von 5-10%)

Die Daten lassen sich mit einem linearen Fit anpassen. Der Fit beschreibt die Daten mit

einem Korrelationskoef�zent von 0.9997 äußerst gut und hat einen vernachlässigbar

kleinen Achsenabschnitt. Aus der Steigung dieser Gerade lässt sich eine Geschwindig-

keitskonstante 2. Ordnung in k1 von 0.0238 � 0.000229 s� 1 M� 1 ermitteln, die dem

ersten Teilschritt von A nach B in der Initiierung zugeordnet wurde. Wie schon aus den

Fluoreszenzmessungen bekannt war, ist auch hier keine Sättigung der Geschwindigkeit

kobs bei hohen Konzentrationen an DEDAM zu erkennen. Die Geschwindigkeit verhält

sich im gesamten gemessenen Konzentrationsbereich linear zurKonzentration an DE-

DAM. Selbst bei 2 mol/L DEDAM wird die Reaktion noch beschleunigt. Damit kann

die Geschwindigkeit der Initiierung über die Substratkonzentration gesteuert werden.

Damit handelt es sich beim ersten Schritt der Initiierung um eine Reaktion mit assozia-

tivem Charakter. Nichts deutet auf einen dissoziativen Mechanismus hin, bei dem eine

Sättigung in der Geschwindigkeit zu beobachten wäre.

Interessant war im Folgenden die Frage, ob die Geschwindigkeit der Initiierung im ni-

trosubstituierten Grela-Komplex 33 tatsächlich schneller ist, als im Grubbs-Hoveyda-

Komplex 14. Sollte es in der Tat zu einer Schwächung der Sauerstoff-Ruthenium-

Koordination durch die Nitro-Gruppe kommen, so sollte der erste Schritt (siehe Schema

5.4 A -> B) für den Grela-Komplex 33 deutlich schneller ablaufen.
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Zur Beantwortung dieser Frage wurden die Messungen bei verschiedenen Konzentra-

tionen an DEDAM mit dem Grela-Komplex33 wiederholt.

5.2.3.2 Grela-Komplex

Die UV-VIS-Messungen unter Verwendung des Grela-Komplexes33 wurden analog zu

den Messungen mit Grubbs-Hoveyda-Komplex14 durchgeführt. Die Konzentration an

DEDAM wurde dabei von 0.05 bis 2 mol/L variiert. Die Ergebnisse in Form von drei

UV-VIS-Spektrenscharen sind in Abbildung 5.14 dargestellt.
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Abbildung 5.14: UV-VIS-Spektrenscharen für die Reaktion von Grela-Komplex33 mit verschie-
denen Konzentrationen an DEDAM. (� t = 5 sek)

In den Scharen ist erneut die verschieden schnelle Abnahme der Absorbanz bei 375

nm je nach Konzentration an DEDAM zu beobachten. Bei einer Konzentration von 2

mol/L bzw. 1 mol/L ist die Reaktion so schnell, dass bereits Teile des Katalysators von

Substrat aktiviert wurden, bevor die Messung des ersten Spektrums gestartet war. Die

Veränderung im Bereich um 500 nm ist auch mit dem Grela-Komplex 33 deutlich zu

erkennen. Ein Maximum der Absorbanz bei Verwendung von hohen Konzentrationen

an DEDAM tritt um ca. 500 nm auf. Zunächst wurde die Auswertung aber bei 375 nm

vorgenommen, um diese mit den Ergebnissen des Grubbs-Hoveyda-Komplexes verglei-
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chen zu können. Im Anschluss daran wurde die Auswertung bei 500nm versucht (siehe

Kapitel 5.2.3.3).

Die Auswertung erfolgt, wie bereits zuvor, durch die Anpassungen der Absorbanz-Zeit-

Verläufe bei 375 nm mit den zwei unterschiedlichen Fitfunkti onen. Die Daten werden

durch die Fitfunktionen in allen Fällen sehr gut beschrieben. Die ermittelten k obs-Werte

werden gegen die Konzentration an DEDAM aufgetragen. Die Auftragung (Abbildung

5.15) ergibt einen linearen Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeitskonstante

kobs und der Konzentration an DEDAM.
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------------------------------------------------------------
A -9.44339E-4 0.00207
B 0.07664 0.00206
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0.99891 0.00361 5 <0.0001
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Abbildung 5.15: Links : Auftragungen der kobs-Werte gegen die Konzentration an DEDAM.
Rechts: kobs-Werte aus der Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verläufe für ver-
schiedene Konzentrationen an DEDAM.(a: Fit mit Exponentialfunktion, b: Fit
mit hyperbolischer Funktion, Fehler liegen im Bereich von 5-10%)

Auch mit dem Grela-Komplex33 ist kein Sättigungsverhalten zu beobachten und es gibt

keinen Hinweis auf einen dissoziativen Reaktionsweg. Mittels eines linearen Fits der

Daten (R=0,9989) kann die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung in k1 von 0.0766

� 0.00206 s� 1 M� 1 bestimmt werden.

5.2.3.3 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse aus den UV-VIS-Messungen

mit DEDAM

Vergleicht man die beiden k1-Werte für den Grela- und Grubbs-Hoveyda-Komplex, so

erkennt man, dass der Grela-Komplex33 um ca. Faktor 3 schneller initiiert als der

Grubbs-Hoveyda-Komplex14 (siehe auch Abbildung 5.16)

Damit lässt sich vermutlich auch die höherer Aktivität in der Katalyse mit Komplex 33

erklären. Der Grela-Komplex33 generiert im Vergleich zum Grubbs-Hoveyda-Komplex

in kürzerer Zeit mehr aktive Spezies. Damit zeigt er in der Katalyse einen schnelleren

Umsatz-Zeit-Verlauf.
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Abbildung 5.16: Vergleich der Auftragung von kobs gegen die Konzentration von DEDAM mit
Grubbs-Hoveyda- und Grela-Komplex. Die resultierenden Geschwindigkeits-
konstanten k1 sind neben die linearen Fits geschrieben.

Weiterhin hat die elektronische Beschaffenheit des Benzylidenliganden einen messbaren

Ein�uss auf die Initiierung des Katalysators. Damit ist bewiesen, dass die Reaktion nicht

rein dissoziativ ablaufen kann. Ansonsten hätte die Einführung einer Nitro-Gruppe, wie

im Grela-Komplex, einen deutlich geringeren Ein�uss auf die Initiierung. Beobachtet

wird aber eine um ca. Faktor 3 beschleunigte Initiierung für den elektronenarmen

Benzylidenliganden im Grela-Komplex 33. Daraus folgt, dass der erste Schritt in der

Initiierung einen assoziativen Reaktionsmechanismus besitzt. Die Geschwindigkeit der

Initiierung kann sowohl durch die Substratkonzentration, als auch über die Eigenschaf-

ten des Benzylidenliganden beein�usst werden.

Die hier beschriebenen Ergebnisse helfen ebenso zu verstehen, wasDorta99 bei der Kata-

lyse mit einem modi�zierten Grubbs-Hoveyda-Komplex in reinem Substrat beobachtete.

Die Reaktion in beispielsweise purem DEDAM (ca. 4 M) führte zu einer sehr schnellen

Produktbildung. Die Verwendung von nur 200 ppm Katalysator sorgte für einen voll-

ständigen Umsatz in nur wenigen Minuten. Der Komplex wird vermutlich durch die

extrem hohe Substratkonzentration so schnell und komplett initi iert, dass eine große

Menge an aktiver Spezies entsteht. Diese setzt das Substrat in nur kurzer Zeit um. Um

zu bestätigen, dass die Beobachtungen vonDorta nicht nur für seinen speziellen Kom-

plex gültig sind, wurden Experimente in purem DEDAM oder N-N-Diallyltosylamin mit

Komplex 14 und 33 als Katalysator durchgeführt. In der Tat konnte mit nur 0,0025

mol% Katalysator ein quantitativer Umsatz beider Substrate nach nur ca. 30 Minuten

beobachtet werden. Dies bestätigt, dass die Ergebnisse vonDorta allgemeingültig für

Grubbs-Hoveyda-Komplexe sind und nicht nur für den von ihm eingesetzten Katalysa-

tor gelten.
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Bei einem Vergleich der Reaktionen mit 2 und 0,005 mol/L DEDAM fällt auf, dass die

Geschwindigkeit der Initiierung bei 2 mol/L um ca. Faktor 400 schneller wird. Als

Konsequenz aus dieser drastischen Beschleunigung scheint allerdings der geschwin-

digkeitsbestimmende Schritt zu wechseln. Während bei kleinen Konzentrationen ein

paralleler Anstieg der Absorbanz mit dem Umsatz beobachtet werdenkonnte, ist die

Initiierung in reinem Substrat nach ca. 100 Sekunden beendet,der volle Umsatz aber

erst nach 30 Minuten erreicht. Bei kleinen Konzentrationen scheint die Initiierung ge-

schwindigkeitsbestimmend zu sein. Bei hohen Konzentrationen hingegen scheint ein

anderer Folgeschritt in der Katalyse die Geschwindigkeit zubestimmen.

Aus den Scharen der Katalyse mit Grubbs-Hoveyda-Komplex14 war bereits ersichtlich,

dass es noch eine zweite Änderung im Spektrum bei 500 nm gibt. Diese Änderung tritt

auch bei Verwendung des Grela-Komplexes33 auf. Die Absorbanzzunahme bei 500 nm

ist dabei zunächst simultan mit der Abnahme bei 375 nm. Die Parallelität der beiden

Vorgänge lässt sich über den isosbestischen Punkt bei ca. 430 nm beweisen. Dieser ist

bei einer Konzentration von 1 mol/L DEDAM bis hin zu ca. einer Minute Reaktionszeit

vorhanden (Abbildung 5.17 links).
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Abbildung 5.17: Vergrößerung der UV-VIS-Spektrenscharen der Reaktion mit 1 mol/L DE-
DAM. Links : Die ersten 60 Sekunden der Reaktion mit isosbestischem Punkt.
Rechts: gesamter Zeitraum.

Dies beweist, dass es sich bei diesem Reaktionsschritt um eine Reaktion ohne Zwischen-

stufe handelt.

Bei hohen Konzentrationen an DEDAM wird in den Scharen der Katalyse mit 33 ein

Verschwimmen des isosbestischen Punktes nach ca. einer Minute sichtbar (Abbildung

5.17 rechts). Dies deutet auf eine Folgereaktion hin, bei der die Absorbanz um 500 nm

wieder abzunehmen scheint. Die Bestimmung der Geschwindigkeit dieser Folgereaktion
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schlug allerdings fehl, weil die Absorbanz-Zeit-Verläufe bei 500 nm für den Grela- bzw.

Grubbs-Hoveyda-Komplex33 bzw. 14 keinen eindeutigen Trend erkennen ließen.

Es lässt sich vermuten, dass es sich um eine klassische Folgereaktion handelt, bei der

zunächst ein Zwischenprodukt gebildet wird, welches in einer Folgereaktion weiterrea-

giert. Geht man davon aus, dass die Reaktionsgeschwindigkeitfür den ersten Schritt

abhängig von der Substratkonzentration ist, die Geschwindigkeit der Folgereaktion al-

lerdings nicht, so ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

A B C
ka [S] kb

Schema 5.6: Schema einer Folgereaktion von A nach C über B.

Mit diesem Ansatz lassen sich die Beobachtungen aus den UV-VIS-Spektrenscharen recht

gut beschreiben. Nur bei hohen Konzentrationen wird das Spektrum des Zwischenpro-

dukts B sichtbar, weil es im Vergleich zur Weiterreaktion sehr schnell gebildet wird

(k a[S] > k b) und somit in hohen Konzentrationen vorliegt. Bei kleineren Konzentratio-

nen an Substrat werden die Geschwindigkeiten immer ähnlicher (k a[S] = k b) und das

Spektrum des ZwischenproduktsB immer schlechter erkennbar. Das ZwischenproduktB

liegt zu jedem Zeitpunkt der Reaktion nur in kleinen Konzentra tionen vor. Irgendwann

ist die Weiterreaktion im Vergleich so schnell geworden (kb > k a[S]), dass nur noch das

Endprodukt C im UV-VIS-Spektrum zu sehen ist. Das entstehende Zwischenprodukt B

reagiert sofort zum Endprodukt C ab.

Mit diesen Ergebnissen lässt sich die Geschwindigkeitskonstante k1 dem ersten Teil-

schritt von A nach B (siehe Schema 5.4) zuordnen. Im Folgenden Kapitel wird die

Kinetik eines zweiten Teilschrittes mittels der Reaktion der beiden Grubbs-Hoveyda-

Komplexe 14 und 33 mit Ethylvinylether bestimmt.
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5.2.4 Messungen und Auswertung mit Ethylvinylether

Die Initiierung eines Grubbs-Hoveyda-Komplexes mit Ethylvinylether (EVE) läuft zu-

nächst analog zu der mit DEDAM als Substrat ab, allerdings bildetder Katalysator keine

aktive Spezies. Es entsteht stattdessen direkt nach dem ersten Zyklus ein metathese-

inaktives Fischer-Carben.
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Schema 5.7: Mechanismus für die Initiierung des Grubbs-Hoveyda-Komplexes14 mit Ethylvi-
nylether.

Die UV-VIS-Messungen mit Ethylvinylether sollten aus diesem Grund nur die spektrale

Veränderung der ReaktionsfolgeA bis D (siehe Schema 5.7) zeigen. Die Ausbildung von

vielen verschiedenen Ruthenium-Spezies während der Katalyse, die zu einer Überlage-

rung im UV-VIS-Spektrum führen, bleibt aus. Auf diese Weise sollte es möglich werden,

den 2. Teilschritt in der Katalyse bei ca. 500 nm besser auswerten zu können. Weiterhin

könnte die Unabhängigkeit dieses Schritts von der Substratkonzentration Beweise für

die vermutete Folgereaktion liefern und eine Zuordnung zum Mechanismus ermögli-

chen.
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5.2.4.1 Grubbs-Hoveyda-Komplex

Die Messungen für den Grubbs-Hoveyda-Komplex mit EVE wurden unter den gleichen

Bedingungen wie bereits für DEDAM durchgeführt. Die Initiierung mit EVE ist jedoch

schneller als mit DEDAM. Die Beobachtung bei hohen Konzentrationen mittels UV-VIS-

Spektrometrie gestaltet sich daher etwas schwieriger. Die Konzentration wurde von 0.1

- 2 mol/L variiert. Die Ergebnisse sind in Form von vier Spektrenscharen in Abbildung

5.18 dargestellt (weitere Scharen sind im Anhang zu �nden).
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Abbildung 5.18: UV-VIS-Spektrenscharen für die Reaktion von Grubbs-Hoveyda-Komplex 14
mit verschiedenen Konzentration an Ethylvinylether. (� t = 5 sek)

Die Scharen zeigen das gewohnte Bild. Die Abnahme der Absorbanz bei375 nm bzw. die

Zunahme bei 500 nm ist, je nach Konzentration an EVE, schnell oderlangsam. Jedoch

ist die Abnahme des Maximums in der Absorbanz bei 500 nm bei Verwendung von

hohen Konzentrationen, im Vergleich zu den DEDAM-Messungen, jetzt deutlich besser

zu erkennen. Es existiert kein isosbestischer Punkt mehr, wasbeweist, dass sich eine

Folgereaktion anschließt. Die Auswertung der Spektrenscharen wurde daher direkt bei

500 nm durchgeführt. In Abbildung 5.19 ist die Spektrenschar für 1 mol/L EVE und der

entsprechende Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 500 nm gezeigt.

Der Absorbanz-Zeit-Verlauf beschreibt zunächst einen steilen Anstieg bis ca. 25 Sekun-

den. Die Kurve fällt dann jedoch langsam wieder ab. Die Auswertung bei verschiedenen
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Abbildung 5.19: Links : Spektrenschar für 1 mol/L EVE.Rechts: Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 500
nm.

Konzentrationen von EVE ergibt im Prinzip immer das gleiche Bild. Zunächst steigt die

Absorbanz bei 500 nm stark an und fällt dann langsam wieder ab. Der Anstieg sollte

die gleiche Geschwindigkeit wie der Abfall bei 375 nm aufweisen. Der Abfall hinge-

gen stellt die Folgereaktion dar, die bei 375 nm nicht sichtbar ist. Einige ausgewählte

Absorbanz-Zeit-Verläufe sind in Abbildung 5.20 dargestellt.
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Abbildung 5.20: Absorbanz-Zeit-Verläufe bei 500 nm für verschiedene Konzentrationen an
EVE.
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Beim Vergleich der Kurven fällt auf, dass der Abfall der Absorbanz um 500nm bei sin-

kender Konzentration an EVE immer schwächer ausgeprägt ist. Während die Kurve für 2

mol/L EVE noch stark abfällt, ist der Abfall bei 0,1 mol/L kaum noch si chtbar. Diese Be-

obachtung steht in Einklang mit der vermuteten Folgereaktion aus Kapitel 5.2.3.3. Wenn

die Geschwindigkeit des Auftaktschrittes und die Geschwindigkeit der Weiterreaktion in

der gleichen Größenordnung liegen, wird die Folgereaktion immer schlechter sichtbar,

weil beide Schritte nahezu parallel ablaufen und damit im UV-VIS nur die Absorbanz

des Endproduktes sichtbar ist.

Eine Unterscheidung der Auswertung für kleine oder große Konzentrationen an EVE ist

nicht nötig, weil maximal die zum Katalysator äquivalente Menge an EVE verbraucht

werden kann. Damit kann für alle Messungen mit einer Kinetik pseudo 1. Ordnung

gearbeitet werden.

Für die Auswertung beider Schritte wurden die Daten mit zwei Exponentialfunktionen

angepasst. Als Fitfunktion wurde dabei folgende Funktion verwendet:

A= A1 � e(� kobs,dept� t ) + A2 � e(� kobs,indept� t ) + A1

Auf diese Weise lässt sich, sowohl der Anstieg als auch der darauf folgende Abfall der

Absorbanz beschreiben und man erhält zwei Geschwindigkeitskonstanten kobs,dept und

kobs,indept. Eine für den Auftaktschritt, die identisch mit der Auswert ung bei 375 nm sein

sollte und eine für die Folgereaktion, die im UV-VIS-Spektrum nur bei 500 nm sichtbar

ist.

Führt man diese Auswertung für alle Konzentrationen an EVE durch, erhält man die in

Tabelle 5.1 gezeigten Geschwindigkeitskonstanten.

Tabelle 5.1: Ergebnisse aus der kinetischen Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verläufe
bei 500nm. Der Fehler in den Werten beträgt 5-10 %.

EVE [mol/L] kobs,dept500 nm [s � 1] kobs,indept500 nm [s � 1] kobs,dept375 nm [s � 1]
2,0 0,145 0,03 0,129
1,0 0,069 0,036 0,072
0,8 0,055 0,035 0,058
0,5 0,041 0,027 0,041
0,3 0,024 0,034 0,030
0,1 0,014 0,022 0,014

Ein Vergleich der Auswertung bei 375 nm und 500 nm zeigt, dass die Geschwindigkeiten

des ersten Schritts bei beiden Wellenlängen nahezu identischsind. Die Auftragung der

Geschwindigkeitskonstante bei 500 nm gegen die Konzentration an EVE ist in Abbildung

5.21 dargestellt.

Aus der Auftragung der Daten wird deutlich, dass die Geschwindigkeit des Auftakt-

schrittes in der Initiierung (schwarze Punkte) abhängig von der Substratkonzentration
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Abbildung 5.21: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten kobs gegen die Konzentration an
EVE.

ist. Ein linearer Fit der Daten liefert eine Geschwindigkeitskonstante k1 von 0.069 �

0.0024 s� 1 M� 1. Im Vergleich mit dem Auftaktschritt mit DEDAM als Substrat ist die

Initiierung mit EVE um ca. Faktor 3 schneller.

Die Geschwindigkeit der Folgereaktion (rote Dreiecke) ist hingegen mit einer Geschwin-

digkeitskonstante von 0.0288 � 0.0037 s� 1 unabhängig von der Substratkonzentration.

Im Bereich von 0.3 mol/L sind die beiden Geschwindigkeiten nahezu gleich groß und

ein Maximum bei 500 nm ist nicht mehr so deutlich erkennbar (ver gleiche Abbildung

5.18).

Für einen Vergleich dieser Daten mit dem Grela-Komplex33 wurden die Experimente

mit EVE als Substrat mit Komplex33 wiederholt.
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5.2.4.2 Grela-Komplex

Die Messungen unter Verwendung des Grela-Komplex33 wurden unter identischen Be-

dingungen durchgeführt. Lediglich eine Variation der EVE-Konzentration bis hin zu 2

mol/L war nicht möglich, weil die Reaktion bereits so schnell abli ef, dass eine Beobach-

tung mittels UV-VIS-Spektroskopie unmöglich wurde. Die Konzentration wurde daher

von 0.0025 bis 0.8 mol/L variiert. Die Ergebnisse sind als UV-VIS-Spektrenscharen in

Abbildung 5.22 dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung der Veränderung bei 500

nm ist eine Vergrößerung der Scharen gezeigt (die kompletten Spektrenscharen sind im

Anhang zu �nden).
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Abbildung 5.22: Vergrößerung der UV-VIS-Spektrenscharen für die Reaktion von Grela-
Komplex 33 mit verschiedenen Konzentrationen an Ethylvinylether. (� t =
5 sek)

Auch mit Komplex 33 werden die inzwischen bekannten Veränderungen im Spektrum

beobachtet. Die Abnahme der Absorbanz bei 375 nm und die Zunahme bei 500nm ist

enorm schnell. Die Ausbildung des Maximums um 500 nm ist noch deutlicher sichtbar,

weil Komplex 33 deutlich schneller zum Zwischenprodukt reagiert. Auch die Folgereak-

tion in Form der Abnahme bei 500 nm ist deutlicher zu erkennen als zuvor. Gerade in

den Scharen von 0.4 und 0.8 mol/L EVE erkennt man das Maximum sehr deutlich und

der darauf folgende Abfall ist sehr gut zu erkennen. Bei 0,1 und 0,05 mol/L hingegen

ist das Maximum schon sehr schwach ausgeprägt und der Abfall merklich kleiner.
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Die Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verläufe bei 500 nm liefert die Geschwindigkeits-

konstanten beider Schritte für verschiedene Konzentrationen an EVE (siehe Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Ergebnisse aus der kinetischen Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verläufe
bei 500nm. Der Fehler in den Werten beträgt 5-10 %.

EVE [mol/L] kobs,dept500 nm [s � 1] kobs,indept500 nm [s � 1] kobs,dept375 nm [s � 1]
0,8 0,1499 0,024 0,119
0,4 0,08 0,0306 0,082
0,3 0,056 0,025 0,056
0,1 0,0167 0,026 0,025

0,075 0,0143 0,025 0,020
0,05 0,0066 - 0,014
0,025 0,0017 - 0,00078

Auch für den Grela-Komplex 33 erhält man 2 Geschwindigkeitskonstanten, von denen

eine abhängig von der Konzentration ist und die andere unabhängig. Eine Auftragung

der Daten aus Tabelle 5.2 ist in Abbildung 5.23 gezeigt.
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Abbildung 5.23: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten kobs gegen die Konzentration an
EVE.

Aus der Auftragung können die Geschwindigkeiten der beiden Reaktionsschritte über

die Steigung bzw. den Achsenabschnitt der Anpassungsgerade bestimmt werden. Es er-

gibt sich damit ein k1 von 0.192 � 0.0033 s� 1 M� 1 für den ersten Schritt. Die Geschwin-

digkeitskonstante für die substratunabhängige Folgereaktion lässt sich zu 0.02645 �

0.00221 s� 1 bestimmen. Im Grunde unterscheidet sich das Ergebnis nicht, von dem

mit Komplex 14. Allerdings ist der erste Schritt (schwarze Punkte) im Vergleich zum

Grubbs-Hoveyda-Komplex14 um Faktor 2.8 schneller. Im Vergleich zu den Messungen

mit DEDAM ist die Initiierung mit EVE um Faktor 2.5 schneller.
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Die substratunabhängige Folgereaktion ist in ihrer Geschwindigkeit vergleichbar

schnell. Die unterschiedliche Struktur der beiden Komplexe im Benzylidenliganden hat

offensichtlich keinen Ein�uss auf die Geschwindigkeit der Folgereaktion. Im Folgenden

sollen die Ergebnisse aus den Messungen mit EVE als Substrat miteinander verglichen

und interpretiert werden.

5.2.4.3 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse aus den UV-VIS-Messungen

mit EVE

Im Vergleich der Messungen beider Komplexe ist die Initiierung des Grela-Komplex33

um Faktor 2.8 schneller als die des Grubbs-Hoveyda-Komplex14. Viel interessanter ist

jedoch, dass die Geschwindigkeiten der Folgereaktionen nahezu identisch sind. Dar-

aus folgt, dass die Geschwindigkeit der Folgereaktion nicht durch die Beschaffenheit

des Benzylidenliganden beein�usst werden kann. Wahrscheinlich erscheint daher eine

intramolekulare Umlagerung im Komplex selbst.

Abbildung 5.24: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten kobs gegen die Konzentration an
EVE für Grubbs-Hoveyda- und Grela-Komplex14 und 33 im Vergleich.

Anhand der Messungen mit EVE konnte die Vermutung, dass eine Folgereaktion exis-

tiert, die eine Abnahme der Absorbanz bei 500 nm verursacht, bestätigt werden. Wie

aus Abbildung 5.24 hervorgeht, kommt es sogar zu einem Wechsel im geschwindig-

keitsbestimmenden Schritt. Während bei Konzentrationen unter ca. 0,3 mol/L EVE der
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erste Schritt geschwindigkeitsbestimmend ist, wird bei Konzentrationen oberhalb von

0,3 mol/L die Folgereaktion geschwindigkeitsbestimmend.

Die Absorbanz bei 500 nm wird vermutlich von der Zwischenstufe B verursacht. In

den UV-VIS-Spektren des Grubbs I- und Grubbs II-Komplexes ist ebenfalls ein Maximum

der Absorbanz bei 500 nm vorhanden (Abbildung 5.25). Bei beiden Komplexen ist das

Carben im Vergleich zum Grubbs-Hoveyda-Komplex um 90° in die Ebeneder Chlorid-

Liganden gedreht.
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Abbildung 5.25: Vergleich des UV-VIS-Spektrums eines Grubbs II-Komplexes mit dem Spek-
trum der Reaktion von Grela-Komplex33 mit 0,8 mol/L EVE nach ca. 1 Minute
Reaktionszeit.

Es lässt sich stark vermuten, dass der erste Schritt, wie bereits vorher vermutet, die

Abspaltung der Sauerstoff-Koordination unter gleichzeitiger Bindung des Substrats dar-

stellt. Dabei dreht das Carben um 90° in die Ebene der beiden Chlorid-Liganden und

verursacht die Absorbanzzunahme bei 500 nm (Schema 5.8A -> B).
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Schema 5.8: Mechanismus der Initiierung mit möglicher Zuordnung des 2. Teilschritts.

Die Folgereaktion führt zu einer Abnahme der Absorbanz bei 500 nm. Allerdings ist

eine Zuordnung des Reaktionsschrittes auf den Mechanismus schwierig. Es könnte sich

sowohl um die Bildung des MetallacyclobutansB -> C, als auch um die komplette Reak-
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tionsfolge von B nach D handeln. Eine Zuordnung auf Grundlage der spektroskopischen

Daten aus den UV-VIS-Spektren ist leider nicht möglich.

Arbeiten von Piersbelegen, dass ein Komplex wieC als Zwischenstufe in der Metathe-

sereaktion vorhanden ist. Durch NMR-Spektroskopie bei tiefen Temperaturen konnten

unsubstituierte Ruthenacyclobutane nachgewiesen werden.100,101

Mit Hilfe einer DFT-Studie konnten Chen und Adlhart die Metallacyclobutan-Bildung

bei Grubbs I-Komplexen als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt identi�zieren. 91 Bei

Grubbs II-Komplexen ist hingegen die Dissoziation des PCy3 der geschwindigkeitsbe-

stimmende Schritt.63 Offensichtlich ist dies in Grubbs-Hoveyda-Komplexen aber nicht

der Fall. Wooet al. beschreiben, dass die Cycloaddition, die zur Bildung des Ruthenacy-

clobutans führt, nur eine sehr kleine Energiebarriere aufweist. 102 Man könnte also

vermuten, dass der 2. Teilschritt die Bildung des Ruthenacyclobutans darstellt. Eine

Zuordnung wäre allerdings nicht mehr als reine Spekulation.
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5.2.5 Reaktionen mit Tricyclohexylphosphin - Identi�kation der ZwischenstufeB

Im Folgenden soll der erste Teilschritt von A nach B genauer untersucht werden. Bis-

her wurde nur über den Vergleich mit UV-VIS-Spektren von Grubbs II-Komplexen ar-

gumentiert, dass es sich bei der ZwischenstufeB um einen Komplex mit einem um

90° gedrehten Carbenliganden handelt. Es soll aber ein deutlicherer Beweis gefunden

werden.

Dazu sollte die Initiierung auf der Zwischenstufe B gestoppt werden. Dies ließe sich

nur durch die Reaktion mit einem Substrat erreichen, das nicht in der Lage ist, ein

Metallacyclobutan mit dem Ruthenium-Komplex zu bilden. In Frage kommen also bei-

spielsweise cyclische Ole�ne, die möglicherweise nur zur � -Koordination der Doppel-

bindung führen, oder aber Phosphine, die stärker an das Ruthenium koordinieren, als

der Ether-Sauerstoff im Grubbs-Hoveyda-Komplex (siehe Abbildung5.26).
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Abbildung 5.26: ZwischenstufeB und zwei Möglichkeiten zum Stoppen der Reaktion auf dieser
Stufe.

Um herauszu�nden, welches Substrat am besten geeignet sein könnte, wurden unter an-

derem Cylcohexen, sowie Triphenylphosphin und Tricylcohexylphosphin getestet. Nach-

dem mit Cyclohexen und Triphenylphosphin keine sichtbare Änderung eingetreten war,

zeigte sich schließlich bei der Reaktion des Grubbs-Hoveyda-Komplex 14 mit einem

Überschuss an Tricyclohexylphosphin ein rascher Farbwechsel von grün zu tiefrot.

Abbildung 5.27: Beobachtung des Farbwechsels bei der Reaktion des Grubbs-Hoveyda-
Komplex 14 mit PCy3 (mitte) und CuI (rechts).

Die anfängliche grüne Farbe ist typisch für einen Grubbs-Hoveyda-Komplex. Die tiefrote

Farbe ist die typische Farbe einer Grubbs II-Lösung. Gibt man zu dieser Mischung Kup-
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