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1 Einleitung

Die chemische Industrie produziert gegenwartig eine Fllle an Produkten, ohne die
unser tagliches Leben nicht mehr denkbar ware. Die Produktpaléte reicht dabei von
Lacken und Kunststoffen bis hin zu P anzenschutzmitteln oder Medikamenten.

Die grofRten Kohlenstoffquellen stellen dabei das Erddl und das Erdas dar. Mittels
Steamreforming oder partieller Oxidation lasst sich hieraus Synthesegas (eine Mischung
von Kohlenstoffmonoxid und Wasserstoff) herstellen. Durch Steantracking sind die
Ole ne (Ethen, Propen, Buten) und Aromaten zugéanglich. Die Aufgabe der chemischen
Industrie besteht nun darin, diese Bausteine moglichst ef zient zu hochmolekularen
Verbindungen umzuwandeln. Dabei sollte die Anzahl der Synthegschritte mdglichst
gering gehalten werden, um so eine mdglichst hohe Wertschopfuig zu erreichen.

—Methan
— Ethen Cco Steam =
=———— Steam Propen Reforming
%j Butadien
» Buten CO/H, « Y
—_— : Benzol .
=~ ... = Cracking Toluol Partielle e
o Xylol H, Oxidation ~— Kohle
Biomasse_

Abbildung 1.1: Kohlenstoffquellen und deren Umwandlung in niedermolekulare Bausteine.

Die Katalyse spielt dabei eine zentrale Rolle. Nach einer Schizung durchlaufen 90%
aller Produkte im Laufe ihrer Herstellung mindestens eine kaalysierte Reaktionsstufe.
Als Katalyse bezeichnet man die Erh6hung der Reaktionsgeschwdigkeit einer chemi-
schen Reaktion mittels eines Katalysators, wobei das thermodynaische Gleichgewicht
nicht beein usst wird. Der Katalysator senkt die Aktivierung senergie und ermdglicht
neue Reaktionswege mit anderen Intermediaten (Abbildung 1.2). Man unterscheidet
dabei grundsatzlich zwei Typen von Katalyse. In der homogenen Ktalyse liegen Kataly-
sator und Substrat in der gleichen Phase vor, liegen sie in unteschiedlichen Phasen vor,
spricht man von heterogener Katalyse.

Wahrend ein Grof3teil der chemischen Prozesse in der Industrie bterogen katalysiert
ablaufen, spielt auch die homogene Katalyse eine immer gréf3ere Rdéd. Durch ihre,
im Vergleich zu heterogen katalysierten Reaktionen hohere Sedktivitat fallen wenig
Nebenprodukte an, was Kosten spart und die Umwelt weniger belastt.!




ohne Katalysator

freie Enthalpie

Reaktionsverlauf

Abbildung 1.2: Energiepro | einer katalysierten und unkatalysierten Reaktion.

Oxidations- oder Reduktionsreaktionen laufen verstarkt heterogen katalysiert ab. Die
Starke der homogenen Katalyse liegt vor allem in der enantiosel&tiven Hydrierung.

Das bekannteste Beispiel stellt hier die Hydrierung mit dem Wilkison-Katalysator dar.?
Desweiteren nimmt neben der klassischen Palladium-Katalys zur Kntpfung neuer C-C
Bindungen (Sonogashira-, Heck- und Suzuki-Kupplungs-Reakbn) auch die Ole nme-

tathese eine immer wichtigere Stellung ein.

In der chemischen Industrie existierten schon friih grof3technische Prozesse, die auf
der Ole nmetathese basieren.® Zu ihnen zahlt der ,Phillips-Triole n-Prozess”, bei dem
Propen per Molybdan-Katalyse in ein Gemisch aus Ethen und 2-Bein umgewandelt
wird. 4

Phillips - Triolefin - Prozess
— -

Shell Higher Olefin ProzeB (SHOP)(kleiner Teil)

by

kurzkettige Olefine Kat.
+

Olefine mittlerer Lange (Cqq - Cq4)

langkettige Olefine

Norsorex-ProzeR

% w] m
n / ——
n

Hiils - Vestenamer - Verfahren

Kat.
n — NN

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




Die weitaus grol3te Anwendung ndet die Metathese allerdings als Teil des ,Shell-
Higher-Ole n-Prozess* (SHOP). In diesem Prozess werden ausgednd von Ethen Cj
- Ci5-Ole ne hergestellt. Die Ole nmetathese tritt dabei in einem R eaktionsschritt auf.
Vor und nach der Oligomerisierung von Ethen durch Nickelkatalyse werden die langer-
und kurzerkettigen Ole ne mittels Metathese zu C,; - C;,-Korpern umgewandelt. Seit
der Einfihrung des SHOP-Verfahrens in der Industrie im Jahrel979 wurden viele Anla-
gen mit einer Gesamtkapazitéat von ca. 100000 Jahrestonnen aujebaut.

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

den wichtigen Verfahren zahlen hierbei der Norsorex-Prozess deFirma Zeon Europe
und die Herstellung von Vestenamef® der Evonik GmbH.




2 Allgemeiner Tell

2.1 Auszuge aus der Geschichte der Ole nmetathese

Die Anfange der Ole nmetathese gehen bis in die Mitte des zwanzgsten Jahrhunderts

zuruick. Damals war das Prinzip in der Polymerchemie bereits beknnt, doch erst in

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

Katalysatoren zu einer universellen Synthesemethode.

Die moderne Polymerchemie basiert unter anderem auf einer zuféligen Entdeckung

von Zieglerin Milheim. ® Ziegler untersuchte damals die Verwendung von Alkylalumini-

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

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

ten (C,p-C,y) entstanden war. Eine Analyse des Katalysators zeigte Veruminigungen

von Nickel. Tatsachlich konnte gezeigt werden, dass der Zusa von Nickelsalzen die

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

eine vielfaltige Chemie der Polymere, die unter anderem eineneue Form des Polyethens
hervorbrachte. Daflir wurden beide im Jahr 1963 mit dem Nobelpreis fur Chemie ge-

ehrt. &7

Im Jahr 1956 machte Herbert Eleutriovon DuPont eine interessante Beobachtung. Bei
der Polymerisation von Cyclopenten mit einem Katalysator auf Wolfam- oder Molyb-

danbasis zeigte sich, dass entgegen der Erwartung, nicht da&ufspalten der Doppel-

bindung, sondern die Offnung des Rings zu hochmolekularen ungestigten Polymeren

fuhrte (Abbildung 2.1).

_—

Q unerwartetes Produkt

oA

erwartetes Produkt

Abbildung 2.1: Polymerisation von Cyclopenten mit dem damals erwarteten geséigten und
dem tatsé&chlich isolierten ungesattigten Produkt.

So war es erstmals mdglich, nicht nur terminal ungesattigte und gasformige Monomere
wie Ethen und Propen, sondern auch cyclische Ole ne zu polymeriseren.®

1964 berichteten R. L. Banksund G. C. Baileywon der Phillips Petroleum Co. Bartlesville,
Oklahomain einer Veroffentlichung von einem neuartigen katalytischen Prozess?




»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. Catysts for
the reaction consisted of molybdenum hexacarbonyl, tungsten hexaarbonyl
and molybdenum oxide supported on alumina.”

Sie beobachteten bei der Reaktion von Propen mit einem Katalysator @ Bildung ver-
schiedener langer- und kurzerkettiger Ole ne. Als Katalysatoren dienten dabei Mo-
lybdanhexacarbonyl, Wolframhexacarbonyl oder Molybdan(VI)oxid auf Aluminiumoxid
getragert.

M(CO)s / Al,05 (M= Mo, W)

PO — > e Y
90 -315°C

Propen Ethen 2-Buten
(trans + cis

Abbildung 2.2: Disproportionierung von Propen zu Ethen und Buten.*?

Da bei der Umwandlung des Ole ns stets dquimolare Mengen der Prodikte entstanden
und keine Dimerbildung beobachtet werden konnte, bezeichneten se die Reaktion als
Ole n-Disproportionierung. °

Nur drei Jahre spater veroffentlichte die Goodyear Tire and Rubber Compardie Reakti-
on von 2-Penten mit einem homogenen Katalysator auf Wolframbasis zweiner Mischung
aus 2-Buten, 2-Pentene und 3-HexeneNissim Calderorund seine Mitarbeiter bei Good-
year nannten die Reaktion erstmals ,Ole nmetathese“.?%!! Die Reaktion verlief sehr
selektiv ab. Unklar war jedoch die genaue chemische Struktur eés Katalysators (Oxida-
tionsstufe des Metalls und die Liganden).

In den 70er Jahren wurden einige Vorschlage zum Mechanismus dr Ole nmetathese
publiziert. Zu erwahnen sind dabei die Arbeiten der Gruppen von Casey*? Chauvin,**
Dolgoplosk#, Grubbs® und Katz?*.

Abbildung 2.3: Mechanismus der Ole nmetathese nach Chauvin®®

2.1 Auszige aus der Geschichte der Ole nmetathese 5



Chauvin war es schliel3lich, der den Zusammenhang verschiedener Beob&tungen
erkannte und den noch heute anerkannten Mechanismus fur die O& nmetathe-
se (Abbildung 2.3) vorschlug. Es bildet sich ein Metallcarben, wdches (ber eine
Metallacyclobutan-Zwischenstufe ein neues Ole n, sowie ein naies Metallcarben bil-
det. Auf diese Weise tauschen zwei der Reste ihren Platz.

Allerdings gab es zu dieser Zeit keine Metallcarben-Komplexedie ef zient mit Ole nen
eine solche Reaktion eingingen.

Den ersten isolierten Carben-Metallkomplex stellte E.O. Fischerereits im Jahr 1964
vor.Y” In dem von Fischerisolierten Komplex 1 liegt das Wolfram in einer niedrigen
Oxidationsstufe vor. Man bezeichnet es heute als ,Fischer-Carb@, weil in direkter
Nachbarschaft zur Carben-Bindung ein starker -Akzeptor gebunden ist.

OCHj
(CO)sW
Ph

1

Abbildung 2.4: Erster Metallcarben-Komplex.

Komplexe dieser Art waren allerdings nicht in der Lage, die Olenmetathese zu ka-

talysieren. Auf Grundlage von FischersArbeit konnte jedoch viel tber die Chemie der
Metallcarben-Komplexe gelernt werden.

Erst Fred Tebbgein Kollege von Schrockbei DuPont, stellte das erste funktionierende
und wohlde nierte System fur 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 Aktivitat i n der Metathese aufweist.®

i AMe, ——— > Ti=CH, + DMAP-AIMe,Cl
C
o, <
2 3
"Cp,Ti=CH,"

Schema 2.1: Synthese des Tebbe-Reagenz.

Der entscheidende Schritt zur Synthese des Metallcarben8 war die Verwendung von
Dimethylaminopyridin (DMAP) zum Abspalten des Aluminium-Li ganden.

Richard Schrock der damals bei DuPont beschétftigt war, verfolgte diese Entwickun-
gen und begann nach seinem Wechsel zum MIT (Massachusetts Itisite of Technology;,
Boston) mit der Erforschung von Tantal-Alkyliden-Komplexen und deren Eignung als
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Katalysator in der Ole nmetathese. Im Gegensatz zu den FischeCarbenen 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.

< 2 RHC=CH, @ Rf\k T\’/

—_—
ChvTag,
Cl

ClTa +
CHtBu o’ \//CHZ <
CHR R/\/\*/

4 5 R

b - H-Eliminierung

— CpCl,Ta _ /=/_é + R/\/\{/
R

R

b - H-Eliminierung R
_— CpCIzTa\ R— » f\k + W
R

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

Schrockerkannte, dass elektronenarme Tantal- oder Niob-Alkyliden-Konplexe (wie 4)
glatt mit Ole nen zu Metallacyclobutan reagieren kénnen. Aller dings lagert sich diese
Zwischenstufe Uber eine -Hydrid-Eliminierung (siehe Schema 2.2) schnell um und
die gewiinschte Alkyliden-Kettenreaktion setzt nicht ein. Folglich wird kein Metathese-
Produkt beobachtet.?®

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 cisPenten konnten mehrere Dutzend Katalysezyklen beobachtet waten.?°
Aus Erfahrungen mit den Tantal-Komplexen folgerte Schrock

 Alkyliden-Komplexe in hohen Oxidationsstufen des Metalls existieren und kdnnen
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 ausschlie3lich
kovalenten Bindungen kdnnen stabil sein.

Wahrscheinlich stellt ein solcher Alkyliden-Komplex in allen bis dato verwendeten Ka-
talysatorsystemen die aktive Spezies dar.

2.1 Auszuge aus der Geschichte der Ole nmetathese 7



Von diesen Erfahrungen motiviert, wechselte Schrockvon der Tantal- zur Wolfram-
Chemie und entwickelte einen neuartigen Ole nmetathese-Katalysator 6.

iPr- ; “iPr

N
tBu
Roﬁ\lf\l/_
RO" H
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, das sich Komplexe ohne steri-
sche Abschirmung in Losung schnell zersetzei!

Der Komplex katalysierte die Ole nmetathese zwar besser als des zuvor, wobei
die Aktivitat mit steigendem Elektronenzug der Reste R ansteg. Allerdings war die
Wolframacylobutan-Zwischenstufe teils so stabil, dass die Absgltung 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 Rontgenstrukturanalyse
durchzufiihren. 22

Da die Metall-Ligand-Bindung in Molybdan-Komplexen schwache ist, ging man davon
aus, dass ein Molybdacyclobutan besser in der Lage sein sollte, daBle n wieder abzu-
spalten. Es wurde versucht, einen Molybdédnkomplex analog zu demWolframkomplex
6 zu synthetisieren. Dies gelang mit der Synthese des neuargien Molybdankomplexes
7 (Abbildung 2.6), der den Wolframkomplexen sehr ahnlich ist.

iPr iPr

Abbildung 2.6: Einer der ersten Molybdan-Alkylidenkomplexe fir die Ole nmetath ese.

2.1 Auszuge aus der Geschichte der Ole nmetathese 8



Dieser zeigte in der Katalyse in der Tat bessere Aktivitat undbildet heute das Grundge-
rast fur eine vielfaltige und moderne Chemie der Molybdan-katalysierten Ole nmeta-

these 2-26

Der Nachteil der Wolfram- und Molybdéan-Komplexe ist allerdings ihre aufwendige Her-
stellung, die durch ihre Emp ndlichkeit gegen Sauerstoff und Feuchtigkeit begriindet
ist. Betroffen hiervon sind die Komplexe der frilhen Ubergangsmealle, die alle eine
hohe Oxophilie besitzen und daher nicht mit allen funktionellen Gruppen vereinbar
sind. Das Ziel war also, Katalysatoren zu entwickeln, die wenger emp ndlich sind und

funktionelle Gruppen im Substrat besser tolerieren kdnnen.

Bei Arbeiten zur lebenden Polymerisation fandenRobert Grubbsund seine Mitarbeiter
heraus, dass auch RuGl einen geeigneten Katalysator fur die Polymerisation darstelt,
dessen Aktivitat aber dul3erst gering war. Bei Verwendung von R(ll)-Komplexen wie

RuClL(H,0), hingegen zeigte sich eine viel hohere Aktivitat in der Polymerisationsreak-
tion. Jedoch bildete nur ein kleiner Teil des Katalysators aktive Spezies?’ Eine Optimie-
rung des Systems war unmoglich, da die Struktur des aktiven K#alysators unbekannt
war. Aus vorangegangenen Arbeiten wurde angenommen, dass die Etathese Uber
Metallcarbene ablauft. Aus diesem Grund versuchte man gezi¢] Ruthenium-Carben-
Komplexe darzustellen.

Ph

RUCl,(PPh + - =
[RUCIy(PPhg)3] >,
8
TPhg PCys
Cl PCys .l
RU= Ph ———> /Ru_ __ph
a’l = c” |

PPh3 Ph PCys Ph
9 10

Schema 2.3: Darstellung des ersten Rutheniumcarben-Komplexes zur Ole rmmetathese 28

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

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

welcher spater mit Tricylcohexylphosphin (PCy;) zum stabilen Komplex 10 umgewan-
delt werden kann.

Der neue Katalysator 10 war den auf Molybdan-basierenden Katalysatoren insofern
bereits Uberlegen, indem er nicht mehr so sensibel gegentber Saarstoff und Luft-

feuchtigkeit war und eine Toleranz gegeniiber den meisten funkionellen Gruppen zeig-
te.?®2° Diese Entdeckung schaffte die Grundlage fiir viele neue aktie und sehr stabile
Ruthenium-Katalysatoren. Eine Auswahl dieser Ruthenium-kKmplexe ist in Abbildung

2.7 dargestellt.

2.1 Ausziige aus der Geschichte der Ole nmetathese 9



Tcys Tcys /@N N\Q\ /dN N\Q
o c Y Y
- . .Cl .Cl
Ru:\ Ru= - -
P 7 Ru= Ru=
(@]
PCys < PCys O

11 12 13 14
Grubbs Grubbs - Hoveyda Grubbs Grubbs - Hoveyda
1. Generation 1. Generation 2. Generation 2. Generation
(Grubbs 1) (GH 1) (Grubbs 11 (GHI)

Abbildung 2.7: Grubbs - Komplexe im Uberblick.

Wie an den Namen der Komplexe bereits zu erkennen ist, war es dieArbeitsgrup-
pe um Grubbs die eine Vielzahl an Ruthenium-Komplexen fur die Ole nmetat hese
entwickelte. Die Verwendung von funktionellen Gruppen oder Substitutionen an der
Doppelbindung des Substrats war mit einem Grubbs I-Komplex nur seh beschrankt
moglich. Eine deutliche Verbesserung wurde erreicht, als einPhosphin-Ligand durch
ein N-heterozyklisches Carben (NHC) ausgetauscht wurde. Diese uer dem Namen
,Grubbs II* (Grubbs 2. Generation) bekannten Komplexe, die fast zeigleich von No-
lan3°, Grubbs?, Furstnerund Hermann®? vorgeschlagen wurden, tolerieren mehr funk-
tionelle Gruppen und zeigen eine hthere Stabilitdt gegentber Ludt und Feuchtigkeit.
Dies fuhrte letztlich zu einer gesteigerten Aktivitat in der Katalyse. Durch den ein-
gefuhrten NHC-Ligand werden die Komplexe im Vergleich zu ihem Vorgénger, dem
Grubbs I-Komplex, enorm stabiler und weniger emp ndlich.

Eine weitere Verbesserung der Stabilitat konnte durch den Aushusch des zweiten
Phosphin-Liganden gegen einen chelatisierenden Isopropoxybezyliden-Liganden er-
reicht werden. Dieser unter dem Namen ,Grubbs - Hoveyda 2. Geneation“ (GH Il, 14)
bekannte Komplex lasst sich, im Vergleich zu seinen VorlauferrGrubbs | und Grubbs I,
problemlos chromatographieren und ist an Luft bzw. unter Feuchtigkeit stabil.

In den folgenden Jahren wurden zahlreiche neue Komplexe erforght die sowohl in
Stabilitdt und Aktivitat als auch im Einsatz fur schwere (sterisch anspruchsvolle oder
mit funktionellen Gruppen versehene) Substrate geeigneter &nd, als die Standard-
Komplexe. Die Bedeutung der Ole nmetathese fiir die moderne Syrthesechemie wurde
mit der Verleihung des Nobelpreises fiir Chemie anRobert Grubbs®® Richard Schrock?
und Yves Chauvif im Jahre 2005 fir ihre Entwicklung und Forschung auf dem Gebiet
der Ole nmetathese nochmals unterstrichen.

2.1 Ausziige aus der Geschichte der Ole nmetathese 10



2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole nmetathese

Die Ole nemetathese-Reaktion umfasst inzwischen eine Vielahl von Varianten. Die funf
wichtigsten sind in Abbildung 2.8 gezeigt.*

Q Ring - Closing Metathesis (RCM) ;\
ZEEN Ring - Opening Metathesis (ROM) I
Ring - Opening Metathesis Polymerisation
< ) (ROMP) A(//(l)b

Acyclische Dien Metathesis Polymerisation
(ADMET)
n

Cross Metathesis (CM)

C/ Enyne Metathesis |
= >
= G\/

Abbildung 2.8: Finf verschiedene Varianten der Metathese-Reaktion.

Bei der Ring-Schluss-Metathese (RCM) wird ein offenkettiges, terminales Dien zu ei-
nem ungesattigten Ring geschlossen und damit eine neue C-C-dppelbindung geknupft.

(Abbildung 2.8) Die Riickreaktion, also das Offnen eines Rings, vird als Ring-6ffnende-

Metathese (ROM) bezeichnet. Bildet sich beim Ring6ffnen ein Polyner, so spricht
man von Ring-6ffnender-Metathese-Polymerisation (ROMP). Wird das Polymer mit-
tels acyclischer Diene gebildet, so handelt es sich um eine Aclische-Dien-Metathese-
Polymerisation (ADMET). Die Reaktion zweier unterschiedliche Ole ne bezeichnet

man als Kreuzmetathese (CM). Die Reaktion einer Enin-Verbinding 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. ¢

Der Aufbau solcher makrozyklischer Systeme ist mit den UblicherMethoden, wie der Es-
terkntipfung oder Acetalbildung, sehr aufwendig, weil Schutzgruppen verwendet wer-
den missen. Die RCM stellt damit eine elegante und moderne Mdtode zur Kntipfung

2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole nmetathese 1



H(OM
H CH(OMe), H CH(OME)Q

N Kat. ~OH
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[0) |
67% H'K‘N\X{
| o)
CH(OMe
H ( )2
1. Kat.
2.1 nHCI
26% '
X 15

Ircinal A

Abbildung 2.9: Darstellung des lIricinal A (15), einem biosynthetischen Vorlaufer des
Manzamine A, mit Hilfe zweier RCM-Schritte.

neuer C-C-Bindungen dar, bei der selbst viele ungeschitzte fuktionelle Gruppen im
Substrat nicht storen.

Als Katalysator in der Synthese zum lIricinal A (15, Abbildung 2.9) wurde der Grubbs-
Komplex 1. Generation (11, kurz Grubbs ) verwendet, der zu den ersten gangigen
Komplexen zur Katalyse der Ole nmetathese gehort.

Der Grubbs I-Komplex und alle in Abbildung 2.7 vorgestellten Komplexe sind bereits
seit langem kommerziell erhéltlich und werden von der Firma Materia Inc. vermarktet,
die Robert Grubbsm Jahre 1998 selbst grindete.

Um die Aktivitdt verschiedener Katalysatoren vergleichbar a1 machen, wird die
Ringschluss-Metathese von Standardtestsubstraten verweret. In Schema 2.4 sind ei-
nige dieser Testsubstrate mit ihren entsprechenden Produkta aufgefuhrt.

So zeigen beispielsweise Grubbs [I-Komplexe bei der RCM vod6 oder der ROMP
von Cyclooctadien (COD) eine, um Faktor 100-1000 hohere Aktivitat als der Grubbs
I-Komplex (11). 3

2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole nmetathese 12
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Schema 2.4: Standard-Testsubstrate fur die verschiedenen Ole nmetatheseReaktionen.

Diese Verbesserung in der Katalyse beim Wechsel von Grubbs | zu Gubs Il soll durch
ein Reaktionsbeispiel von Grubbsaus dem Jahre 1999 nochmals verdeutlicht werden
(Tabelle 2.1).3* Wahrend mit dem Grubbs I-Komplex 11 nur moderate Umsétze oder
gar keine Reaktion erreicht wird, erzielt man unter Grubbs Il ( 13)-Katalyse vollstandige

oder zumindest gute Umsatze.

Tabelle 2.1: Resultate der RCM verschiedener Substrate mit 5 mol%l1 oder 13 in 0.05 M
CD,Cl, unter Re ux (a: Ausbeuten wurden als Umséatze zum Produkt per *H-NMR

bestimmt).
Substrat Produkt Zeit  Ausbeute mita Ausbeute mita
11 13
E E
M 30 82 100
2O
E E
m Q 90 N.R. 40
E E tBu EF
60 N.R. 100
E = COOEt t-Bu
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Das folgende Kapitel soll kurz die Grundlagen der Chemie demN-heterozyklischen Car-
bene erlautern. Im Anschluss daran sollen einige weiterentwckelte Komplexe und ihr
Nutzen fur die Katalyse vorgestellt werden.

2.2 Grundlagen der Ruthenium-katalysierten Ole nmetathese 14



2.3 N-heterozyklische Carbene (NHC)

2.3.1 Allgemeines zu NHC-Liganden

Als Carben bezeichnet man die instabile Verbindung eines zweiwdigen Kohlenstoffs
mit einem Elektronensextett. Carbene stellen damit héchst re&tive Systeme dar, die
meist als Zwischenstufen in Reaktionen auftreten und sofort waterreagieren. Wahrend
sich Skell® und seine Mitarbeiter bereits in den 50er Jahren mit Carbenen befssten,
waren es erst die Arbeiten vonFischet’ im Jahr 1964, die Carbenen den Einzug in die
Komplexchemie ermoglichten.

,CHS ,CH3
N, , D N,
@,CH [HCr(CO)s] [ C-Cr(CO)s

N -t N

CHS CH3

25 27

— — 2+

CeHs (|36H5 C|:6H5

N, . Hg(OAc),, D N N )
2 @/CH ClO4 —_— [ >—Hg—< ] 2CI0,

N -2 AcOH N N

( | |

CoHs CeHs CeHs

26 28

Schema 2.5: Synthese zweier Metall-Carben-Komplexe nactOfeleund Wanzlick

Kurz nach der Entdeckung des ersten Metall-Carben-Komplexed (siehe Abbildung
2.4) erschienen zwei, zunachst recht unbeachtete, Veroffeniichungen von Ofele®® und
Wanzlick?, in denen die Carben-Komplexe27 und 28 vorgestellt wurden. Die Bildung
der Komplexe wird durch Reaktion der Imidazolinium Salze 25 und 26 mit einem
Metallvorlaufer-Komplex erreicht, der basisch genug ist, um de Deprotonierung zu
ermoglichen. (siehe Schema 2.5) Diese zwei Komplexe gehorten z den ersten NHC

Komplexen Uberhaupt. Erst nach der Isolierung des ersten freia Carbens29 (Abbil-

dung 2.10) durch Arduengd! 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 afu*?

Anwendung nden die NHC-Liganden inzwischen verbreitet in der Palladium-

Katalyse**44 und in der Ole nmetathese. “° Ein groRer Vorteil gegeniiber den Phosphin-

2.3 N-heterozyklische Carbene (NHC) 15



Abbildung 2.10: Erstes freies isoliertesN-hetereozyklisches Carben vomirduengo

Liganden liegt hierbei in ihrer einfachen Herstellung und grof3en strukturellen Vielfalt.
So lasst sich das NHC-Gerlst in der Synthese recht einfach modieren. Einen der gan-
gigsten Synthesewege zeigt Schema 2.6. Man geht von einem aroatischen Amin aus
und setzt mit Glyoxal zum Diimin um. Dieses kann, je nach Wunst, mit p-Formaldehyd
bzw. Lithiumaluminiumhydrid (LIAIH ,) und Ameisensaureorthoester zu ungesattigtem-
bzw. gesattigtem Imidazoliniumsalz (30 bzw. 31) umgesetzt werden. Diese Salze (die
Vorstufen des freien Carbens) sind in grol3em Mal3stab zugénglich nd lassen sich ohne
Probleme an Luft lagern. Die Deprotonierung (mit beispielsweiseKalium-tert-butanolat
als Base) liefert schlief3lich das freie Carben, welches meistlirekt ohne Isolierung mit
einem Metallkomplex zur Reaktion gebracht wird.

NH,
(O p-Formaldehyd _ __
N T N ——— NS
>R RA— N\ / R — \I/e
C
30
LiAIH,
HCI

R CH(OEt)

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

2.3.2 Donoreigenschaften von NHC-Liganden

NHC-Liganden sind in vielen Fallen mittlerweile als Liganden in Komplexen besser ge-
eignet als Phosphine. Zum einen sind sie nicht so oxidationsemmdlich wie Phosphi-
ne, weisen dabei aber eine bessere -Donor-Fahigkeit auf. Zum anderen besitzen sie
nach neuesten Erkenntnisser® auch eine - Akzeptor-Wirkung. Damit bilden sie bei-
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spielsweise mit Ruthenium eine recht starke Bindung aus, deé nach einer theoretischen
Rechnung mit 20 - 40 kcal*? sogar starker als die PR-Ru Bindung ist.3"47

Bereits sehr friih in den 60er und 70er Jahren wurde von Tolman* und Strohmeyer®
eine Methode publiziert, die Donoreigenschaften von Liganden urabhangig von ihrer
Raumerflllung zu bestimmen. Bei dieser Methode werden die Nid&kelcarbonylkomplexe
32 der entsprechenden Liganden synthetisiert und diese per IRSpektroskopie unter-
sucht. Es zeigte sich, dass sich die CO - Streckschwingungsetjuenz sehr gut mit dem
Donorvermégen des Liganden korrelieren lasst.

L R
| R N
N| L= R\ | /R od. [ >|
N P
oc” | “co N
CcoO R
32

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

Um ein Mal3 fur die Donoreigenschaft zu haben, wurde der sogenanné Tolman-
Electronic-Parameter (kurz TEP), der sich aus der CO-Streckfiwingungsfrequenz be-
rechnet, eingefuhrt. Somit lassen sich die Donorfahigkeiten \erschiedener Liganden auf
einer Skala vergleichen.

Aufgrund der stark toxischen Eigenschaften der Nickelkomplexe erweiterte Crabtree
die Methode auf Iridiumkomplexe und fuhrte eine Umrechnung ein, um die Daten der
Iridium-CO-Streckschwingungen mit dem TEP der Nickelkomplee vergleichen zu kon-
nen.%® Abbildung 2.12 zeigt einen Vergleich der TEP-Werte verschiedeer NHC- und
Phosphin-Liganden.

Abbildung 2.12: Tolman-Electronic-Parameter verschiedener NHC- und Phosgh-Liganden im
Vergleich.>!
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Wie an den TEP-Werten zu erkennen ist, haben die verschiedeneReste am NHC einen
geringen Ein uss auf die Donorfahigkeit (2048 - 2050 cm 1). Die NHC-Liganden weisen
deutlich niedrigere TEP-Werte auf als die Phosphine und zeiga somit ein hoheres Do-
norvermogen als das gezeigte Tricyclohexylphosphin (PCy). Der Unterschied der TEP-
Werte innerhalb der Phosphine ist im Allgemeinen deutlich grof3er, wie an den Werten
von PPh; (2069 cm 1) und PCy; (2056 cm 1) zu sehen ist.

Mit der Bestimmung der TEP-Werte hat man eine recht einfache md zuverlassige Metho-
de an der Hand, um die Donorfahigkeit verschiedener substituigter NHC-Liganden ab-
zuschatzen und zu vergleichen. Komplexe mit bestimmten elektonischen Eigenschaften
lassen sich so gezielt darstellen und in der Katalyse testerSteffen LeuthduR3euntersuch-
te auf diese Weise in seiner Dissertation den Ein uss einer Sbstitution in para-Position
des Aromaten im NHC auf die Aktivitat des entsprechenden Grubbgl-Komplexes in der
RCM.52 Er konnte zeigen, dass die Aktivitat durch eine Anderung der Bektronik im NHC

geringfugig beein usst wird.
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2.4 Neuere Katalysatoren fir die Ole nmetathese

Seit der Entwicklung der ersten Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-Kommxe wurde ei-
ne grofRe Zahl an neuen Komplexen entwickelt und in verschiedengn Metathese-
Reaktionen getestet®>2 Eine kleine Auswahl der unzahligen Komplexe ist in Abbildung
2.13 gezeigt (siehe auch Abbildung 2.7).

33 34 @

Grela-Komplex Indenyliden-Komplex
35

Blechert-Komplex

%TTQ Vo ot =
k! C;g;

= Br
36 37
Grubbs - Hoveyda 3rd Generation Chiraler Grubbs-Hoveyda

Abbildung 2.13: Verschiedene neuartige, auf dem Grubbs-System basierende KompleXir die
Ole nmetathese.

Wie man anhand der Komplexe33 - 37 erkennt, wurde in den meisten Fallen der Styrol-
Teil der Komplexe modi ziert, weil dort der synthetische Zugan g recht einfach ist und
sowohl elektronische als auch sterische Faktoren variiert wereén kdnnen.

Eines der erfolgreichsten Beispiele ist dabei Komplex83, der nach seinem Entwickler be-
nannte Grela-Komplex>* Grelafiihrte in para Position zum am Ruthenium koordinierten
Isopropoxyether eine elektronenziehende Nitro-Gruppe ein. Diese sollte die Sauerstoff-
Ruthenium-Koordination schwachen und damit zu einem aktiveren Katalysator flhren.

Ts 33,14 (1 molo) NTS
N
=/ " \= CH,Cl, 0°C L)
18 14 : 45%, 4h

33 :>95%, 4h

Abbildung 2.14: Vergleiche der Umsétze von Substratl8 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 GrubbsHoveyda-Komplex
ohne Nitro-Gruppe deutlich beschleunigt. Wahrend die Reaktion von Substrat 18 mit
dem normalen Grubbs-Hoveyda-Katalysatorl4 nach 4h bei 0°C in CHCl, nur knapp
45% Umsatz erreicht, liegt der Umsatz mit dem Grela-Komplex33, aufgrund seiner
schnelleren Initiierung, in der gleichen Zeit bereits bei Giber 95% (Abbildung 2.14). *°
Komplex 34, der Indenyliden-Komplex, ist ein weiteres, sehr erfolgreiches Beispiel
fur einen Metathesekatalysator. Der vonNolan entwickelte Katalysator, der direkt aus
Dichlorotris(triphenylphosphine)ruthenium(ll) und 1,1-Di phenyl-2-propin-1-ol herge-
stellt werden kann (siehe Abbildung 2.15), ist thermisch deutlich stabiler, als die typi-
schen Katalysatoren und wird heute verbreitet als Katalysatorin der ROMP eingesetzt?®
zeigt aber auch in anderen Metathesereaktionen sehr gute Ergenisse >’

OH

={-Ph PPh;
Ph cl., | Ph
[RuCl(PPhg)s] ‘Ru:C:C:C’\
THF, D, 2h ca” | Ph
quantitativ PPh3
PCys PPh;
PCy3
Cl__.Ph Cl__ .Ph
RI={_ RI=L_
g Q DCM, rt, 30 min 7 ’]
Cl 80% cl
PCy3 PPh3

Abbildung 2.15: Synthese eines Indenylidenkomplexes aus einem einfachen Ruthenium
Vorlaufer.

Der von Blecherterstmals im Jahr 2002 vorgestellte Komplex35 mit einem zusatzli-
chen Phenylrest im Styrol-Teil stellt einen sehr aktiven Kaalysator in der RCM dar.
So katalysiert der neue Komplex die RCM verschiedener Substta deutlich schneller
und teils mit hdherem Umsatz als der Grubbs II-Komplex13. Als Grund flr die erh6h-
te Aktivitdt des Komplex 35 nahm Blechertan, dass durch die gréRere Raumerfillung
Im Isopropoxyetherligand in kurzer Zeit grol3e Mengen an aktiver Spezies entstehen.
Weiterhin ist durch die sterische Belastung im Styrol-Ligard ein ,Zurlickbeissen” der
Ether-Koordination behindert, was zu dieser exzellenten Aktivitat beitragt. 85°

Gerade in der Ringo6ffungsmetathese-Polymerisation (ROMP) istes wichtig, einen
schnell initierenden Katalysator zu haben. Es handelt sich um eine lebende Polyme-
risation, es gibt also keine Abbruch- oder Ubertragungsreaktionen Die Polymerkette
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7
R R CH,Cl, , 23 °C, 30 Min R n

Monomer M/C PDI
; 50 1.08
100 1.06
OTBS 200 1.05

OTBS
7 100 1.10
200 1.09

OBz

100 1.09
150 1.06
4 200 1.10

Abbildung 2.16: ROMP verschiedener Monomere mit Katalysatoi36.

wéachst direkt am Metallzentrum, d.h. die Kettenenden bleiben auch nach Verbrauch
des Monomers aktiv. Um eine moglichst enge Molmassenverteilungzu erreichen, ist
es also von Vorteil, wenn die Polymerketten moglichst gleichzeiig und gleichméalig
wachsen, was bedeutet, dass der Katalysator in einem moglichskleinen Zeitintervall
initiieren sollte. Die Initiierung sollte deutlich schnelle r als die Propagation der Kette
sein. Fur 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 liefet. °° Wie in der Tabelle in
Abbildung 2.16 zu erkennen ist, liegen die Polydispersitatsirdices (kurz PDI) fir die Po-
lymerisation verschiedener Norbornen-Derivate nur zwischen 106 - 1.10. Die gleiche
Polymerisation mit Grubbs II- oder Grubbs-Hoveyda-Systemen fiihrt neist zu PDIs in
der GroRenordnung von 1.2 - 1.4.5061

Als letztes Beispiel soll der chirale Komplex37 genannt werden. Er wurde von Ho-
veydaentwickelt, um beispielsweise die Kreuzmetathese stereosektiv durchfiihren zu
kdnnen.5?

37 (10 1% . o
O oy T e

N—N THF /N—N\
EtO,C CO,Et 22°C, 6h
38 R ee (%) Umsatz (%) 39
Ph 92 65
n-CgHi3 68 55
cy 87 53

Schema 2.7: Asymmetrische Ringschluss-Metathese mit Kompleg7.3®

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 Umsétze, jedoch ee - Werte von bis zu 92% (abh&ngigam 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 selginfachen Zugang zu chi-
ralen Verbindungen, die sonst mittels kinetischer Racematspltung oder Diastereome-
rentrennung aufwendig isoliert werden mussten. Die neuesten Entwicklungen dieser
Arbeiten sind in einer Veroffentlichung von Grelazusammengefasst®
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2.5 Mechanismus der Ole nmetathese

Gerade in der Frihzeit der Metathese-Reaktion gab es einige &fschlage zum Mecha-
nismus (siehe Kapitel 2.1). Schlief3lich war es jedoch im Jahr B73 der von Chauvin
postulierte Mechanismus, der alle experimentellen Ergebnise korrekt wiedergab. Es
wurde vor allem auf das Metallacyclobutan als Zwischenstufe bzw Ubergangszustand
hingewiesen, welches eine wichtige Rolle in der Ole nmetathese einnimmt.

ﬂ+ﬂ‘LRg+:

Rl R! Rl

/ N
x %

Schema 2.8: Mechanismus nach Chauvin®

In Schema 2.8 ist dieser Mechanismus fir die Kreuzmetathesalargestellt. Zunachst
reagiert der Metallcarbenkomplex A Uber eine [2+2] Cycloaddition mit einer C-C-
Doppelbindung im Substrat zu einem Metallacyclobutan (B). Dieses Zwischenprodukt
offnet unter Cycloreversion entweder zu den Ausgangsproduktenoder aber konstruktiv
unter Abspaltung von Ethen zu einem neuen MetallcarbenkomplexC. Der neue Kom-
plex enthalt bereits, als Alkyliden gebunden, einen Teil des Sibstrats. Anschlie3end
wird mit weiterem Substrat erneut die Metallacyclobutan-Zwis chenstufe durchlaufen
und im letzten Schritt ( D) das Produkt abgespalten. Dabei wird der Ausgangskomplex
zuruckerhalten, der den Zyklus erneut starten kann. Obwohl alle Schritte im Kataly-
sezyklus reversibel sind, stellt sich das thermodynamische &ichgewicht nicht ein, da
Ethen die Reaktionsmischung gasférmig verlasst. Durch eine Ehohung der Entropie im
System erhalt die Reaktion ihre Triebkratft.

Die Gruppe um Chauvin prasentierte bereits experimentelle Ergebnisse, die den Mega-
nismus stitzen. Auch die Gruppen vonGrubbsund Katz® untersuchten den Mechanis-
mus spater erneut und konnten den ,Chauvin-Mechanismus* besitigen. Seitdem ist er
der anerkannte Mechanismus fur jede Ole nmetathese-Reakton.

2.5 Mechanismus der Ole nmetathese 23



2.5.1 Anerkannter Mechanismus fur Grubbs I- und Grubbs II-Korplexe

Nach der Entwicklung des Grubbs lI-Komplexes beschéftigte sicllie Arbeitsgruppe um
Grubbsund insbesondere seine damalige DoktorandinSanford®® mit dem Mechanismus
der Ole nmetathese mit diversen Katalysatoren. Die Untersudung sollte aufklaren, wie
die verschiedenen Prakatalysatoren von Substrat initiiert waden. In der Initiierung ei-
nes Grubbs I- oder Grubbs-1I-Komplexes gibt es grundsatzlich zwei iwgliche Reaktions-
wege (Schema 2.9).

L= MesN__NMes
he

s
1

Cl.| Ph  +Olfn Cl, | Ph  -pcy; Cl, | Ph
RUZS =~ —— RuU=" & —— RuU="
a
| el -Olefin  CI7 | ®=  +pcy; C7
R! _
PCy; PCys R1
A c
L L L
Cl.| Ph  -PCys Cl..| Ph +oOlefin  Cl., | Ph
b Ru=~ ~— — RUZ &~ —— RU="
| e +PCys N -oefn 7L
PCy; R!
B c

Schema 2.9: Darstellung des dissozativen und assoziativen Reaktionswegs &hrend der Initiie-
rung eines Grubbs lI-Komplexes.

Die Reaktion kdnnte einerseits rein assoziativ (Abbildung 2.9 a) tUber die Anlage-
rung des Ole ns an das Ruthenium erfolgen. Es bildet sich zwisctenzeitlich ein 18-
Elektronen-Komplex A aus. Dieser verliert den Phosphin-Liganden und generiert daei
die Zwischenstufe C. Allerdings ist auch der dissoziative Reaktionsweg denkbar (4-
bildung 2.9 b). Der Prékatalysator 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
Cerhalten. Die Unterscheidung dieser beiden Mechanismen wabis dato kaum méglich,
weil die Zwischenstufe C spektroskopisch nicht erfasst werden konnte.

Zur Unterscheidung dieser beiden Reaktionswege fuhrte Sanford eine systemmati-
sche Studie des Initiierungprozesses durch. Zunadchst wurdeiliber eine Phosphin-
Austauschreaktion die Phosphin-Austauschgeschwindigkeiverschiedener Grubbs-Kom-
plexe per NMR-Spektrometrie bestimmt. Es zeigte sich beim Vergich des Grubbs
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L L
Cl,, | Ph Ko C'/',AR| _Ph
* + Ru— — u—
PCys ‘ N o\l
PCy3 *pcy3

Schema 2.10: Phosphin-Austauschexperiment an Grubbs Il-Katalysatoren.

I-Komplexes mit dem Grubbs Il-Komplex, dass der Grubbs | eine um caFaktor 2

schnellere Phosphin-Austauschgeschwindigkeit k aufweist. Dieses Ergebnis war von
besonderer Bedeutung, weil die beiden Komplexe erhebliche Aktitatsunterschiede in

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

sterischen Belastung fiur eine schnellere Dissoziation des Risphins konzipiert war,

zeigten die Ergebnisse, dass gerade der gegenteilige Effel@ingetreten war. Sanford
stellte fest, dass die Aktivitat in der RCM ungefahr invers goportional zur Phosphin-

Austauschgeschwindigkeit k; ist.

PCy3
| Cl =N
Ru—\ + (o]
c” | P A\

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

In einem weiteren Versuch zur Bestimmung der Initiierungsgeschwindigkeit von
Grubbs-Komplexen Uber NMR- oder UV-VIS-Spektroskopie mit Hilfe vonEthylviny-
lether wurde eine Unabhangigkeit der Initiierungsgeschwindigkeit tiber weite Bereiche
der Ethylvinylether-Konzentration beobachtet. Bei der Auftragung der Konzentration
an Ethylvinylether gegen die Initiierungsgeschwindigkeit wurde eine Sattigung der Ge-
schwindigkeit bei htheren 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-
lerungsgeschwindigkeit. Daraus folgerte Sanford dass die Dissoziation des Phosphins
den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt in der Initiierung darstellt. Damit reagieren
Grubbs I- und Grubbs II-Komplexe tber einen dissoziativen Reaktionseg, bei dem zu-
nachst durch Dissoziation des Phosphinliganden der 14-Elekibnen-Komplex B 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

Wahrend mit der Arbeit von Sanford detaillierte Studien zum Mechanismus der Grubbs
I- und lI-Kkomplexe vorliegen, gibt es fur die Grubbs-Hoveyda-Kompéxe nur wenige Un-
tersuchungen beziglich des Mechanismus. Gerade die Initiiring des Komplexes wurde
bisher kaum untersucht. Man geht davon aus, dass sie analog zum fbbs II-Komplex
im ersten Schritt aus einem Lésen der Ruthenium-Sauerstoff-Kordination besteht, um
die freie Koordinationsstelle fur das Substrat zu schaffen®

Die meisten Arbeiten zum Mechanismus der Katalyse mit Grubbs-Hveyda-Komplexen
beschéftigen sich jedoch nicht mit der Initiierung, sondern mit dem sogenannten
.Release/Return“-Mechanismus. Als ,Release” bezeichnet i dabei die Freisetzung
des Isopropoxystyrol-Liganden40 wahrend der Initiierung des Prakatalysators. Hovey-
da nahm bereits im Jahr 2000 an, dass nach beendeter Katalyse einRegeneration des
Komplexes vollzogen wird.®® Die Riickkehr des Liganden, durch die der Ausgangskom-
plex regeneriert wird, bezeichnet man als ,Return” (siehe Shema 2.11).

1. Initiierung ("Release™)
D N4
cl. /CI
«Cl Ru—L N\
-R — \ L= MesN_ NM
Iu‘c| & T @ es I es
< 5;07/ ) :
o Ny

(o 0 "
N )7 cL cl .
./ de N wu—t

L =PCy3

0

3. Terminierung ("Return™) CH,

T 2. Fortpflanzung ‘
7

Schema 2.11: Release/Return-Mechanismus nactKingsbury. 4

In welchem MalRe die Freisetzung des Liganden auftritt, also weviel aktive Spezies
wirklich freigesetzt wird, und ob der Prakatalysator durch Rickkehr des Liganden in
der Tat regeneriert wird, ist weiterhin unklar.

In einem Deuterierungsexperiment wollte Grela®® klaren, wieviel Prékatalysatorkom-
plex tatsachlich katalyseaktiv ist und ob es zu einem ,Returrf kommt. Dazu wurde ein

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

kierten Katalysator wurde zunéchst ein simples Austauschegeriment durchgefihrt, 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 fir den Grubbs-Hoveyda-Kompbe sehr langsam. Ei-
ne 1:1 Mischung aus deuteriummarkiertem und unmarkiertem Komplex war erst nach
48 Stunden erreicht.

Austausch - Experiment

MesN_ _NMes MesN_ _NMes
X X
cl o <l DsC._O
Ru= + _ RU~ + Ds
crr Y CD,Cl, e b
: 25°C : DsC
D3C7<O \<O
D3C D 40 [D7]-Hoveyda
tfhl  Hoveyda
[D7]-Hoveyda Hoveyda ER A

2 94:6

7 75:25
24 61:39
48 50:50

Katalyse - Experiment

[D7]-Hoveyda
(5 mol%, 99% D)
N 40 (5 mol%)
NCOOCHS; ENCOOCH3
7 0.02 M
CH,Cl,
42 25°C 41

60 Min, 100% Umsatz zu 41
85% [D;]-Hoveyda zuriickgewonnen (59% mit D)

Schema 2.12: Deuterierungs-Experiment nach Grela.

Nach der Untersuchung der Hintergrundreaktion wurde eine RCM-Reaktion unter Zu-
satz von freiem Styrol durchgefiihrt (Schema 2.12 unten). Der Katalysator wurde nach
beendeter Katalyse (ca. 60 Minuten) zuriickgewonnen und auf sénen Deuteriumgehalt
untersucht. Es wurden 85% des Katalysators zurtickgewonnen, wvon 59% noch mit
Deuterium markiert waren. Daraus wurde geschlossen, dass deGrol3teil des Katalysa-
tors aktiv gewesen sein muss, da der grof3e Verlust an Markierungpicht auf die langsame
Hintergrundreaktion zurtickzufiihren war. Folglich musste es zu einer Regeneration des
Katalysators in Form von ,Release and Return* gekommen sein.

Auch die Arbeitsgruppe um Hoveyd&* bemiihte sich, Beweise fiir einen ,Return“ zu
nden. Der Grubbs-Hoveyda-Komplex wurde auf einem Sol-Gel-Glasam Benzylidenteil
immobilisiert und es wurden drei verschiedene Tabletten des Kaalysators angefertigt,
eine mit einem deuteriummarkierten NHC im Komplex und zwei ohne Markierung im
Komplex. Alle drei Tabletten wurden im RCM-Experiment eingestzt (10 mol% Kata-
lysatorbeladung). AnschlieRend wurden nur die deuteriummarkierten Tabletten (die
zuvor optisch markiert wurden) isoliert und auf ihnren Gehalt an Deuterium untersucht.
Der Gehalt an Deuterium betrug immer noch 98%.
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“Cl
o= =0 Ru.

" IO

ArN~ NAr

AN =

" ~10 mol% Ru-Carben 0 RR
NF SiMe
N o - 2
w)is CHyCly, 2 h, 22 °C \ﬁN Ts OR OR OR OR G
/Si\o/si\o/si\o/si\o/si\ R = H, Ar = Mesityl 43
2 Tabletten mit 44 (\) é C\) C\) C‘) R =D, Ar = Mesityl 44
1 Tablette mit 43 i i i i i R = H, Ar = 2,6 Dimethylphenyl 45
1 Tablette mit 45
Sol-Gel-Glas
nach 5 Runden RCM
(>98% Umsatz, >98% yield)
b2 Pp
isolieren der 2 Tabletten mit 44 I —\ — I
MesN_ _NMes MesN_ _NMes ArN_ _NAr
N Y. Y. Y.
SRU= + Ru= + Ru=

) oiPr c” c cr
2 Tabletten mit 44 + _ 5 ' :
CH,Cly, 2h, 40°C \< \<O \<O

40
’ 1:98: 1 nach 400 MHz *H NMR Spektroskopie Analyse

Schema 2.13: Sol-Gel-Immobilisierter Grubbs-Hoveyda-Katalysator und Untersichung 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 fir nur 2% erfolgt.
Allerdings wurde betont, dass auch die Mdglichkeit besteht, das nur sehr kleine Teile
des Katalysators aktiv an der Katalyse teilnehmen und der Resunverandert zurtickge-
wonnen wurde.

Ob und in welchem Ausmal’ bei Verwendung von Grubbs-Hoveyda-Komplesn 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 Aktivitat mit einer
exzellenten Toleranz gegen funktionelle Gruppen aller Art kombinieren, ist die Ole-
nmetathese eine der wichtigsten Methoden zur Knipfung von C-C-Bindungen in der
organischen Synthese geworden. Vor allem die RCM ist in der orgaischen Synthese eine
universellen Methode zur Darstellung funktionalisierter cy clischer Ole ne geworden.

_/—X—\_ [Ru] X
N/ Q

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

Y

Schema 2.14: RCM sterisch anspruchsvoller Substrate zur tetrasubstituiertn Doppelbindung.

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

pelbindungen fihren, weiterhin eine grol3e Herausforderung an die Katalyse (siehe
Schema 2.14), bei der meist hohe Beladungen an Grubbs II-Katalystor nétig sind oder

erhohte Temperaturen bendtigt werden.31>°

Im Folgenden sollen exemplarisch zwei Ideen vorgestellt werde, die zu verbesserten
Katalyseergebnissen mit sterisch gehinderten Substraten fiiren. Grubbsstellte im Jahre

2007 die Strategie vor, Ruthenium-Komplexe mit einer weniger sterisch belasteten Um-
gebung darzustellen.®” Die drei von ihm vorgestellten Komplexe (46, 47 und 48) sind

in Tabelle 2.2 gezeigt. Statt der tGblichen Methylgruppen in ortho-Position des aroma-
tischen Systems im NHC wurde in Komplex48 Fluorid eingefuhrt. In Komplex 46 und

47 wurden die ortho-Methylgruppen durch Wasserstoff ersetzt, um somit eine gemgere
sterische Belastung zu erzeugen.

Tatséchlich fuhrte dieser Ansatz zum Erfolg in der Katalyse.Wie in Tabelle 2.2 zu se-
hen ist, verbesserten sich die Umsatze bei verschiedenen Tesibstraten mit den neuen
Komplexen gegenulber der Katalyse mit Grubbs-Hoveyda-KompleX4 teilweise recht
deutlich.

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

groRe Mengen an Katalysator bendtigt. Die Katalysatoren waren unér den Katalyse-
bedindungen scheinbar nicht stabil genug. Weiterhin schlug de 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. M diesem Komplex wurde
eine systematische Studie zur Ringschlussmetathese tetsabstituierter Doppelbindun-
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Tabelle 2.2: Drei Ruthenium-Komplexe mit reduzierter sterischer Belastungund deren Ergeb-
nisse in der Katalyse einiger Testsubstrate®’

/<X>\ Katalysator (5 mol%) X
—_— _
0.1 M, C¢Dg, 60°C, 24h §_< Q

Umsatze (isolierte Ausbeuten) N_ _N
Substrate \n Prozent @/ T
(E=CO2EY 14 47 46 48 <€l

Ru=
a” 4
)J\E){/H\ °
30 93 (86) >95 88 4<
E__E
M >95 >95 >95 >95 46
E__E tBu-.. N t-Bu
M 50 51 (47) 36 34 O/ T \Q
Cl

85 >95 >95 >95

)J\/OJJ\ >95 >95 55 >95 Q
@ T
)&OMW/ 43 78 NR 43 F__T»Cl

)H(OW NR NR NR NR
0

gen durchgefihrt. Das Losungsmittel wurde von Dichlormethan tber Toluol bis hin zu
per uoriertem Benzol variiert. Es stellte sich heraus, dass reben den héheren Tem-
peraturen (80°C in Toluol gegen 40°C in Dichlormethan) auch die Vewendung von
per uoriertem Benzol (C zFg) einen positiven Ein uss auf die Reaktion zu tetrasubsti-
tuierten Doppelbindungen hat. Auf diesem Weg gelang es, die Ktalysatorbeladung fur
einige Substrate auf 1 mol% zu senken und dabei quantitative Umsgitze zu erreichen®®
(siehe Abbildung 2.3).

Trotz dieser enormen Fortschritte bei der Bildung tetrasubstituierter Doppelbindungen
per Ole nmetathese bleibt die RCM-Reaktion dieser sterisch anpruchsvollen Substrate
weiterhin sehr schwierig und ist an vielen Stellen noch nicht zufriedenstellend geldst.
Gerade bei der Anwendung in der organischen Synthese ist der hob Katalysatorbedarf
von bis zu 5 mol% und der Einsatz von per uorierten Losungsmitteln zu kostenintensiv.
Ein weiteres Problem ist die Tatsache, dass immer nur ganz speelle Katalysatoren fur
bestimmte Substrate geeignet sind. Ein Katalysator, der eine Mlzahl sterisch anspruchs-
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Tabelle 2.3: Modi zierter Grubbs II-Komplex auf Basis eines Naphtyl-NHC-Sysems.®

Produkt Iéaéﬂgiﬁt;r Umsatze

(E=CO;Et) (mol %) (isolierte Ausbeuten)

>99 (99)

m
m

POEYD:
m
o
\
—2
; |

5 >99(97) CN;\N

>99 (99)

N
©

>99(99)

T
)
)

p

5 83(80)

m
m

X

>99 (98)

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

voller Substrate ahnlich gut ringschlielRen kann und dabei in gangigem Ldsungsmittel
verwendet werden kann, wéare ein wiunschenswertes 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 @Inmetathese 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 LeuthauBet aus dem Jahr 2007 wird ein neuartiger, mit
SO,-Aryl-Gruppen substituierter NHC-Ligand vorgestellt (siehe Abbildung 3.1). Dieser
NHC-Ligand besitzt, dokumentiert durch einen TEP-Wert von 2059cm 1, ein &hnlich
geringes Donorvermogen wie das Phosphin PGy

o giis <N
TEP : 2059 cm-1
(Tolyl-4)0,S T SO,(4-Tolyl)
Ir—Cl L=
/\
OC Co
p ] TEP : 2058 cm-1

Abbildung 3.1: Donoreigenschaften des NHC-Liganden vonlLeuthduRer im Vergleich mit
PCy(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 NHQ-iganden mit elektro-
nenziehenden Gruppen funktionalisiert werden, um verschiedene NHG,,; (NHC, 4 =
NHC mit elektronenziehenden Gruppen) darzustellen.

/A /A

/d N N\Q\ /d N__N \Q\
e T
Ru= o
a” Ph (Rua
cl | Ph
PC
:
Grubbs.
2. Generation Bis-NHC-Komplex

(Grubbs 11)

Abbildung 3.2: Ahnlichkeiten eines Grubbs Il-Komplexes mit dem neuartigen BissNHC-
Komplex mit NHC,, .

Die so hergestellten NHG,,, sollen anschlieBend fir die Synthese von BisNHC-
Komplexen verwendet werden. Auf diese Weise sollte sich einBisNHC-Komplex mit
zwei unterschiedlichen NHC-Liganden darstellen lassen (Abildung 3.2). Einer ist
das gewohnliche Mesityl-NHC, der andere das elektronenarme MC,,, s Der NHC,,, 4
Ligand sollte, im Gegensatz zu NHC-Liganden in aus der Literaur bekannten BisNHC-
Komplexen, leichter vom Ruthenium-Komplex dissoziieren kénnen Das System weist
damit eine groRe Ahnlichkeit zum Grubbs ll-Komplex auf, wo der Katalysator durch
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Dissoziation des Phosphins PCyaktiviert wird. Der neue BissNHC-Komplex kdnnte al-
lerdings durch seine erhohte Stabilitat eine vergleichbare ode sogar bessere Aktivitat
in der Ole nmetathese zeigen als ein Grubbs II-Komplex.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war es, den Mechanismus der Akvierung von Grubbs-
Hoveyda-Komplexen (Schema 3.1) wahrend der Ringschlussmethese zu untersuchen.

NHC R NHC NHC
| ClIH —/ ‘ Cl R“\\CI Katalysezyklus
Ru= _ Ru = JRU= >
Ccl” % Cl | _\R
! R Ar /:
iPro Ar

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

In der Literatur ist der Mechanismus der Ringschlussmetatlese mit Grubbs I- und
Grubbs II-Komplexen ausfiihrlich beschrieben®® Die Untersuchungen des Mechanis-
mus der Ringschlussmetathese unter Verwendung von Grubbs-Howela-Komplexen be-
schrankt sich hingegen auf den ,Release/Return“-Mechanimus, der von einigen Ar-

beitsgruppen mit widersprtchlichen Ergebnissen studiert wurde.

Deshalb soll in der vorliegenden Arbeit die Ringschlussmetatiese von Standard-
Testsubstraten mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen mittelsin situ Fluoreszenz- und UV-
VIS-Spektroskopie verfolgt werden. Zunachst soll eine Fluoresgnzmarkierung im

Isopropoxystyrol-Ligand angebracht werden (Schema 3.2). Dies sllte die Analyse des
"Release/Return“-Mechanismus und eine Quanti zierung der zurtickgebildeten Menge
an Prakatalysator mittels Fluoreszenzspektroskopie ermdglicn.

N N
,@ T Substrat /@ NN \Q\ \\
Cl — T\\C| o
= /RF +
cl ) Fi
_

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

Bei der Untersuchung der Ringschlussmetathese per UV-VISpektroskopie soll zum
einen die Identi zierung von Zwischenstufen wahrend der Akt ivierung des Prakata-
lysators im Vordergrund stehen und zum anderen die Kinetik der Initiierungsphase
des Katalysators bestimmt werden. Mit den Ergebnissen aus beide Untersuchungs-
methoden sollte es moglich sein, einen erweiterten Mechanism fur die Aktivierung
von Grubbs-Hoveyda-Komplexen wahrend der Ringschlussmetathesvorzuschlagen.
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4 Entwicklung eines neuartigen Bis-NHC-Ruthenium-Komplexes

Bereits Ende der 90er Jahre waren sogenannteBisNHC-Komplexe, d.h. Ruthenium-
Komplexe mit zwei NHC-Liganden bekannt (siehe Abbildung 4.1, Konplex 51 und
52).32 Im Jahr 2003 stellte Grubbsebenfalls einen aus zwei Mesityl-NHC bestehen-
den BisNHC-Komplex (50) vor. Alle drei Komplexe zeigen in der RCM- oder ROMP-
Reaktion nur bei hoheren Temperaturen (80 °C in Toluol) Gberhaupt eine Aktivitat, die
aber, verglichen mit bekannten Katalysatoren, sehr gering ist®® Aus diesem Grund blie-
ben BisNHC-Komplexe tUber lange Jahre wenig beachtet.

/@N/_\N\Q\ R/N/_\N\R
Ta Ta

Ru= Ru=

c” J\_\Ph a” i Ph
R~ -R
QN NO N
/ -/
51 R =Cy
50 52 R =i-Pr
Grubbs 2003 Hermann 1999

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

Die Grunde fur die fehlende Aktivitat dieser Komplexe in der Katalyse lassen sich auf
die Starke der NHC-Ruthenium-Bindung zuriickfuhren. Wie in Kapitel 2.3.2 beschrie-
ben, sind die NHC-Ruthenium-Bindungen gegenuber Phosphin-Rinenium-Bindungen

relativ stark, > was beispielsweise in Grubbs Il-Katalysatoren zu sehr stabilen émple-

xen fuhrt. Jedoch bleibt im Grubbs II-Komplex, der eine gemischte Kordinationssphare

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

ten, der recht leicht dissoziieren kann, um eine Koordinationsgelle fur das Substrat

(und damit der Metathesereaktion) freizugeben. Die Vermutung liegt also nahe, dass
die NHC-Ruthenium-Bindungen in BissNHC-Komplexen wie 50, 51 und 52 zu stark

sind und somit der dissoziative Reaktionsweg im Vergleich zu enem Grubbs II-Komplex
enorm erschwert wird. Es steht letztlich keine freie Koordinationsstelle fur die Metathe-

se zur Verfugung.

Wie liel3e sich nun auf dieser Grundlage ein BisNHC-Komplex herstellen, der meta-
theseaktiv ist, aber gleichzeitig moglicherweise von der Stabiitat 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 Leuthaul3et
war bekannt, dass durch eine Modi kation der para-Position im aromatischen System
des NHC die Elektronendichte am Ruthenium verandert werden lann.

o
N\_,/N
R C|@ R

R = NEtz, OC12H25, Me, H, Br, SOAI’, SOZAr

Abbildung 4.2: Von LeuthdufRerin 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 -l oder -M Effekte aufweisen. Je nach Wahl des Rsts R konnte
so die Elektronendichte am Ruthenium beein usst werden. Er fand weiterhin heraus,
dass das Donorvermdgen des NHCs durch elektronenziehende Grugm (R=SO,Ar) so
weit herabgesenkt werden kann, dass es vergleichbar zum Donorwendgen eines Tri-
cyclohexylphosphins wird (siehe auch Kapitel 4.1.1.2). Das 4el dieser Arbeit war es
nun, das aromatische System im NHC-Ligand mit einer oder mehreen elektronen-
ziehenden Gruppen zu versehen, um auf diese Weise einen elétonenarmen NHC-
Ligand zu generieren, der ein noch schlechteres Donorvermdgenla PCy; besitzt. Dieser
NHC-Ligand konnte dann im BisNHC-Komplex eine dhnliche Reaktivitat wie ein PCy-
Ligand in Grubbs lI-Komplexen besitzen. Durch die Schwéchung eier der beiden NHC-
Ruthenium-Bindungen kdnnte der elektronenarmere NHC-Ligard (kurz NHC,,, 4, mit
ewg fir ,electron withdrawing group”) dann leichter vom Metall zentrum dissoziieren
und die Koordinationsstelle fir das Substrat freigeben.
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4.1 Darstellung elektronenarmer NHC-Liganden

Die Herstellung eines elektronenarmen NHC sollte recht einfah und ohne grof3en Syn-
theseaufwand erreicht werden. Deshalb wurde als Grundkérpe das bekannte Imidazo-
liniumchlorid 53 gewahlt. Dieses lasst sich ohne grof3en Aufwand in gréReren Mengen
nach bekannten Routen darstellen (siehe Abbildung 2.6 Kapitel 23.1). Aus den Ar-
beiten von LeuthauBerwar bekannt, dass die Einfihrung einer elektronenziehenden
Gruppe auf der Stufe des Anilins nicht gelingt , weil das so geerierte elektronenarme
Anilin nicht mehr mit Glyoxal zum Diimin umgesetzt werden kan n.%! Eine Funktio-
nalisierung mit elektronenarmen Gruppen kam also nur im Imidazoliniumsalz 53 in

®
Cle

53

Frage.

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

Im Imidazoliniumsalz 53 sind nur noch zwei Positionen am Aromaten fiir eine Funk-
tionalisierung frei. Als eine der einfachsten und gangigsten Methoden zur Funktiona-
lisierung von aromatischen Systemen wurde die aromatische Nitierung in Betracht
gezogen. Die Einfuhrung der Nitro-Gruppe mit Nitriersdure sollte recht einfach sein
und die Nitro-Gruppe sollte fir gentigend Elektronenzug sorgen.Es stellte sich nur die
Frage, ob das Imidazoliniumsalz die drastischen Bedingungerder Nitrierung unbescha-
det Uberlebt.

In einem ersten Versuch wurde das Imidazoliniumchlorid 53 zu Nitriersdure (konz.
H,SO, / konz. HNO3) bei 0°C gegeben und fir 2 Stunden geriihrt. Das Salz |6ste
sich dabei vollstéandig auf. Das vermeintliche Produkt lie3 sid leicht durch Ausféllen
in Eiswasser als graues Pulver isolieren. Dieses wurde durchVaschen mit Wasser von
Resten an Saure befreit. Eine NMR-spektroskopische Analyse e 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 Rotonen verblieben
waren.

Um die Reaktion selektiv zum 2- bzw. 4-fach nitrierten Imidazoliniumsalz zu fuhren,
wurden die Reaktionszeit und die Temperatur systematisch vaiiert. Dabei zeigte sich,
dass die 2-fach Nitrierung mit dem Imidazoliniumsalz 53 stets zu vielen Nebenpro-
dukten fuhrte. Ein Wechsel auf das 2,6-Dimethyl-Imidazoliniumchlorid 54 und eine
Reaktionszeit von 40 Minuten bei 0°C fuhrte aber zum gewinschten 2fach nitrier-
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ten Imidazoliniumsalz 55. Fur eine 4-fach Nitrierung wurde die Reaktion Gber Nacht
von 0 °C auf Raumtemperatur erwarmt. Nach anschliel3ender Aufabeitung konnte ein
gelbliches Pulver isoliert werden.

NVN konz. H,SO,4/ konz. HNO3
0 °C, 40 Min

NO3 /HSO4 N03 /HSO4

55 56

OaN [o\ NO2 cl N NO
N\/N konz. H,SO,4 / konz. HNOg N@N NG N 2
- + X
0°C->RT,24h

o
ON NoS Hso,  NO2 ON o9 Hsa? NO2

57 58

ON  \oP/nsoy ©

59

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

Eine erneute NMR-Analyse der nun isolierten Produkte zeigte i Falle der 2-fach Ni-
trierung das gewinschte 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 *H-NMR waren deutlich mehr Methylgruppensignale
vorhanden als erwartet. Die drei unerwarteten Methylsignale deuteten auf die Entste-
hung eines unsymmetrischen aromatischen Systems hin, weloks aber keine Signale von
aromatischen Protonen aufwies. Die Analyse der Substanz per Magnspektrometrie er-
gab schliel3lich, dass neben der gewiinschten Nitrierung auch me Chlorierung des aro-
matischen Systems stattgefunden hatte, die vermutlich zu &n Produkten 58 und 59
fuhrte. Scheinbar wurde durch die starke Oxidationskraft der Nitrierséaure und die lan-
ge Reaktionszeit das Chlorid-Gegenion des Imidazoliniumsalze 53 zu Chlor oxidiert,
welches anschlie3end den Aromaten chlorierte. Weiterhin wurde bei der Nitrierung ein
Austausch des Anions von Chlorid zu einer Mischung aus Hydrogensdfat und Nitrat
beobachtet.

Um eine Chlorierung des Aromaten zu umgehen, wurde vor der Nitrierung ein Wechsel
des Anions gegen Tosylat bzw. Nitrat durchgefiihrt. Der Austaush gelang in Dichlorme-
than mit Silbertosylat oder Silbernitrat quantitativ, weil das entstehende Silberchlorid
sofort als Feststoff ausféllt. Das so hergestellte Imidazolinimtosylat 60 bzw. -nitrat 61
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lasst sich nun ohne Bildung von Nebenprodukten unter gleichen Belingungen direkt
zum Imidazoliniumsalz 57 nitrieren.

N'@/\N AgTs od. AgNO; _ NEN
c® DCM, RT, 10 Min
O S
NO3 od. Ts
53 3
61 oder 60

Schema 4.2: Austausch des Anions im SalA3 mit Silbertosylat oder -nitrat.

Die Darstellung der entsprechend ungesattigten Imidazoliumsalze wurde im Zuge dieser
Arbeit auch untersucht. Sie erwies sich aber als deutlich schweriger, weil die Loslichkeit
der Produkte die Isolierung durch Fallen aus Wasser nicht zulel3. Auch Versuche, das
Produkt extraktiv zu gewinnen, schlugen fehl, weshalb an dieser Stelle alle weiteren
Versuche zur Darstellung der ungesattigten Analoga abgebroche wurden.

4.1.1 Charakterisierung des Donorvermogens

41.11 Darstellung der Iridium-NHC-Komplexe

Zur Bestimmung des Donorvermdgens verschiedener NHC- oder Phosm-Liganden
wird gerne auf die bereits in Kapitel 2.3.2 beschriebene Methodezur Bestimmung der
TEP-Werte mittels Iridium- oder Nickelcarbonylkomplexen zurtickgegriffen. In einer Ver-
offentlichung von Steffen LeuthauRe¥ aus unserer Arbeitsgruppe wird beschrieben, wie
es moglich ist, das Donorvermdgen verschiedener substituierteNHC-Liganden zu be-
stimmen und miteinander zu vergleichen. Dazu werden zunéactst die (NHC)IrCl(cod)-
Komplexe hergestellt. Diese werden anschlielend durch Reakbn mit Kohlenmonoxid-
gas direkt in die Iridium-NHC-Carbonylkomplexe umgewandelt. In der Arbeit von Leut-
haul3er stellte sich heraus, dass auch das Redoxpotential des Iridium (Ir(D)/1r(ll)) im
(NHC)IrCl(cod)-Komplex bereits ein Mal3 fur die Donorfahigkeit d es NHC-Liganden
darstellt. Inm gelang es auf diese Weise, das Donorvermdgen von 4 NHC-Liganden
miteinander zu vergleichen. Um eine Aussage Uber das Donorveridigen der nitrierten
NHC-Liganden treffen zu kbnnen und dieses mit anderen NHC-Lganden 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.°
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Schema 4.3: Darstellung der IrCI(NHC)-cod-Komplexe.

Ausgehend von Iridium-Komplex 62 lasst sich das NHC durch in situ Deprotonierung
des Imidazoliniumsalzes mit Kalium-tert-butanolat einfihren. 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 diskiert werden, soll die
Synthese der Carbonyl-Komplexe beschrieben werden.

Ausgehend von den beiden Komplexen63 und 64 kdnnen durch einen Austausch des
labilen cod-Liganden zwei CO-Liganden eingefuhrt werden. Ad diesem Weg liel3 sich

02N
T co m
NN —_
T CH,Clp, RT
u—w» NO2 cl- Ir co Oz
3 |
o

63 65 (98%)

i s

Cl— Ir\> Cl— Ir CO
>

64 66

Schema 4.4: Darstellung der IrCI(NHC)(CO), - Komplexe.

Komplex 65 als ein schwach gelbes Pulver in sehr hohen Ausbeuten darstelle Die Syn-
these von Komplex66 erwies sich als schwierig, weil bereits der IrCI-NHC-cod-Kompex
64 eine sehr schlechte Ldslichkeit sowohl in THF als auch in Dichlornethan zeigte. Das
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isolierte Produkt war in DMSO, DCM und THF ebenfalls nicht |8slich, sodass es zwar
per NMR und Massenspektrometrie nachgewiesen werde konnte,gde weitere Analytik
aber aufgrund der schlechten L&slichkeit fehlschlug.

4.1.1.2 Diskussion der elektrochemischen und IR-spektrosknschen Analysen

Weisen diese, mit stark elektronenziehenden Nitro-Substituenten versehenen NHC-
Liganden, wirklich schlechtere Donoreigenschaften auf als b&annte NHC-Liganden?
Eignen sie sich dann auch als ,Abgangsgruppen® in Bis-NHC-Koplexen?

Um diese Fragen zu beantworten, wurden die (NHC)IrCl(cod)-Komplexe zunachst mit-
tels Cyclovoltammetrie (CV) untersucht. Gemessen wurde dabeidas Redoxpotential
des Iridiums. In Abbildung 4.4 ist das Cyclovoltammogramm fur den 2-fach Nitro-
substituierten (NHC)IrCl(cod)-Komplex dargestellt.
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Abbildung 4.4: Cyclovoltammogramm des Komplex63 in CH,Cl,.

Zu erkennen ist die Differenz zwischen Oxidations- und Reduktonswelle (  E) von 76
mV, die ein wichtiges Kriterium fir die Reversibilitat des elektrochemischen Prozesses
ist. Ist dieser ein Ein-Elektronen-Prozess, so betragt die Diérenz idealerweise 57 mV
bei 25 °C™ und man spricht von einem vollstandig reversiblen Prozess.

In der Realitdt kann diese Differenz bis zu 100 mV betragen, manspricht dann von
Quasi-Reversibilitat. Das Halbstufenpotential E_, (das arithmetische Mittel aus dem
Maximum der Oxidations- und Reduktionswelle) fir Komplex 63 betragt 935 mV (refe-
renziert wurde gegen Octamethylferrocen FcMg).
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Fiur 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 CH,Cl,.

Das Halbstufenpotential E —, ist mit 1041 mV nochmals um knapp 100 mV héher als in
dem nur mit zwei Nitro-Gruppen versehenen NHC-Komplex63.

Vergleicht man die auf diese Weise gewonnenen Daten mit den begits von Leuth&uRRer
ermittelten Werten, so wird deutlich, dass die beiden neuartigen NHC-Liganden55 und
57 in der Tat die bis dato geringste Donorfahigkeit aufwiesen (siehe Tabelle 4.1).

Tabelle 4.1: Vergleich der gemessenen Redoxpotentiale fur die NHC-Komplex63 und 64 mit
Literaturdaten. 52

[IrCl(cod)(NHC)] ungesattigt gesattigt
R= NHC  Eip[VI  DE[mV] NHC  Ei2[VI  DE[mV]
NEt, 67 0.648 80 74 0.591 68 ™\
OC1,Hos 68 0761 80 75 0.730 86 R NN R
Me 69 0.765 80 76 0.735 76 N
H 70 0.786 78 77 0.759 77 gesattigt
Br 71 0.862 78 78 0.838 82
SOAr 72 0.870 72 79 0.846 86 =
SO,Ar 73 0.920 80 80 0.910 76 R NN R
o
[IrCl(cod)(PCys3)] 0.948 94 ungeséttigt
Komplex 63 0.935
Komplex 64 1.041

Wahrend der NHC-Ligand in Komplex 73 mit einem SO,Aryl-Substituent bereits von
seinem Donorvermoégen vergleichbar mit Tricylclohexylphosphin ist, besitzen die beiden
neuen Liganden56 und 57 eine noch schwachere Donorwirkung als PCy.
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Um zusatzlich die TEP-Werte zu erhalten, wurden die Iridium-Carbonylkomplexe 65
und 66 per IR-Spektroskopie untersucht. Dabei wird die Frequenz der mei CO-
Streckschwingungsbanden bestimmt. Der TEP berechnet sich dannach einer Formel
aus Tabelle 4.2 Gber den Mittelwert der beiden Banden. Fur Komple 65 liel3 sich ein
TEP-Wert von 2060 cm ! bestimmen. Fur Komplex 66 war eine Messung leider auf-
grund der schlechten Ldslichkeit des vermeintlichen Produkes nicht moglich. Es liel3
sich jedoch aus einer Auftragung der erhaltenen Redoxpotentide gegen den Mittelwert
der CO-Schwingungen (Daten aus der Veroffentlichung vonLeuthaul3e) der Mittelwert

fur die CO-Schwingung des Komplexe$6 extrapolieren.

Tabelle 4.2: Vergleich der bestimmten TEP-Werte fir die NHC-Komplexeé5 und 66 mit Litera-
turdaten. %2

[IrCI(CO),(NHC)] ungesattigt gesattigt
R= NHC ufem?] TEP[ecm] NHC ulcm?] TEP [cm™]
NEt, 67 1978/ 2052.2 74 1979/ 2052.9
2064 2065 M
R N_N R
Me 69 1980/ 2053.6 76 1981/ 2054.7 e
2066 2068 o
H 70 1981/ 2054.3 77 1981/ 2055.1 gesditigt
2067 2068
Br 71 1982/ 2055.4 78 1984/ 2056.9
™\
2069 2071 R NN 5
SOAr 72 1984/ 2057.6 79 1985/ 2057.9 e
2073 2073 ! i
ngesal
SOA! 73 1985/ 20586 80 1986/  2059.0 Hngesatig
2074 2075
[IrCI(CO),(PCys)] 1985/ 2058.6
2074
1988/ 2060.0
Komplex 65 2076 TEP = 0.722 ug(CO) + 593 cm™
Komplex 66 Uay 2061.2P

20342

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

Daraus errechnet sich ein TEP-Wert von 2061.2 cm?. 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-
vermogen als PCy besitzen. Die Einfuhrung von Nitro-Substituenten in das NHC fufrte

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

als Liganden in BisNHC-Komplexen getestet werden.

4.1.2 Darstellung desBisNHC-Komplexes

Der Austausch eines PCyLiganden im Grubbs Il gegen einen elektronenarmen
(NHC,,,¢)-Liganden (NHC mit elektronenziehendem Substituent = NHC ., o) sollte zwei
entscheidende Vorteile mit sich bringen. Zum einen sollte das MC,, leicht als Ab-
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gangsgruppe, wie PCy im Grubbs lI-Komplex, dienen, zum anderen sollte die Abwesen-
heit eines Phosphin-Liganden dieBissNHC-Komplexe stabiler gegen Oxidation machen
und deren Abbauwege, die in Anwesenheit von Phosphin vorhanden sid, 7 verhindern.

@rm@ @TUQ

RUW
a” \ “en ca” | Ph
Grubbs Il Bis-NHC Komplex

Abbildung 4.6: Austausch des PCygegen ein NHG,, , zu einem BisNHC-Komplex.

Der Zugang zu BisNHC-Komplexen ist allerdings nicht aus dem Grubbs IlI-Komplex
moglich, weil die Substitution des PCy; mit freiem Carben scheitert. Die Synthese
gelang uber den Pyridin-Komplex 81. Zunachst wurde nach Standardmethode® der
Grubbs I- und Grubbs [I-Komplex dargestellt. Aus dem Grubbs II-Kommx liel3 sich,
nach einer leicht veranderten Vorschrift von Sanford®®, durch kurzes Rihren in rei-
nem Pyridin und Ausféllen des Produkts in Pentan (-10 °C), der Rridin-Komplex als
hellgriines Pulver isolieren.

PCy; 1. NHC 1. Pyridin, RT
| .Cl 2. Kalium-tert- amylat T < 2. peman -10°C T =

C|/| Ph TololeoC Ru=\ Py Ruw
a” | ‘Ph Ph
PCy3 P
PCys y
70%
Grubbs | Grubbs Il 81

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

Zunachst sollte der BisNHC-Komplex durch Austausch des koordinierten Pyridins mit
freiem Carben dargestellt werden. Als NHC-Ligand wurde dir&kt 57 verwendet, da die-
ser aufgrund seines schlechteren Donorvermégens (im Verglelt 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-weil3en Spension aus
Imidazoliniumsalz und Toluol eine schlagartige Farbanderung zu dunkelbraun bis
schwarz. Normalerweise erhélt man eine leicht gelblich-klare Lésung, welche eine
komplette Deprotonierung des Salzes zum NHC anzeigt. Trotzdem wrde zu dieser
Mischung der Pyridin-Komplex 81 gegeben. Die Beobachtung des Reaktionsfortschritts
per Dunnschicht-Chromatographie nach ca. 15 Minuten zeigte énen noch vorhandenen
Pyridin-Komplex, aber auch einige neue Produkte, jedoch kein deniertes Hauptpro-
dukt, sodass dieser Ansatz verworfen wurde.
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Schema 4.6: Darstellung desBissNHC-Komplexes82.

Vermutlich trat eine unerwiinschte Reaktion der Base mit dem Imidazoliniumsalz ein,
was die dunkle Farbe verursachte. In einem neuen Versuch wurd deshalb, um die uner-
winschte Reaktion der Base mit dem Imidazoliniumsalz zu untedricken, zunachst57
und der Pyridin-Komplex 81 in Toluol vorgelegt und die Base anschlieRend unter hef-
tigem Ruhren zugegeben. Erneut wurde die Lésung tiefbraun bis sbhwarz. Allerdings
zeigte die Dunnschicht-Chromatographie neben dem Pyridin-Konplex und einigen Ne-
benprodukten ein Hauptprodukt mit leicht hellbrauner Farbe. Das Produkt 82 liel3
sich durch Aufreinigung mittels S&ulenchromatographie isolieren. NMR-Spektroskopie
bestatigte, dass es sich um einenBisNHC-Komplex handelt. Die Verschiebung des
Benzyliden-Protons hatte sich im Vergleich zum Pyridin-Kompéx 81 von 19.67 auf
18.99 ppm geandert und die Signale von beiden verschiedenen NK-Liganden wa-
ren teils verbreitert zu erkennen. Dies lasst auf eine behindete Rotation im Komplex
82 schliel3en, die zu einem Verlust an Symmetrie und daher zu deulich mehr Resonan-
zen im NMR fiihrt. Im 3C-NMR sind deutlich zwei verschiedene Resonanzen fir die
direkt am Ruthenium koordinierten Kohlenstoffatome des NHC zu senen (225.0 ppm
und 218.0 ppm). Die beiden verschiedenen Signale beweisen eideutig, dass zwei ver-
schiedene NHC-Liganden am Ruthenium koordiniert sind. Letzlich bestatigte auch die
Massenspektrometrie die Existenz des neuen Komplexe32.

Selbst nach der Optimierung dieser Synthesemethode war die Auseute der Reaktion
mit 49% noch moderat. Alternativ wurde versucht, das NHC Uber einen Silberkom-
plex einzufuhren. L&sst man ein Imidazoliniumsalz mit Silberoxid reagieren, so bildet
sich in der Regel ein Silber-NHC-Komplex, der gerne als NHC-Ensfer-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
Ag,O mit Mesityl-NHC-Salzen sehr schlecht funktioniert oder garz ausbleibt. Es gelang
nicht, die Synthese weiter zu optimieren, sodass man sich mit Aisbeuten von 40-50%
zufrieden gab.

Die Synthese eines neuen Typs von Ruthenium-Katalysator war gJungen. Er besitzt
sowohl einen elektronenreichen NHC-Liganden als auch einen rativ elektronenar-

men NHC-Liganden. Letzterer sollte sich vom Ruthenium l6sen kdnmen und damit

die aktive Spezies generieren. Der Komplex sollte ferner durb die Anwesenheit zweier
NHC-Liganden deutlich stabiler sein als die bekannten Grubbs Hoder Grubbs-Hoveyda-
Komplexe.

Im Folgenden wurde getestet, ob der neueBisNHC-Komplex82 fir die Katalyse geeig-
net ist. Dazu wurde die Aktivitdt von 82 in der Ringschluss- und Enin-Metathese mit
Standard-Testsubstraten untersucht und die erhaltenen Ergbnisse diskutiert.
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4.2 Katalyse

421 RCM

Zunachst sollte mit Hilfe des Standardsubstrats Diethyldialymalonat 16 (DEDAM) un-

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

Dazu wurde eine RCM-Reaktion mit 0,1 mol% Katalysator in Toluol bei 40 °C durch-
gefuhrt. Es zeigte sich nach 20 Minuten, dass kein Umsatz zumProdukt 17 erfolgt

war. Auch nach 2 Stunden Reaktionszeit konnten per Gaschromatomaphie (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 hoheren Temperaturen gearbetet, um die Disso-
ziation eines NHC-Liganden zu begunstigen. Die Metathese bei @°C unter gleichen
Bedingungen fuhrte bereits nach 3 1/2 Stunden zu ca. 90% Umsat.

(0] (@] (0] (6]
0,1 mol% 82
o o™ - o o™
Toluol
= ™

16 17
100 4
_g-O-0—0—0=0 *
g o .
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S 60 2 4
. o
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¢
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Abbildung 4.7: Umsatz-Zeit-Diagramm fir die RCM von DEDAM (Umsatze per GC besthmt).

In der aufgenommenen Umsatz-Zeit-Kurve ist zu erkennen, das in den ersten 30 Mi-
nuten nur relativ wenig Produkt gebildet wurde. Die Reaktion schien eine Initiierungs-
phase zu durchlaufen. Von der Aktivitatssteigerung beim Erhéren der Temperatur von
40 auf 60 °C motiviert, wurde die Reaktion nochmals bei 80 °C durchgéihrt. 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 erhthte Tempeaturen von 80 °C ndtig
sind, um die Metathese-Reaktion mit82 effektiv zu katalysieren. Vermutlich bedarf es
einer gewissen Aktivierungsenergie, um einen der beiden NHGLiganden zur Dissozia-
tion zu bringen.

Zunéchst erschienen diese hohen Temperaturen als Nachteiledoch el nach einer Re-
cherche in der Literatur auf, dass bei der RCM sterisch ansprohsvoller Substrate zu tri-
oder tetrasubstituierten Ole nen fast ausschlie3lich in Toluol bei erhéhter Temperatur
gearbeitet wird. %574

Ware es also mdglich, die RCM sterisch anspruchsvoller Substta mit Katalysator 82
ef zienter zu gestalten?

Als Modellsubstrat fir sterisch anspruchsvolle RCM-Reaktione wurde zunachst das
Diethylmalonat 20 verwendet, weil die RCM zur tetrasubstituierten Doppelbindung hier
sehr schwierig scheint.

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 Erh6éhen der Beladung auf 0,5 mol% konnte der Umst& nach 3 Std.
auf 48% gesteigert werden. Eine weitere Optimierung des Umsé&es 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 Erhéhung der Temperatur auf 100 °C wure@ getestet, fihrte
aber erneut zu sinkenden Umsatzen, sodass im weiteren Verlaufler Tests die 80 °C
beibehalten wurden.

Nach diesen positiven Ergebnissen wurden weitere Testsubstta in der Katalyse unter-
sucht. So gut wie alle Substrate sind kommerziell nicht erhéltich und wurden nach
bekannten Syntheserouten selbst dargestellt. Die RCM-Reakiin dieser Substrate wurde
unter gleichen Bedingungen (0.02 M Substrat, 80 °C, Toluol) mit verschiedenen Kata-
lysatorbeladungen durchgefiihrt. Die Ergebnisse aus der Kataise sind in Tabelle 4.3
gezeigt.

Die herausragende Aktivitat von Katalysator82 wird vor allem im Vergleich mit bekann-
ten Systemen deutlich. Die gezeigten Substrate wurden neben 8mplex 82 zusatzlich
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Tabelle 4.3: RCM verschiedener Substrate in Toluol bei 80 °C nach 3 Stunden Reakinszeit.

Eintrag Metathese Reaktion gglt:gﬁr?éo[rmol%] 13 14
EtOOC COOEt EtOOC COOEt
1 —_— > é 0.1 99%
Z .
TS
1
N N
2 > ) 0.1 99%
= AN —
EtOOC.__COOEt EtOOC.__COOEt ¢4 99%
3 0.25 99%
P —— 0.5 999% (>95%)
EtOOC COOEt EtOOC COOEt 0.5 48% 3% 6%

4 0.52 65% -
78%(75% -
1.0 78%(75%) 19%
25

N N 05 98% (>95%)  11% 28%
o = 05 26% (>20%) 2% 3%
6 \H/y . o ( o) ( (

98% 23% 68%
- 31% -

8 )Vovg I izf 0.5 80% 25% 25%

/
adred
ot

EtOOC.__COOEt EtOOC.__COOEt
0.25 64% 25% 64%
9 m i;\ 0.5 99% 26% 90%
25 - 35% .
EtOOC.__COOEt EtOOC.__COOEt
0.5 60% 14% -
10 1.0 87% - 50%
0.5 7% (-) - -
25 B 23%

oo

\
N
25 99% (>95%)  37% 58%
Wg k %)\ 5 99% 52% 99%

a: Portionsweise Zugabe je 0,1 mol%

mit dem Grubbs | (11), Grubbs Il (13) und dem Grubbs-Hoveyda Komplex (L4) unter

gleichen Bedingungen (siehe Tabelle 4.3) in der Katalyse getstet. Die Ergebnisse flr
den Grubbs I-Komplex sind nicht gezeigt, weil unter diesen Bedngungen in allen Re-
aktionen kein nennenswerter Umsatz beobachtet werden konnte. Escheint, als sei der
Grubbs I-Komplex bei 80 °C in Toluol nicht stabil.

Der Grubbs lI-Komplex zeigt mit allen Substraten nur moderate Audbeuten 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 Erh6hung der Beladung auf bis zu 2,5 mol% wdessert den Um-
satz nur minimal. Diese geringe Verbesserung bei Veranderungler Katalysatorbeladung
von 0,5 auf 2,5 mol% deutet darauf hin, dass die Stabilitdt des Konplexes der limi-
tierende Faktor ist. Daraus wird deutlich, dass der Grubbs II-Kkomplex selbst bei hohen
Beladungen nicht an die Aktivitat des BisNHC-Komplexes82 heranreicht. Der Grubbs-
Hoveyda-Komplex zeigt gerade bei 6-Ring-Produkten (Eintrag 9 und 11) respektable
Umsatze, fallt aber bei Eintrag 4 und Eintrag 8 sehr deutlich zurtick. Komplex 82 ist
dem Grubbs-Hoveyda-Komplex in allen durchgefiihrten Katalysenn seiner Leistungsfa-
higkeit Uberlegen.

Noch deutlicher allerdings wird die hervorragende Aktivitait des neuen BisNHC-
Komplexes 82 beim Vergleich mit Ergebnissen anderer Gruppen. Zwar werden ort
andere Ruthenium-Komplexe verwendet, jedoch handelt es sichn allen Fallen um op-
timierte Bedingungen zur Darstellung tetrasubstituierter Ole ne per RCM.

Die Arbeitsgruppe um Grubbs’74-76 yversuchte beispielsweise lber 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). Warend 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) vollig aus und zegte 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 CHCIl, durchgefuhrt. Im
Gegensatz dazu kénnen mit dem in dieser Arbeit vorgestellten Sgtem mit nur 0,25 -
1,0 mol% Katalysatorbeladung exzellente Umsétze mit den meistn der verwendeten
Testsubstraten erzielt werden.

Die Arbeitsgruppe vonGrela®® untersuchte verschiedene Grubbs-Hoveyda-Komplexe mit
den Substraten aus Eintrag 4 und 5 auf ihrer Aktivitat in der Katalyse. Dabei zeigen der
Grela-Komplex33 und der Grubbs-Hoveyda-Komplex14 bei 70°C in Toluol mit Eintrag
5 sehr gute Umsatze von bis zu 92% bei 1 mol% Katalysatorbeladung. Daschwierige
Substrat aus Eintrag 4 Tabelle 4.3 hingegen wird von allen dort gdesteten Katalysatoren
selbst bei 5 mol% Beladung nur bis zu maximal 58% umgesetzt. Mit Konplex 82 l&sst
sich dieses Substrat bei schrittweiser Zugabe von 0,5 mol% (je 0,dmol%) Katalysator
bereits zu 65% umsetzen.

Nolan et al.””’® konnten beispielsweise mit dem Indenylidenkomplex 34 das tetrasub-
stituierte Alken (Eintrag 4, Tabelle 4.3) zu 85% umsetzen. Dafiir werden aber ebenfalls
5 mol% Katalysator benétigt. Das Lacton aus Eintrag 6 stellt ein besnders schwieriges
Substrat dar. Mit einem Standard-Grubbs-Katalysator lasst sike selbst mit 5 mol% Bela-
dung kein Umsatz erzielen.”> D'Annibale”™ erreicht mit der Verwendung von 20 mol%
eines Grubbs 2. Generation Katalysators 40% Umsatz. Komple®2 schafft die Umset-
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zung mit 26% Umsatz (20% Ausbeute) bei nur 0,5 mol% Katalysator. De Bildung des
Cylcohepten-Derivats (Eintrag 10, Tabelle 4.3) wird von Grubbs et al.mit finf verschie-
denen Katalysatoren bei einer Beladung von 5 mol% mit einem Umsat von 34-45%
erreicht. 5775

Wie lasst sich nun diese herausragende Aktivitat des neuaigen Komplexes82 im Ver-
gleich zu den bisher schlechten Aktivitaten andererBissNHC-Komplexe erklaren?

Zur Beantwortung dieser Frage wurde zunachst nach einer Vorshrift von Grubbs® Kom-
plex 50 hergestellt und in der Ringschlussmetathese verschiedengein Tabelle 4.3 ge-
zeigter, Substrate getestet. Dies sollte als Vergleich der gesigten Ergebnisse mit einem
anderen BisNHC-Komplex dienen. Mit Komplex 50 liel3 sich in allen Fallen kein Um-
satz zum Produkt beobachten. Selbst 80 °C in Toluol schien keine Dissaation eines der
beiden gleichartigen NHC Liganden zu bewirken.

<
50

Abbildung 4.8: BisNHC Komplex aus dem Jahr 2003 vonGrubbs

Folglich scheint die Aktivitat im neuen Komplex 82 in der Tat auf die gemischte Koordi-
nationssphare aus Mesityl-NHC und Nitro-NHC (NHG,, ) zurlickzufuihren zu sein.

Um Klarheit zu schaffen, welcher der beiden NHC-Liganden alsAbgangsgruppe” dient
und welcher wahrend der Katalyse am Metall koordiniert bleibt, w urden Experimen-
te mit Pyridin durchgefiihrt. Das Pyridin sollte dabei einen der beiden NHC-Liganden
verdrangen 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 Farbanderung von hellbraun zu griin mit UV-VIS-Spektroskopie be-
obachten lassen.

Eine moglichst schnelle Reaktion liel3 sich durch Arbeiten in ranem Pyridin erreichen.
Komplex 82 wurde in wenig Toluol (100 L) geldst und in eine Kivette mit Pyridin (3
mL) gegeben. Der Reaktionsverlauf wurde per UV-VIS-Spektrosipie verfolgt. Die Er-
gebnisse sind in Abbildung 4.9 gezeigt. Bereits nach wenigen Miuten war im Spektrum
eine Anderung zu erkennen. Komplex82 zeigte, in Pyridin gelost, im UV-VIS Spektrum
ein ausgepragtes Maximum bei ca. 336 nm (rote Kurve). Diese veschob 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 Komplexe$2 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 lasst sich schlie3etiass Pyridin den Nitro-
NHC verdrangt und der bekannte Pyridin-Komplex 81 gebildet wird. Dies unterstitzt
die Vermutung, dass der Nitro-NHC-Ligand als ,,Abgangsgruppé fungiert und damit
eine freie Koordinationstelle fir das Substrat schafft.

Weitere Hinweise liel3en sich bei der elektrochemischen Unterachung per Cyclovoltam-
metrie nden. Sowohl vom symmetrischen Komplex 50 als auch vom neuen Komplex
82 wurde das Redoxpotential des Rutheniums (Ru(ll)/Ru(lll)) bes timmt. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4.10 dargestellt. Die Einfihrung eines Nitro-NHC-Liganden
in den Komplex erhéht das Redoxpotential am Ruthenium um 269 mV urd macht
das Ruthenium deutlich elektronenarmer und damit vermutlic h auch eine der beiden
Ruthenium-NHC-Bindungen schwécher.

Auf diese Weise konnte geklart werden, dass der Nitro-NHC-Lignd einen starken Ein-
uss auf das Ruthenium hat. Auch schien die Frage geklart, ob ar Nitro-NHC die Ab-
gangsgruppe darstellt.

Ob dies aber rein auf elektronische Griinde zurtickzufuhren ist,bleibt zweifelhaft. Ver-
mutlich beginstigt auch die grof3ere Raumausfillung des neuarigen NHC-Liganden
dessen Dissoziation. Die aromatischen Systeme sind mit je 3 Méyl- und 2 Nitro-
Gruppen sterisch so belastet, dass die Nitro-Gruppe vermutth aus der Ebene des
aromatischen Rings herausgedreht ist. Dies sorgt nochmals flirine hohere Raum-
ausfullung in dem bereits schon sehr sterisch belasteterBisNHC-System und kénnte
daflr sorgen, dass die Abspaltung eines NHC-Liganden begung}i sein kdnnte.
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Abbildung 4.10: Vergleich der Redoxpotentiale des Rutheniums in Komplex82 und 50.

Eine Rontgenstrukturanalyse dieses Komplexes sollte klarenwie sterisch belastet der
Komplex in der Tat ist. Allerdings liel3en sich in mehreren Veraichen keine geeigneten

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

Die herausragende Reaktivitdt des neuartigen Komplexes$32 ist vermutlich vor allem
in seiner Langlebigkeit bei 80 °C begrindet. In Abbildung 4.11 sind die Umsatz-Zeit-
Verlaufe fir die RCM des Ethers83 zum Produkt 84 (Tabelle 4.3 Eintrag 7) mit den
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Katalysator-Komplexen Grubbs Il (L3), Grubbs-Hoveyda (14) und BisNHC 82 darge-
stellt. Wahrend gerade der Grubbs II-Komplex und der Grubbs-Hovega-Komplex bei
80 °C in Toluol sehr schnell an Aktivitat einbtfRen, kann mit Komplex 82 tber die ge-
samte Zeit von 4 Stunden bei 80 °C in Toluol eine gleichbleibende Aktvitat beobachtet
werden. Komplex 82 scheint gerade bei hoher Temperatur sehr stabil zu sein und kann
damit die Metathese Uber langere Zeitrdume effektiver katalysieren, was gerade bei der
Umsetzung von sterisch anspruchsvollen Substraten, die héher@emperaturen benéti-
gen, zum Erfolg flhrt.
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4.2.2 Enin-Metathese

4.2.21 Kreuz-Enin-Metathese

Auf der Suche nach einer weiteren Anwendung derBisNHC-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 vorleem so interessant,
weil sie als Substrate fur die Diels-Alder-Reaktionen dienen um neue aromatische Sys-
teme aufzubauen.

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

Mit bisher bekannten Systemen war es schwierig, in dieser Reation hohe Ausbeuten bei
niedrigen Katalysatorbeladungen zu erreichen (ein Vergleid der Ergebnisse mit bisheri-
gen Arbeiten erfolgt im Folgenden). Auch in der Kreuz-Enin Metathese sind hohe Kata-
lysatorbeladungen nétig, die auf eine Kurzlebigkeit des Katalysators hindeuten kénnten.
Daher sollte auch hier dasBis-NHC-System von Vorteil sein, da es sehr temperaturstabil
und langlebiger erscheint.

Die Vielfalt an BissNHC-Komplexen war mittlerweile seit der Entwicklung von Kom-
plex 82 enorm gewachsen. In unserer Arbeitsgruppe wurden weitere el&tronenarme
NHC-Liganden dargestellt. Als Grundkorper diente dabei das midazol. Dieses ist mit
verschiedener Substitution an der Doppelbindung kommerziell etaltlich und lasst sich,
wie in Schema 4.9 gezeigt, relativ einfach doppelt alkylieren. Auf diese Weise stell-
ten Volodymr Sashukund Lars Peeclaus der Arbeitsgruppe Plenio einige verschiedene
neue Imidazoliumsalze dar, die anschlieRend Uber einen SilberNHC-Komplex in den
Pyridin-Komplex eingefiuihrt werden konnten. Der Vorteil der neuen NHC-Liganden war,
dass die Synthese deBissNHC-Komplexe deutlich einfacher wurde und mit hohen Aus-
beuten von 85-95% durchgefihrt werden konnte. Weiterhin ist di e strukturelle Variation
aufgrund des Uber die Alkylierung recht simpel zu modi zieren den Imidazol wesentlich
einfacher.

Auf diese Weise wurden inzwischen Uber 10 BisNHC-Komplexe mit verschiedenen
elektronischen Eigenschaften und verschieden hoher sterideer Belastung im NHG,,4
dargestellt. Alle Komplexe sind metatheseaktiv und die RCM terisch anspruchsvoller
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Schema 4.9: Darstellung der Imidazoliumsalze aus Imidazol und eine Auswahl de zugangli-
chen BissNHC-Komplexe.

Substrate lasst sich mit ihnen sogar teilweise effektiver kaalysieren als mit Komplex
82 (fur eine kleine Auswahl dieser Komplexe siehe Schema 4.9¥° Zur Ermittlung des
aktivsten Katalysators wurde die Kreuz-Enin-Metathese von 4Methoxy-phenylacetylen
(86) durchgefuhrt. Unter Ethenatmosphéare (1 bar) mit einer Katal ysatorbeladung von
1 mol% und 90 °C in Toluol lasst sich so das 1,3 Dien87 herstellen. Als Katalysatoren
wurden die verschiedenen weiterentwickelten BisNHC-Komplexe aus Schema 4.9 und
der bereits in dieser Arbeit beschriebene Komplex82 eingesetzt.

Kat.2 Zeit  Umsatz (GC)

|
It = 85a 24h 80%

Kat -~ 85b 24h 90%

1 bar Ethen, 90°C, Toluol 85 ¢ 24h 78%

OMe OMe 85d 24h 94%
86 87 85e 24nh 99%
82 24h 85%

a: 1 mol%

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

Die Ergebnisse aus Abbildung 4.12 zeigen, dass Komple85e mit 99% Umsatz zum
Produkt das beste Ergebnis erzielte. Dies war zunachst erstadich, da dieser Komplex
in einer Arbeit von Volodymyr Sashuk® die im Vergleich schwachste Aktivitat in der
RCM zeigt. Nichtsdestotrotz konnte das Ergebnis bei Wiederholungbestatigt werden
und Komplex 85e wurde ausgewahlt, um weitere Substrate umzusetzen.
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Tabelle 4.4: Ergebnisse der Kreuz-Enin-Metathese verschiedener Alkine mit E#m.

pl 2 2mol% 85 e R = H od. Alkyl /Aryl
—_— 2 —
90°C, Toluol, 1 bar Ethen, 24h R~ RZ ~ RE=Alod Alkyl
Eintrag  Alkin 1,3 Dien Umsatz? Eintrag Alkin 1,3 Dien Umsatz®

|
é 99%

? 999% (95%)
|

99% (95%) 8 \%\ 99%
AcQ >—< 99% (94%)
OA

C

o=

©
JF
o
>
o
>
I}
o

== =

99% (94%)

e OMe 0 = /_>—/<_\ 99%

“ \
(6]
I !
99% (90%)
11 99%
NMe, NMe,

“ \

~

O

<

=
=

k.R.

99%

99%

o0
L0
-

a: Umsatz per GC bestimmt, in Klammern isolierte Ausbeute
k.R.: keine Reaktion

Die meisten Substrate lagen bereits aus Arbeiten zur Sonogashir&eaktion in unse-
rer Arbeitsgruppe vor. Nicht vorhandene Acetylene wurden kommeziell erworben. In

Abbildung 4.4 sind die Ergebnisse aus der Katalyse mit Komplex85e bei 90 °C in To-
luol unter Ethenatmosphére (1 bar, Gummiballon) dargestellt. Die Reaktionsfiihrung
ist dabei sehr einfach. Das Substrat und der Katalysator wurdenin Toluol vorgelegt

und auf 90°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde zunachst Ube das Anlegen von
Vakuum von Argon befreit und anschliel3end Gber das Anlegen einer Ehenatmosphare
(1 bar, Gummiballon) gestartet. Nach beendeter Katalyse wurde ger Gaschromatogra-
phie der Umsatz bestimmt. Aufgrund der teils hohen Flichtigkeit des Produkts gelang
die Isolierung in einigen Fallen nicht.

Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden bei einer Katalysatorbeddung von 2 mol%
wurde in vielen Fallen vollstandiger Umsatz beobachtet. Lediglch die Umsetzung von
internen Dreifachbindungen zwischen aromatischen Systemen(Eintrag 12) oder die
von sterisch stark belasteter Substrate (Eintrag 13) gelang mi diesem System nicht.
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In der Literatur gibt es relativ wenige Beispiele fur die Kreuz-Enin-Reaktion terminaler
Alkine mit Ethen. Die Arbeitsgruppe um Mori8! setzte beispielsweise die Substrate aus
Eintrag 3 und 10 Tabelle 4.4 unter Verwendung des Standard-Gubbs II-Komplexes13
zum 1,3 Dien um. Die Reaktion wurde dabei mit 5 mol% bei 80°C in Toluol unter 1
bar Ethendruck durchgefihrt. Es konnten dabei Umséatze von 88% (kntrag 3) und 80%
(Eintrag 10) erreicht werden.

Einen grofRen Fortschritt in der Darstellung von 1,3 Dienen aus teminalen Alkinen
brachte die Verwendung von Grubbs II-Komplexen. Unter Grubbs |-Kadlyse konnten
nur Dreifachbindungen mit benachbarten Heteroatomen wie Sauergoff und Stickstoff
umgesetzt werden, weil diese eine Koordination zum Ruthenium emdglichen und da-
mit die Dreifachbindung bereits in die Nahe des Rutheniums bringen. Nach der Einfuh-
rung des Grubbs II-Komplexes war man erstmals in der Lage, auch nfunktionalisierte
Alkine wie das interne Alkin (Eintrag 10, Tabelle 4.4) mit mode raten Ausbeuten umzu-
setzen.

Die Arbeitsgruppe um Diver®2# beschéftigte sich ebenfalls mit der Umsetzung termina-
ler Alkine mit Ethen zu 1,3 Dienen. Als Katalysator wurde der Grubbs II-Komplex 13
verwendet. Fur 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 bebachtet. Die
Durchfiihrung bei 1 bar Ethendruck fuhrt aber zu drastisch geringeren Umsétzen. Noch
hohere Ethendriicke fuhren aber nicht wie erwartet zu héheren Umsatzen. Diver ver-
mutet, dass sich bei hohen Ethendricken ein unproduktives Glaethgewicht zwischen
der, im Katalysezyklus gebildeten, Methyliden-Spezies88 und dem entsprechenden
Metallacyclobutan 89 nach der [2+2] Cycloaddition mit Ethen ausbildet und damit
die Reaktivitat des Katalysators vermindert wird.

H2C:CH2 R
[Ru=CH, =——» [RU]
- H2C:CH2
88 89

Abbildung 4.13: Unproduktives Gleichgewicht bei zu hohen Ethendriicken, welches m vermin-
derter Aktivitat in der Metathese fiihrt.

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 BisNHC-Komplex ist die Reaktion deutlich effektiver und
fuhrt mit den Substraten aus Eintrag 3 und 10 (Tabelle 4.4) bei 2 mol% Katalysatorbe-
ladung zu quantitativen Umsatzen. 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 ereit werden. Die Verringe-
rung der Katalysatorbeladung von 5 auf 2 mol% stellt eine weitere Verbesserung dar,
allerdings sind selbst 2 mol% Katalysatorbeladung als relativ toch anzusehen. Als Nach-
teil der vorgestellten Methode mag die Erhéhung der Temperatur auf 90°C gelten, well
thermisch emp ndliche Substrate nicht umgesetzt werden kénnen. Dennoch stellt das
BisNHC-System eine deutliche Verbesserung zu den in der Litettar vorgestellten Sys-
temen fir diese Reaktion dar.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dassBisNHC-Komplexe wie 82 oder 85a-e auch
in anderen Metathesereaktionen einsetzbar sind und dort zu sel guten Ergebnissen
fuhren.
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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 de RCM sehr &hnlich,
jedoch erhalt man im Gegensatz zur RCM-Reaktion nicht selektr ein Produkt sondern
eine Mischung aus zwei Hauptprodukten (Schema 4.10), dem Furring 90 und dem
Sechsring91 mit einer Exo-Doppelbindung.

R' . R’
- R'
) Ty
X

X

90 91
X = NTs, C(COOEW),,...
R=H, Me,...
R'= H, Me,...

Schema 4.10: Schematische Darstellung einer intramolekularen Enin-Metahese mit ihnren zwei
Hauptprodukten.

Der Grund fur die Bildung zweier Produkte wird im Mechanismus der Reaktion ersicht-
lich. Die Katalyse kann entweder Uber die Reaktion des Ruthenim-Katalysators mit
dem Alkin (Schema 4.11 links) oder Gber das Alken (Schema 4.11 echts) starten.

»

R N R w __
I Ru T
- s P L

~
R R' R Ru LR RU| T Ru= |R A
R g R , ral | 1!
\[ y R | ﬁ ) g
X Weg A Weg B X ) L~ R | |

( X f < Ru Weg C ﬁ Weg D \
R [Ru 92 R R R X

R’ R R = o2 ,

R_/ R R~ X 92 R
| —
X X

Py}

=Ru Ru=
90 91
X = NTs, C(COOEt), 90 91
R,R' = H, Me

Schema 4.11: Mechanismus der Enin-Metathese. Auftaktschritt am Alkin (links), am Alken
(rechts).

Der Auftaktschritt mit dem Alken fiihrt zu zwei verschiedenen Ruthenacyclen| und Il
(Schema 4.11 rechts). Das Uberbriickte Systeml wird als energetisch sehr ungtinstig
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angesehen und die Bildung des Sechsring91 wird nicht beobachtet (Weg D). Der Weg
Uber das Ruthenacyclobutanl fuhrt hingegen zum Funfring 90 als Produkt (Weg C).8*

Im Auftaktschritt mit dem Alkin gibt es auch zwei mdgliche Reaktionswege, je nach-
dem, ob der Ruthenium-Katalysator mit der Innen- oder Aussensée des Alkins
reagiert (Schema 4.11 links). Beide Reaktionspfade durchlaifen eine Cyclobutan-
Zwischenstufe, fihren aber zu unterschiedlichen Produkten. Durch Reaktion des
Ruthenium-Katalysators mit der Innenseite des Alkins (Weg A wird der Flunfring 90
gebildet. Reagiert die Aussenseite des Alkins mit dem Ruthelum-Katalysator (Weg B),
entsteht der Sechsring91.

Damit fuhren zwei Reaktionswege zum Finfring 90, aber nur einer zum Sechsring91.
Man beobachtet deshalb so gut wie immer einen Uberschuss a®0 in der Produktmi-

schung. Die rein statistische Verteilung von ca. 33:66 wird rur in Einzelfallen beobach-
tet.

In Beispielen fur die intramolekulare Enin-Metathese mittels Rutheniumkatalyse aus
der Literatur -8 wurden meist Substrate eingesetzt, in denen R' eine Methylguppe ist.
Beobachtet wird dann eine Mischung der beiden oben erwahnten Prodkte 90 und 91.

In relativ wenigen Beispielen®48® wurden auch terminale Alkine als Substrat verwen-
det. Allerdings wurden fast ausschlie3lich Substrate ohne eire Methylgruppe am Al-
ken (R=H) eingesetzt. Die Ausbeute zum Produkt war unter Argonatmosphéare zwar
schlecht, allerdings wurde als Produkt nur der Funfring 90 isoliert. Eine Verbesserung
der Ausbeute liel3 sich durch Arbeiten unter Ethen-Atmosphére ereichen. So konnte
Mori® den Umsatz fiir einige Substrate von 5-22% unter Argon-Atmosphéae auf 92-
99% unter Ethen-Atmosphare steigern. Daraus lasst sich folga, dass bei terminalen
Alkinen die Katalyse scheinbar nur Uber das Alken gestartet wid. Der Reaktionsstart
uber das Alkin, wie er in internen Alkinen statt ndet, bleibt au s oder fuhrt nicht zum

Produkt und somit wird die Bildung des Sechsrings91 in der Katalyse nicht beobachtet.

Reaktivitat nur
Uber das Alken

| \

Ru Kat.

H?/W e

Katalysator reagiert
nicht tiber das Alkin

Schema 4.12: Schematische Darstellung der Enin-Metathese von Substraten mterminalem
Alkin.

Es lasst sich vermuten, dass die Dreifachbindung durch die Abwsenheit der Me-
thylgruppe elektronisch oder sterisch so verandert wird, das eine Reaktion mit dem
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Ruthenium-Katalysator ausbleibt. Eine andere Mdglichkeit wéare, dass die Reaktion mit
dem Alkin zu einem blockierten Katalysator fiihrt, sodass nur die Reaktion mit dem
Alken zur Produktbildung fuhrt.

So lieRe sich zumindest die erstaunliche Selektivitat in der Katalyse mit terminalen
Alkinen erklaren. Genau geklart ist der Sachverhalt aber aud in der Literatur nicht. &

Auf Grundlage dieser Uberlegung sollte die Enin-Reaktion mit Sibstraten durchgefiihrt
werden, die ein terminales Alkin besitzen und zugleich Giber eine Methylgruppe in Nach-
barschaft zum Alken sterisch starker belastet sind (Schema 4.2).

Es war bekannt, dass solche Substrate nur mit relativ geringen Asbeuten von
Ruthenium-Katalysatoren umgesetzt werden konnten und dabei tohe Temperaturen
und eine hohe Katalysatorbeladung noétig war. Vorteil ist allerdings, dass nur ein Pro-
dukt erhalten wurde, weil die Reaktion Uber das Alkin ausbleibt. 88 Folglich sollte die
Verwendung der neuartigen BisNHC-Komplexe von Vorteil sein. Evtl. lie3e sich mit den
neuen Komplexen die Katalysatorbeladung verringern, da sie termisch deutlich stabi-
ler als Standard-Grubbs-Komplexe sind und auch schon in der RCMtsrisch belasteter
Substrate sehr gute Ergebnisse zeigten.

Ph_ Ph
Ph  Ph 0,5 mol% Ru - Katalysator
- o
o) _
/ /\]/ Toluol, 90°C, 24 h
93 \
cl cl C|>_<C| cl cl
R=H N . N N . N N . N
R' = Ph Y T \( Y T - T =
45% 38% 22%
SIMes 85e
o
RUZRR' NHe.. = NG CN NO,
c” ‘ o = = TN
_N_ N ~N__N —
Y Y
11% 25% 31%

I
O2N T NO,
38%
NO, NC CN Cl Cl
RR'= =§ = = =(
O NHCeyg = /NTN\ /NTN\ \fNTN\
5% 3% 14%

Schema 4.13: Enin-Metathese von Ether93 mit verschiedenen BisNHC-Komplexen mit den
erzielten Umsatzen.
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Zunachst sollte die Reaktion an einem Modellsubstrat getestet verden. 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% Unsatz im Vergleich zu
den Benzyliden-Komplexen als deutlich schlechter geeignetAls bester Katalysator fur
die Reaktion wurde jedoch erneut Komplex 85e ermittelt. Dieser war bereits in der
Kreuz-Enin-Metathese der aktivste Komplex gewesen (siehe dpitel 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, m Substrat 93
guantitativ umzusetzen. Die Umsetzung dieses Substrats mieinem Grubbs II-Komplex
von der Gruppe um Firstner®” flihrte bei 5 mol% Beladung zu maximal 74% Umsatz.

Aufgrund dieser vielversprechenden Ergebnisse mit Substra3 sollten nun weitere

Substrate hergestellt und in der Enin-Metathese getestet weden. Dazu wurden ver-

schiedene Diethylmalonate und Tosylate hergestellt. Die Sythese gelang ausgehend
von Diethylmalonat 95 und Tosylamid 94 Uber die schrittweise Alkylierung mit ent-

sprechenden Alken- bzw. Alkin-Verbindungen (Abbildung 4.14). Der Ether 98 liel3 sich

uber eine Williamsonsche-Ether-Synthese darstellen.

N
OZT:O CH5CN Il THF Il '
NH» %6
94 PN
OMs
bzw.
NaH, O O
o o) NaH, Br/\\\ PN o o Py )\/Br /\o O/\
/\O)J\/U\O/\ (@) (@) )12
THF THF H
95 Il
97
KOH )\/\
)\/\OH + BT/\\\ HE O/\\\
98

Schema 4.14: Darstellung der verschiedenen Substrate ausgehend von Diethythalonat 95 und
Tosylamid 94.

Auf diese Weise lieRen sich die in Tabelle 4.5 gezeigten Substita 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 fir die meisten Substrate keine Produltildung nachgewiesen
werden.

Tabelle 4.5: Enin-Metathese verschiedener Substrate mit Komplex 85e unter Argon-
Atmosphare und Ethen-Atmosphéare.

Kat Umsatz
at.
Eintrag Metathese Reaktion Beladung  Ar-Atmosphare Ethen-Atmosphare

0,5 mol% 45%
1 mol% 94%
2 mol% 99% (95%)

2 mol% KR 50%
5 mol% o 99%

(6]
\

Ts
N

4

e

Ts

Ts N

3 \/,{,V& - E_Z 2 mol% KR. 99%

\

E E E E
4 fl . g 2 mol% KR. k.R.
\
E E E E
5 m - ig\ 2 mol% k.R 99% (92%)
XN
© 2 mol% 47%
O mol~o (!
6 z R 5)\ 5 mol% KR 94%
=

Umsétze 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 vollstandiger Umsatz erreicht werden konnte, zegen die anderen Substrate
keine Reaktion. In einer Zwischenstufen bei Reaktion des Alkes mit dem Ruthenium-

Katalysator fallt 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 kdnnte eine Abspaltung des Produktes behindert sein und der
Katalysator damit blockiert werden (Abbildung 4.15 Komplex A).

Die L6sung des Problems konnte evtl. im Arbeiten unter Ethen-Atmophare liegen. Das
Ethen reagiert entweder mit dem Carbenkomplex A zum Produkt und aktivem Ruthe-
niummethyliden (Weg A, Schema 4.15) oder aber es reagiert bereis am Anfang der
Reaktion mit dem Alkin in einer Kreuz-Enin-Metathese zum 1,3 Dien B, welches an-
schlie3end Gber RCM zum Produkt reagiert (Weg B).
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Weg A Weg B

R'

\VLRW
Ethen
X \ Ru - Kat.
R R" RCM R |
& F?\ \L j)\R.
Ru=—
X

X

90 B

X = NTs, C(COOEt),

Schema 4.15: Moglicher Mechanismus bei der Enin-Metathese unter Ethen-Amnosphére.

Die Metathese der oben dargestellten Substrate wurde nun unterEthen-Atmosphéare
(1 bar Ballondruck) wiederholt (Tabelle 4.5 Spalte Ethen-Atmosphare). Es zeigte sich
in allen Fallen eine Umsetzung der Substrate. Allerdings ergb die gaschromatogra-
phische Analyse der Reaktionen, dass in fast allen Fallen e Produktmischung von
mindestens drei oder teilweise mehr Produkten entstanden war Mdglicherweise wur-
de durch die Verwendung von Ethen auch der Reaktionsweg tber daAlkin Gber die

Bildung von 1,3 Dienen mittels einer Kreuz-Enin-Metathese emdglicht. Damit ware als

denkbares Produkt sowohl das 1,3 Dien, als auch der Funfring®0 oder mdéglicherweise
sogar der Sechsring91 vorstellbar. Es konnten also drei Produkte entstehen. In einige
Fallen waren im Chromatogramm allerdings 4-5 verschiedene Vebindungen zu erken-
nen. Lediglich fur 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-Atmosphére zuBildung einer Viel-
zahl an Produkten kam, blieb ungeklart. Obwohl die Ergebnisse mit Sibstrat 93 unter
Verwendung von BisNHC-Komplexen als Katalysator so vielversprechend waren uh
diese eine Verbesserung zu bisher verwendeten Systemen dasditen, konnte nur mit

zwei Substraten eine Umsetzung zum Produkt erreicht werden. Vhrscheinlich ist die
Umsetzung dieser Art von Substraten so problematisch, weil sie ar tGber das Alken
reagieren und in einer Zwischenstufe der Katalyse ein zu stailes Rutheniumcarben ent-
steht, welches die Katalyse blockiert. Das Arbeiten unter Etha-Atmosphére 16st zwar
Teile des Problems, fuhrt aber nicht mehr selektiv zu einem Prodikt.
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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 Knupfung neuer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen geworden ist, weil3 man tber
den Mechanismus (gerade mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen) noch reltiv wenig. Seit
Chauvineinen Mechanismus formuliert hat, bemiht sich die Forschung umBeweise flr
diesen Mechanismus. So konnten im Laufe der Jahre einige Zwishenstufen nachgewie-
sen und isoliert werden. Der Mechanismus unter Verwendung de Grubbs II-Komplexes
scheint inzwischen weitgehend geklart®® (siehe auch Kapitel 2.5).

Untersuchungen des Mechanismus der RCM mit Grubbs-Hoveyda-Koptex sind
aber immer noch rar. So beschranken sich die Untersuchungen met auf den
.Release/Return“-Mechanismus, bei dem angenommen wird, das der Isopropoxy-
Benzyliden-Ligand nach beendeter Katalyse den Prakatalysar regeneriert. 6466
Weiterhin gibt es einige theoretische Arbeiten, die sich mit de Stabilitat der verschie-
denen Ubergangszustande und Zwischenstufen beschaftigeffo!

Eine detaillierte Studie des Mechanismus ist jedoch schwieig und blieb vermutlich da-
her bis jetzt aus.

In dieser Arbeit wurde deshalb angestrebt, mittels in situ Fluoreszenz- und UV-VIS-
Spektroskopie wahrend der Katalyse mit dem Grubbs-Hoveyda-Sysm etwas Uber den
Mechanismus der Katalyse und deren Zwischenstufen zu lerne. Der Vorteil dieses An-
satzes sollte vor allem in der Nahe zum tatsachlichen Katalysgystem bestehen. Wahrend
meist unter speziellen Bedingungen (hohe Katalysatorbeladumy, niedrige Temperatur,
etc.) gearbeitet wird, um bestimmte Zwischenstufen zu isolieren, kann mittels Spek-
troskopie bei nahezu ,echten* Katalysebedingungen gearbeitet werden. So sollte es
moglich sein, mehr Gber die Katalyse unter realen Bedingungenzu lernen, um damit
den Weg fur mdgliche neue und bessere Katalysatoren zu ebnen.

Zunachst sollen einige Grundlagen der Fluoreszenzspektroskap erlautert 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 Shstanz, ausgehend
von einem angeregten Zustand. Man unterscheidet dabei zwiscbn Fluoreszenz und
Phosphoreszenz.

Man spricht von Fluoreszenz, wenn der angeregte Zustand ein Sigulett Zustand ist,

das Elektron also gepaart mit dem Elektron im Grundzustand voriegt (gegensatzlicher
Spin). Damit ist die Rickkehr in den Grundzustand erlaubt und lauft unter Emission

eines Photons sehr schnell ab. Die Lebensdauer des angeregten &andes ist dadurch
bei der Fluoreszenz sehr kurz.

Im Gegensatz dazu entsteht bei der Phosphoreszenz ein angeregt Triplett-Zustand.

Die Relaxation in den Grundzustand ist verboten und die Lebensdaer ist wesentlich

langer (typischerweise Millisekunden bis Sekunden). Die Plosphoreszenz eignet sich
also, um ein langer anhaltendes Leuchten zu erzeugen und nde beispielsweise bei
Spielzeug Anwendung.

In Abbildung 5.1 ist das sogenannte ,Jablonski“-Diagramm dargetellt. Es zeigt schema-
tisch die Energieniveaus in einem Fluorophor und die entspreclenden Ubergénge, die
zur Fluoreszenz bzw. Phosphoreszenz fuhren. Der Grundzustandst mit Sy bezeichnet.
Die angeregten Zustéande sind mit Singulett § und S,, sowie dem Triplett T, gekenn-
zeichnet. Bei jedem gezeigten elektronischen Energiezustad kann das Fluorophor in

verschiedenen Schwingungsenergiezustanden existierenyas hier mit den Ziffern 2,1,0

verdeutlicht werden soll.

SZ A
Internal
| Conversion Intersystem
‘ Crossing
A j
_ T,
Absorption Fluoreszenz
AN\
hVa N
hv,
hv,
5 Phosphoreszenz §

So '} v

Abbildung 5.1: Eine Form des Jablonski-Diagramms.

Die Ubergange sind mit vertikalen Linien dargestellt. Die Geschwindigkeit der Ubergan-
ge ist so schnell, dass Anderungen der Kernpositionen ausgebossen werden kénnen
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(Frank-Condon-Prinzip). Bei Raumtemperatur ist die Energie zur Besetzung der ho-
heren Schwingungsniveaus nicht ausreichend, weshalb Anrgungen fast ausschlief3lich
vom Grundzustand §, in hGhere Schwingungszustande von $ oder S, erfolgen. Einmal
angeregt, relaxieren fast alle Systeme zunachst in den niedgsten Schwingungsgrund-
zustand von S, oder S,. Man bezeichnet diesen Vorgang als ,Internal Conversion*“. Dar-
auf folgt die Emission in Form von Fluoreszenz zurtick zum Grundzusand S,.

Diese ,Internal Conversion* hat weiterhin zur Folge, dass Fluoeszenzemissionen immer
energiedarmer als ihre entsprechenden Anregungswellenlagen sind. Das Emissionsspek-
trum ist gegentber dem Absorptionsspektrum zu héheren Wellenlargen verschoben.
Man bezeichnte diese Verschiebung nach ihrem Entdecker als Skes Shift".

Molekule im S; Zustand kdnnen aber auch eine Umwandlung des Spins erfahren,

zum Triplettzustand T, fuhrt. Dieser Ubergang wird allgemein als ,Intersystem Cros-
sing“ bezeichnet. Die Emission die hierauf folgt, ist die Phosploreszenz, die zu héheren
Wellenlangen (niedrigen Energien) verschoben ist. Der Ubergag von T, zu S ist jedoch
Spin verboten, was dazu fuhrt, dass dieser Prozess um Grél3enordnugen langsamer ab-
lauft.

Meist fuhrt die Anregung eines Systems in den Triplettzustand T, zu einer strahlungslo-
sen Relaxation in den Grundzustand, weil die Wahrscheinlictkeit fir eine Stol3relaxati-

on bei der langen Lebensdauer des angeregten Triplettzustandgrof3er wird.

Man spricht dann von einem Quenchen der Fluoreszenz. Quenchen kan in vielen For-

men vorkommen und fuhrt immer zu einer Abschwéchung oder Ausléschung der Fluo-

reszenz. Zum einen kann es sich dabei um die eben schon beschrieberUberfiihrung in

den Triplettzustand handeln, die, wie man vermutet, beispielweise durch molekularen

Sauerstoff hervorgerufen werden kann. Zum anderen kbnnen angeegte Zustande auch
thermisch, dass heil3t durch Sto3e mit Lésungsmittelmolekilen ode anderen Moleku-

len strahlungslos relaxieren.

Auch der sogenannte ,Fluorescence-Resonance-Energy-Traesf (kurz FRET) gehért zu
den Quenchmechanismen. Hierbei wird die Energie des angere@n Zustandes vom
Fluorophor (Donor) strahlungslos auf einen Akzeptor Ubertragen. Der Akzeptor kann
dabei selbst ein Fluorophor sein. In diesem Fall fihrt der FRET zu #er Emission
des Akzeptor-Fluorophors. Ist der Akzeptor aber lediglich ein zutllig passender Ener-
giezustand von beispielsweise einem Schwermetall, das durctseine hohe Spin-Bahn-
Kupplung viele verschiedene Energiezustande zugéanglich at, kommt es zu einer ther-
mischen Relaxation des Akzeptors und die Fluoreszenz kann komgtt gequencht sein
(siehe Abbildung 5.2).

Die Moglichkeit der Energietibertragung hangt dabei lediglich von der rAumlichen Na-
he zwischen Akzeptor und Donor ab. Der Effekt ist proportional zu r° und klingt damit
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Abbildung 5.2: Schematische Darstellung des Fluoeszenz-Resonance-Energsansfers (FRET).

relativ schnell ab. Die Distanz, bei der 50% der Fluoreszenz gegencht sind, bezeich-
net man als Forster-Radius. Er liegt Ublicherweise in der Gro3ewrdnung von 20 - 90
A.%2 Damit lasst sich Uber den FRET relativ leicht der Abstand von Donoen und Ak-
zeptoren berechnen. Anwendung ndet diese Methode vor allem in der Biochemie zur
Bestimmung von Abstéanden verschiedener Molekilfragmente in Poteinen.

Die wichtigste Eigenschaft der Fluoreszenz fir die Analytikist allerdings ihre extrem
hohe Emp ndlichkeit. Wahrend mit NMR- und UV-VIS-Spektroskopie noch relativ ho-
he Konzentrationen der Probe nétig sind, ist die Nachweisgrenze ér Fluoreszenzspek

troskopie mit einer Konzentration im Bereich von 1 10 ° mol/L sehr gering. Mit be-
stimmten Fluoreszenzfarbstoffen lassen sich sogar einzelne Mekile detektieren. Die
Fluoreszenz erlaubt es damit, sehr kleine Mengen einer Substanzu detektieren und zu
beobachten.

5.1.2 Fluoreszenz und Katalyse

Welchen Nutzen koénnte die Fluoreszenz fur die Katalyse haben?

Bisher beschrankten sich die meisten Anwendungen der Fluorezenz auf die Bioche-
mie, wo mittels Quenching von Fluoreszenz in der Zelle Abstande wn verschiedenen
Enzymen oder Proteinen bestimmt werden®°* Erst in den letzten Jahren wird auch in
der organischen und anorganischen Chemie mit Fluoreszenzmarierungen gearbeitet.
In den wenigen Fallen wird allerdings mehr die Produktbildung in den Vordergrund
gestellt. So kommt es beispielsweise zu einem Quenchen der Flueszenz, wenn zwei
Molekule tber eine Heck-Kupplung miteinander verknupft werden (Donor und Akzep-
tor). Uber die Intensitat der Fluoreszenz kann so der Umsatz ernittelt werden. Mit

dieser Methode war esStaufferund Hartwig mdglich, mittels Fluoreszenzspektroskopie
eine groR3e Anzahl an Katalysatorsystemen auf ihre Aktivitat inder Katalyse zu untersu-
chen.%
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Kdnnte man eine Fluoreszenzmarkierung auch direkt im Katalystor anbringen und was
liel3e sich so beobachten?

Das grundsatzliche Problem, welches aufkommt, wenn man den Katlysator wahrend
der Katalyse beobachten will, ist der groRe Uberschuss an Substraten die Katalyse
an sich bedingt. Dadurch liegt der Katalysator nur in vergleichsweise verschwindend
geringen Mengen vor und lasst sich (beispielsweise mit NMR-Sektroskopie) nicht ana-
lysieren, weil das Spektrum von Signalen des Produktes und deEdukte dominiert wird.
Selbstverstandlich schafft es Abhilfe, wenn man mit einer hoheen Katalysatorbeladung
arbeitet. Allerdings arbeitet man, wenn das Verhéltnis aus Kaalysator 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 lasst sich in
sehr geringen Mengen noch detektieren. So reichen, je nach Elorophor, bereits 1 10 ©
mol/L aus, um noch ein deutliches Signal zu erhalten. Zuséatzlich 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 maglich, mit sehr kleinen Katalysatorbeladungen von
0,1 oder 0,01 mol% zu arbeiten und selbst dann noch eine ausreichede Intensitat im
Fluorszenzspektrometer zu beobachten.

Vorstellbar ist beispielsweise die Einfihrung eines Fluoreszezmarkers in einen Ligan-
den des Katalysators. Wenn es sich beim Zentralatom um ein Schwenetall, wie Palladi-
um oder Ruthenium handelt, ist es wahrscheinlich, dass der Konplex keine Fluoreszenz
zeigt, weil Quenching auftritt. Andert sich wahrend der Katalyse die Komplexstruktur in
Form des Verlustes des Liganden oder gibt es eine chemische Varderung am Liganden
bzw. Metall, ist es mdglich, dass eine Veranderung der Fluoresznz oder des Quenchver-
haltens auftritt. Eine Beobachtung der Fluoreszenz wahrend de Katalyse konnte damit
entscheidende Details im Mechanismus aufklaren. Zu betonenst, dass keine grof3en
Anderungen (hohere Katalysatorbeladung, Deuterierungsexpemente, etc.) am Kataly-
satorsystem vorgenommen werden mussen. Die Katalyse, insbesorde der Katalysator
selbst, kannin situ beobachtet werden.

5.1.3 Einfuhrung einer Fluoreszenzmarkierung in den GrubbsHoveyda-Komplex

Zur Untersuchung des Mechanismus in der Ole nemetathese solie eine Fluoreszenz-
markierung in einen Grubbs-Hoveyda-Komplex eingefuhrt werden

Das Anbringen der Markierung scheint im Benzylidenteil des Komplexes am sinnvolls-
ten zu sein. Dieser Ligand verlasst den Komplex wahrend der Kialyse und soll am Ende
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der Katalyse den Prékatalysator regenerieren (siehe Kapite2.5.2). Weiterhin besteht die

Hoffnung, dass der markierte Komplex anfangs keine Fluoreszen zeigt, weil Uber das
Ruthenium ein Quenchen der Fluoreszenz eintritt. Erst beim Ablé€n des Liganden soll-
te eine Fluoreszenz entstehen. Auf diese Weise sollte ein Zurtenen und Abnehmen der
Fluoreszenz zu beobachten sein. Damit kbnnten moéglicherweise Rischlisse sowohl
auf die Geschwindigkeit der Initiierung des Katalysators ak auch auf die Regenerierung
des Prakatalysators nach der Reaktion mdglich werden.

Als Fluoreszenzfarbstoff wurde das aus der Biochemie bekannte Desyl gewéhlt, well

es eine hohe Quantenausbeute besitzt und eine ausgepragte Fluosgenzemission bei
500 nm zeigt. Die Einfihrung des Farbstoffes erfolgte Uber das Dasylchlorid, welches
bei Reaktion mit einem Amin zum Sulfonamid umgesetzt wird. Das freie Dansylchlo-
rid zeigt keine Fluoreszenz. Erst nach der Anbindung Uber ein Anin tritt Fluoreszenz

auf. Ein weiterer Grund fur die Wahl des Dansyls bestand darin dass es die Aktivitat
des Katalysators wahrend der Katalyse nicht verandern sollteAus Arbeiten von Grela>

war bekannt, dass eine elektronenziehende Gruppe im Benzylignliganden des Kata-
lysators die katalytischen Eigenschaften beein ussen kann.Die Katalyse sollte aber in
diesem Fall durch das Fluorophor méglichst unbeein usst ablaufen kénnen. Methylsul-

fonamid weist als Para-Substituent in einem Aromaten einen Hammett-Parameter von
nahezu Null auf. Das hier verwendete Dansylsulfonamid sollte aufgrund seiner ahn-
lichen Struktur also auch einen Hammett-Parameter von nahezi Null aufweisen und

damit so gut wie keinen Ein uss auf die Katalyse ausuben.
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Schema 5.1: Synthese des Dansyl-markierten Styrol-Liganderil02.

Die Synthese des Dansyl-markierten Isopropoxystyrols gelangwsgehend vom 3-Nitro-
salicylaldehyd 99. Eine Veretherung mit Isopropyliodid und anschliel3ende Wittig-
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Reaktion generierten das Styrol100. Nach einer Vorschrift von Atkinson® konnte die
Nitro-Gruppe in Gegenwart der Doppelbindung des Styrols unter £hr milden Bedin-
gungen uber 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 liefl3
sich in guten Ausbeuten per S&dulenchromatographie aufreinige und zeigte eine aus-
gepragte grunliche Fluoreszenz. Um das fertige Fluorophor letdich in den Ruthenium-
Komplex einzufuhren, wurde ein Grubbs II-Kkomplex nach Standardrerfahren mit zwei
Aquivalenten Styrol-Ligand 102 und Kupfer(l)chlorid als Phosphinfanger zum Grubbs-
Hoveyda-Komplex umgesetzt. Die Aufreinigung mittels Sdulerchromatographie lieferte
den uoreszenzmarkierten Komplex 103 in moderater bis guter Ausbeute. Ein kleiner
Ausbeuteverlust wahrend der Chromatographie musste in Kauf gaommen werden. Der
Styrol-Ligand 102 weist nur eine sehr kleine Differenz der Retentionszeit zu de des
Komplexes103 auf, sodass man zwangsléau g eine Mischfraktion erhélt.

MesN NMes
Yl
N RU= o
o o | oh MesN\rNMes
P Ll
Y o Cys 1c
1l = v :
N O cucl o M3

N CH,C ~ 0 /
30°C \

85%

102
103

Schema 5.2:; Darstellung des uoreszenzmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplexs103.

Der Grubbs-Hoveyda-Komplex103 liel3 sich in reiner Form als griines Pulver isolieren
und zeigte, geldst in Dichlormethan oder Toluol, wenig bis gar keine Fluoreszenz. Wie
bereits vermutet, scheint das Ruthenium die Fluoreszenz naheu vollstandig zu I6schen.

5.1.4 Katalyse

Der neue Grubbs-Hoveyda-Komplext03 besitzt mit dem eingefihrten Dansyl, im Ver-
gleich zum Standard-Grubbs-Hoveyda-Komplexl4, eine leicht veranderte Struktur. Ob
diese Veranderung einen Ein uss auf die katalytischen Eige&schaften hat, sollte Gber
die Ringschlussmetathese von DEDAM getestet werden. Dazu wde die Katalyse mit
den Komplexen103 und dem unmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplex14 unter identi-
schen Bedingungen durchgefihrt und der Umsatz-Zeit-Verlaf per Gaschromatographie
verfolgt (Abbildung 5.3).
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Abbildung 5.3: Umsatz-Zeit-Kurve fiur 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 praktis¢ kein Unterschied in der
Aktivitat der beiden Komplexe beobachtet. Die Einfihrung der Fluoreszenzmarkierung
hat, wie erhofft, keinen Ein uss auf die katalytische Aktivi tat des Komplexes. Diese
Erkenntnis ist gerade fur die Fluoreszenzmessungen von Beddung, weil gewahrleistet

ist, dass die Ergebnisse generell fir Grubbs-Hoveyda-Komplexeldfig sein sollten und
nicht nur speziell fir das hier verwendete System.
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5.1.5 Fluoreszenzmessungen

Eine Betrachtung des Mechanismus der Metathese unter Beriksichtigung der einge-
fuhrten Fluoreszenzmarkierung lasst auf einen bestimmten Floreszenzverlauf wahrend
der Katalyse hoffen.

keine Fluoreszenz

/Q \
[Rul=/
Return =/

I\
e
/ [Ru] [Ru]= Ru=

a’:

%
(o]
S\ % \< %% Fluoreszenz Farbstoff
Q)= "0

R
=/ Release

Fluoreszenz

Schema 5.3: Release/Return-Mechanismus unter Berlicksichtigung der Fluoeszenzmarkierung
in Komplex 103.

Der Prakatalysator zeigt anfangs nur eine sehr geringe Fluorezenz. Nach Zugabe des
ole nischen Substrats bildet sich das Metallacyclobutan, welches tber Cycloreversion
den Styrol-Liganden freisetzt (Schema 5.3). Die Fluoreszenintensitat sollte ab hier
stark zunehmen, weil das Fluorophor aufgrund der rdumlichen Trennung zum Rutheni-
um nicht mehr gequencht wird. Nach beendeter Katalyse wird da Prakatalysator tiber
einen ,Return” des Liganden regeneriert und die Fluoreszenmtensitat sollte auf ihren
Startwert zurlickkehren. Der Fluoreszenzverlauf sollte alsovon einer Zunahme beim
Start der Katalyse gepragt sein und am Ende der Katalyse eirmmeAbfall erfahren.

Zur Bestatigung dieser Vorstellung Gber den Fluoreszenzverlaf wurde die RCM von
DEDAM mit 0,5 mol% Fluoreszenzkatalysator103 in Dichlormethan durchgefihrt. 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 vorhanen. Direkt nach der
Zugabe des Substrats konnte innerhalb von 12 Minuten ein Anstiegder Fluoreszenzin-
tensitat beobachtet werden, der selbst nach 18 Minuten noch nichtbeendet gewesen zu
sein schien. Entgegen der Erwartung liel3 sich jedoch ein Abfdlder Fluoreszenzintensi-
tat auch nach uber 3 Stunden Reaktionszeit nicht beobachten.

Nach diesem zunéachst nur qualitativen Vorversuch wurden Kaalysen mit Komplex 103
bei verschiedenen Konzentrationen von DEDAM mittels Fluoreszemspektroskopie ver-
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Abbildung 5.4: Zeitliche Entwicklung der Fluoreszenz wahrend der Katalyse von [EDAM mit
Katalysator 103.

folgt. Als Spektrometer kam dabei ein FL 3095 der Firma J&M zum Ensatz. Die Katalyse
wurde ausschlie3lich in Quarzglas-Kivetten durchgefuhrt. De Katalysatorkonzentrati-
on betrug in allen Experimenten ca. 5 10 ° mol/L in einem Gesamtvolumen von 3
mL Toluol. Die Kivette mit dem Katalysator (in Toluol gel6st) wurde im Spektrometer
auf 40 °C temperiert. AnschlieRend wurde die Katalyse Uber die Zigabe von Substrat
(DEDAM-Stammldsung in Toluol) gestartet. Um Luftausschluss ud gleichzeitig Volu-
men fur das als Nebenprodukt anfallende Ethen zu gewahrleiste, wurde die Klvette
mit einem Argonballon verbunden. Wahrend der Katalyse wurde die L6ésung konstant
geruhrt.

Die Ergebnisse dieser Katalysen sind in Form von Fluoreszenz-#eKurven bei der Emis-
sionswellenlange des Dansyls von 500 nm in Abbildung 5.5 dargestlit (alle gemessenen
Spektren und Zeit-Verlaufe sind im Anhang zu nden).

Um zu testen, ob die Fluoreszenzintensitat tatsachlich nur wérend der Katalyse ent-
steht, wurde ein Blindexperiment ohne Substrat durchgefiihrt. Die Fluoreszenzintensi-
tat steigt dabei innerhalb von mehreren Stunden nur sehr schwach an (Abbildung 5.5
rechts, Kurve a) ). Im Gegensatz dazu ist der Anstieg der Intasitat bei Zugabe von DE-
DAM als Substrat deutlich starker (Abbildung 5.5 rechts, Kurveb) ) und es zeigt sich,
dass die Geschwindigkeit der Fluoreszenzentwicklung abh&nm von der Substratkon-
zentration an DEDAM ist (Abbildung 5.5, links). Die Intensitat selbst scheint auch im
Zusammenhang mit der Konzentration an DEDAM zu stehen. Es zeig sich aber spéter,
dass die verschiedenen Intensitdten auf Schwankungen derntensitat der Xenonlampe
im Spektrometer zurtickzufihren waren.

Interessant ist weiterhin, dass die Fluoreszenzintensitdtauch nach langer Reaktions-
zeit und vollstdndigem Umsatz nicht wieder merklich abnimmt. Sollte es zu einem
.Return“ des Styrol-Liganden kommen, der den Prakatalysator egeneriert, so musste
die Fluoreszenzintensitat merklich abnehmen, weil der Fluoreszenzfarbstoff durch die
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Abbildung 5.5: Links : Fluoreszenz-Zeit-Verlaufe (Anregung: 350 nm, Emission: 500nm) fir die
Reaktion von Komplex 103 mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM.
Kurve 1.1 : 1 mol% Katalysator, Substrat: 510 2 mol/L; Kurve 1.2: 0,2 mol%
Katalysator, Substrat: 26,610 2 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).

raumliche Nahe zum Ruthenium wieder ein Quenching erfahrt. Allerdings wird in kei-

nem der Experimente, selbst bei vollstdndigem Umsatz zum Produk ein merklicher
Abfall der Fluoreszenzintensitat beobachtet. Mit dem hier vorgegellten Katalysatorsys-
tem und den benutzten Katalysebedingungen kann folglich kein ,Return® und damit

keine Regenerierung des Prakatalysators festgestellt wereh.

Dies steht jedoch im Widerspruch zu Ergebnissen anderer Grupgn, die nach beendeter
Katalyse den Prékatalysator zumindest teilweise mittels Cnomatographie zuriickgewin-
nen konnten.®

Wurde in diesen Experimenten inaktiver Prakatalysator zurickgewonnen, der nicht in-
itiiert wurde oder kam es zu einer Regeneration tUber einen ,Retun” des Liganden? Ist
in den durchgefiihrten Fluoreszenzmessungen maoglicherweiseauch nur ein geringer
Teil des Prakatalysators aktiv?

Zur Beantwortung dieser Fragen wurde ein Experiment mit Ethylvinylether als Substrat
durchgefuhrt. Ethylvinylether wird im allgemeinen zum Quen chen des Katalysators in
ROMP-Reaktionen verwendet. Man spaltet dabei in einem Metathge-Schritt die Poly-
merkette vom Katalysator ab. Das entstehende Fischer-Carbeh04 ist nicht mehr meta-

theseaktiv und fuhrt zu einem ,toten* Katalysator (siehe Abbildung 5.6). Die Reaktion

von Komplex 103 mit einem Uberschuss an Ethylvinylether sollte also den kompléten

Katalysator abtoten und damit auch die komplette Fluoreszenzinensitéat in Form von

Styrol-Ligand 102 freisetzen.
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Das Ergebnis fiir die Reaktion mit 5000 Aquivalenten Ethylvinylether ist in Abbildung
5.6 gezeigt.
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Abbildung 5.6: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf (Anregung: 350 nm, Emission: 500 nm) fir die Reak-
tion von Komplex 103 mit 5000 Aq. Ethylvinylether.

Die maximale Fluoreszenzintensitat liegt dabei in der gleichen Gré3enordnung, wie die
gemessenen Intensitaten mit DEDAM als Substrat. Abweichunge sind auf einen mit
der Zeit eintretenden Intensitatsverlust der verwendeten Xenonlampe im Spektrometer
zuruickzufuhren. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, dass in ben Experimenten nahezu
der komplette Prakatalysator in der Katalyse aktiv ist.

Eine genaue Bestimmung der Menge des freigesetzten Fluoresnz-Liganden Uber eine
Kalibration der Fluoreszenzintensitat mit dem freien Styrol-Dansyl-Liganden102, ana-
log einer photometrischen Bestimmung von beispielsweise Kupferiber den Tetramin-
Komplex, gelingt leider nicht. Die Fluoreszenz hangt extrem won der Mikroumgebung
des Fluorophors ab und reagiert dabei auf kleinste Anderung in deser Umgebung mit
veranderten Quantenausbeuten oder Quenchen von Fluoreszenz. Dainwird es un-
maoglich, Uber die Fluoreszenzintensitat eine Aussage Uber die Bnzentration des Fluo-
rophors wahrend der Katalyse zu treffen.

Um sicher zu gehen, dass die Fluoreszenzentwicklung nicht detch eine Zersetzung des
Katalysators wahrend der Katalyse enstanden war, wurden zweweitere Substrate (N-
diallylcarbamat und N, N-tosyldiallylamid) fur die Messunge n verwendet. Beide zeigten
einen verschieden schnellen Anstieg der Fluoreszenzintengit, was beweist, dass die
Zunahme der Fluoreszenz auf die Natur des Substrates zurickdéhrt werden kann und
nicht durch eine Zersetzung des Katalysators hervorgerufen wd.
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Aufgrund der auftretenden Probleme beim Auswerten der Fluoresznzintensitaten wur-
de die Auswertung der Geschwindigkeit der Fluoreszenzentweklung in den Vorder-
grund gestellt. Dazu wurden die Fluoreszenz-Zeit-Verlaufekinetisch ausgewertet, um
so Informationen Uber die Initiierung des Katalysatorkomplexes zu gewinnen.
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5.1.6 Kinetische Auswertung

Nach dem in Kapitel 2.5 (Abbildung 2.11) vorgestellten Mechanismus fiir die Ole n-

metathese mit Grubbs-Hoveyda-Komplexen kann die Initierung ces Katalysators als
eine Reaktion des Prékatalysators mit Substrat (S) aufgefasstverden. Im einfachsten
Fall handelt es sich dabei um eine Kinetik 2. Ordnung. Mit diesem Ansatz lasst sich
fur die zeitliche Veranderung der Konzentration des Grubbs-Hoveda-Komplexes (GH)
wahrend der Initilerung folgende Gleichung formulieren:

diGH = k [GH] [9]
dt
fur [S]»[GH] gilt:
diGH _
dt - obs [GH]

mit kobs =k [S] total
Integration liefert:

[GH=[ GHJiorar € 0! =[ GH]ygq € *IShota ¥

Bei Verwendung hoher Substratkonzentrationen ist die (in der Zet des Experimentes)
umgesetzte Menge an Substrat im Vergleich zur Anfangskonzemation des Substrats
sehr gering. Die Substratkonzentration kann daher als nahezu bnstant angesehen wer-
den ([S] [S]iotar)- Die Kinetik vereinfacht sich somit zu einer Reaktion pseudo 1.
Ordnung. Bei kleinen Konzentrationen des Fluorophors (5 10 ° mol/L) ist die Fluores-
zenzintensitat proportional zur Konzentration, sodass Konzentraionen durch Intensita-
ten ersetzt werden konnen. Weiterhin ist die Geschwindigket der Fluoreszenzzunahme
identisch mit der Geschwindigkeit fur die Abnahme der Katalysatorkonzentration, well
pro initiiertem Katalysator ein uoreszenz-markierter Styr ol-Ligand freigesetzt wird.
Damit kann der Fluoreszenzverlauf durch eine Exponentialfurktion der Form

|:(|0 |1) e( kobst)+|1

gut beschrieben werden.

Fur kleine Substratkonzentrationen ist davon auszugehen, dassvahrend der Dauer des
Experimentes schon merklich Substrat umgesetzt wurde. Aus disem Grund kann die
Konzentration des Substrats nicht mehr als konstant betrachtet verden, sondern muss
in den kinetischen Ansatz mit einbezogen werden. Fir die Auswetung ergibt sich dar-
aus als Fitfunktion eine Hyperbel (eine ausfiihrliche Herleitung der Gleichungen ist im
Anhang zu nden).

R OO B

[
1+ Kops t ©
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Die Daten aus dem Fluoreszenz-Zeit-Verlauf werden fir kleire Konzentrationen des Sub-
strats mit einer Hyperbel ge ttet. Flr hohe Konzentrationen wir d eine Exponentialfunk-
tion verwendet. Auf diese Weise lassen sich fur die verschiednen Konzentrationen an
Substrat die Geschwindigkeitskonstanten ks bestimmen. In Abbildung 5.7 ist die Mes-
sung fir 510 3 mol/L DEDAM mit dem entsprechenden Fit gezeigt. Die Exponental-
funktion beschreibt den Verlauf der Kurve sehr gut und auf diese Weise lasst sich ein
Kops VON 0.0079 min ! fiir diese Reaktion bestimmen.

Die Auswertung aller Konzentrationen mittels dieser Methode liefert die Geschwindig-
keitskonstanten fur alle Substratkonzentrationen (Abbildung 5. 8)
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Abbildung 5.7: Fluoreszenz-Zeit-Verlauf (Anregung: 350nm, Emission: 500nm) fur die Reakti-
on von Komplex 103 mit DEDAM (5 10 3 mol/L) mit hyperbolischen Fit der
Daten (¢ = k o, dmin 1]).

Die Auftragung dieser Werte ergibt einen linearen Zusammenkang zwischen der Kon-
zentration an DEDAM und der Geschwindigkeitskonstante k. (zur Ubersicht sind die
Werte doppellogarithmisch aufgetragen). Die Steigung eineslinearen Fits dieser Daten
liefert die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung k fir die gesamte Reaktion.

Aus der Auftragung wird deutlich, dass sich die Reaktion selbsbei einer hohen Konzen-
tration von 2 mol/L (reines DEDAM ist ca. 4 M) weiter beschleunigen l&sst. Dieses Er-
gebnis kann mit den Ergebnissen von Sanford zur Initilerung von Gubbs II-Komplexen

verglichen werden. Sanford®® beobachtete fir die Initiierung von Grubbs II-Komplexen

bei Verwendung von hohen Substratkonzentrationen eine Sattigungder Initiierungsge-

schwindigkeit. Daraus wurde geschlossen, dass bei der Initerung die Dissoziation des
Phosphin-Liganden geschwindigkeitsbestimmend ist (siehe Kpitel 2.5).
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Abbildung 5.8: Links : Doppellogarithmische Auftragungen der k,,sWerte gegen die Konzen-
tration an DEDAM. Rechts: k,,sWerte aus der Auswertung der Fluoreszenz-
Zeit-Verlaufe fur verschiedene Konzentrationen an DEDAM. (Ehler liegen im
Bereich von 5-10%)

In den hier vorgestellten Ergebnissen lasst sich selbst bei hoheKonzentrationen keine
Sattigung in der Geschwindigkeit beobachten. Obwohl fir Grubbs-Hoveyda-Komplexe
ebenfalls vermutet wird, dass die Dissoziation der SauerstoffKoordination am Rutheni-

um geschwindigkeitsbestimmend ist, deuten die Resultate as der Fluoreszenzspektro-
skopie auf einen assoziativen Charakter der Initiierung hin. Die Reaktion kann tber den
gesamten Konzentrationsbereich bis hin zu 2 mol/L durch Erh6hung cer Substratkon-
zentration beschleunigt werden. Das Ausbleiben einer Sattigury der Geschwindigkeit
bei hohen Konzentrationen an DEDAM, wie sie bei der Untersuchung @n Grubbs II-

Komplexen zu beobachten ist, beweist deutlich, dass die Initieung des Prakatalysators
103 einen assoziativen Charakter besitzt.

Um diese Beobachtung mittels einer zweiten Methode zu bestatiga und nicht an den

uoreszenzmarkierten Grubbs-Hoveyda-Komplex103 gebunden zu sein, wurde im Fol-

genden die Initiierung des Grubbs-Hoveyda-Systems per UV-VISpektroskopie verfolgt.
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5.2 Untersuchungen mittels UV-VIS-Spektroskopie

Die Untersuchung per UV-VIS-Spektroskopie sollte die Moglichkit eroffnen, die Initiie-
rung des Grubbs-Hoveyda-Komplexed4 (ohne Modi kationen) wéahrend der Katalyse
zu untersuchen. Zusatzlich sollte als zweiter Komplex der in Kapitel 2.4 vorgestellte
Grela-Komplex 33 untersucht werden. Dieser ist dafiir bekannt, schnell zu initiieren,
weil die Ruthenium-Sauerstoff-Koordination durch die eingefuhrte Nitro-Gruppe ge-
schwacht ist.

5.2.1 UV-VIS-Messungen mit Grubbs-Hoveyda- oder Grela-Kongxen - Spektrale

Eigenschaften

Zunéchst wurden die UV-VIS-Spektren der verschiedenen Grobs- und Grubbs-Hoveyda-
Komplexe aufgenommen, um Absorptionsbanden zu nden, die fur einekinetische Aus-
wertung wahrend der Katalyse herangezogen werden kénnen. DidJV-VIS-Spektren flr
die verschiedenen Komplexe sind in Abbildung 5.9 dargestellt.
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Abbildung 5.9: Links : UV-VIS-Spekiren von vier Grubbs-Katalysatoren (1 10 “mol/L)
Rechts: VergrolRerung der Spektren im Bereich um 500 nm.

Alle vier Komplexe weisen eine starke Absorbanz bei ca. 330-375 nnauf. Der Grubbs |-
bzw. Grubbs II-Komplex besitzt zudem noch eine schwache Absorbanz im &eich von
530 bzw. 500 nm, die in der Literatur dem ,Metal-Ligand-Charge-Transfer® (MLCT)-
Ubergang des Carbenliganden zugeordnet wird?’

In einem qualitativen Vorversuch zur Katalyse von DEDAM mit den Grubbs-Hoveyda-
Komplex 14 konnte ein Abfall der Absorbanz beim Maximum um 375 nm festgestellt
werden. Diese Bande schien daher fur die weitere Untersuchng wahrend der Katalyse
geeignet zu sein.
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Im Folgenden sollen die allgemeinen Bedingungen fiir die UV-V6-Messungen wéahrend
der Katalyse vorgestellt werden, unter denen alle Experimerte durchgefuhrt wurden.

Die Kinetik der Initiierung wurde systematisch bei konstanter Katalysatorkonzentration
und verschiedenen Konzentrationen an Substrat mit einem S600 W-VIS-Spektrometer
der Firma Jena-Analytik untersucht. Alle Experimente wurden in Quarzglaskivetten
bei 40°C in Toluol als Losungsmittel durchgefuhrt. Die Kivette wurde zunachst mit
der Katalysator-Stammlésung (1,5 mL, 2 10 “ mol/L) und x mL Toluol befiillt und
anschlie3end auf 40 °C temperiert. Die Reaktion wurde Uber die Zigabe von y mL einer,
auf 40 °C temperierten, Substrat-Stammldsung gestartet. Die Mngen x und y wurden
dabei so gewahlt, dass ein Gesamtvolumen von 3 mL erhalten wurdgein welchem die
Konzentration an Katalysator 1 10 # mol/L betragt. Die Konzentration an Substrat
wurde von 0.01 bis 2 mol/L variiert. Wahrend der Katalyse wurde d as UV-VIS-Spektrum
in konstanten Zeitintervallen aufgenommen.

Als Ergebnis einer solchen Messung erhalt man eine UV-VIS-Sg&enschar, 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-Hoveyd-Komplex 14
dar. Deutlich erkennbar ist der Abfall der Absorbanz bei 375 nm, der mit einem weniger
ausgepragten Anstieg der Absorbanz um 500 nm verbunden ist.

Absorbanz

T T T
300 400 500 600

Abbildung 5.10: UV-VIS-Spektren-Schar fir die Katalyse von 0,8 mol/L DEDAM mit Katajsator
14 ( t=5sec).

Bevor die kompletten Ergebnisse der Reaktionen von verschiedenmeKonzentrationen an
DEDAM mit Grubbs-Hoveyda-Komplexl4 und Grela-Komplex33 diskutiert werden, soll
anhand der Schar fir 0.8 mol/L DEDAM aus Abbildung 5.10 die kinetische Auswertung
erlautert werden, nach welcher alle UV-VIS-Experimente asgewertet wurden.
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5.2.2 Kinetische Auswertung der UV-VIS-Spektren

Die kinetische Auswertung von UV-VIS-Daten wird hau g am auggepragtesten Maxi-
mum der Absorbanz durchgeftihrt. Dort wird der Absorbanz-Zeit-Verlauf aufgetragen
und die Daten mit Funktionen aus einem kinetischen Ansatz ge ttet, um so Geschwin-
digkeitskonstanten fir den entsprechenden Teilschritt zu ehalten.

Auch in dieser Arbeit wurde in vielen Fallen das ausgepréagtege Maximum der Absor-
banz fur die Auswertung gewahlt. Allerdings wurde teilweise auch eine Auswertung im
Bereich relativ kleiner Absorbanzanderungen vorgenommen, um mdadjche Folgeschritte
zu analysieren, die nur dort beobachtet werden kénnen.

Im Falle des Grubbs-Hoveyda-Komplexl4 wird die Auswertung beim Maximum um

375 nm durchgefuhrt. In Abbildung 5.11 ist die Spektrenschar fur die Reaktion mit 0,8

mol/L DEDAM (links) und der dazugehérige Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 375 nm (rechts)

dargestellt.
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Abbildung 5.11: Links : UV-VIS Spektrenschar fiir die Reaktion von 0,8 mol/L DEDAM mit14
Rechts: Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 375 nm. Die Daten sind mit der Funktion
y=a el Y+ pgettet (c=k ,po.

Die Absorbanz bei 375 nm nimmt dabei exponentiell ab und erreicht nach ca. 250
Sekunden ihr Minimum. Fur die Auswertung dieser Daten wurde, wie in Kapitel 5.1.6
bereits fir hohe Substratkonzentrationen beschrieben, eine Kinek pseudo 1. Ordnung
verwendet. Als Fitfunktion wird eine Exponentialfunktion der Form

A= (A Ap) e Kot p

verwendet (eine kinetische Herleitung der Funktion istim Anhang zu nden). Die Funk-
tion beschreibt den zeitlichen Verlauf der Absorbanz sehr gut (sidne Fit in Abbildung
5.11) und man erhélt eine Geschwindigkeitskonstante k,,svon 0.0199 s 1.
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Fur kleinere Konzentrationen an DEDAM muss der hyperbolische Asatz in Form der
Funktion

_ A A

= + A
1+ Kgps t ©

verwendet werden, weil die Substratkonzentration wahrend der Messdauer nicht als
konstant betrachtet werden darf (eine genaue Herleitung der beiden Funktionen ist
dem Anhang zu entnehmen). Ab welcher Konzentration ein hyperboischer Ansatz ver-
wendet werden muss, kann durch einen Vergleich der Giite der beden Fitfunktionen
ermittelt werden. Sobald ein hyperbolischer Ansatz die Daten beser beschreibt, wird
dieser gewahlt, um die Daten der entsprechenden Konzentratn und alle darunter lie-
genden Konzentrationen auszuwerten.

Auf diese Weise lassen sich die UV-VIS-Spektrenscharen fiaglle Konzentrationen an
Substrat auswerten und entsprechende k,-Werte ermitteln. Aus der Auftragung der so
erhaltenen k,,-Werte gegen die Konzentration des Substrats lasst sich tber di8teigung
einer linearen Anpassung der Daten die Geschwindigkeitskostante 2. Ordnung in k
fur die Reaktion ableiten. Diese Geschwindigkeitskonstante nuss nun einem Teilschritt
wéahrend der Katalyse zugeordnet werden. Dazu wird zunachst & Modellmechanismus
entwickelt und eine Zuordnung zu einem Teilschritt durchgefuhrt. Eine Veri zierung
der Zuordnung kann durch einen Vergleich mit Literaturdaten erfolgen oder mittels
NMR-Spektroskopie, wenn einzelne Zwischenstufen isoliert weden kdnnen. Fir die
Initilerung eines Grubbs-Hoveyda Komlexes kann auf Grundlage dr Ergebnisse dieser
Arbeit der in Schema 5.4 gezeigte erweiterte Mechanismus vorgschlagen werden.

NHC NHC NHC NHC
|.\C| H k1[S] ‘>\C|A\H oipr ko ‘.\\Cl ks ‘_‘\\CI Katalysezyklus
CI'R:U_ ke ©F |ub t Rci'zu)*Ar Z CI'R]U:\R
iPré R/: ArF
A B moglicher -
| 1. Teilschritt | | |2 Teischritt | Zm'lgégi:::chh(erl{tt

Schema 5.4: Mechanismus fir die Initierung des Grubbs-Hoveyda-Komplexesl4 mit ole ni-
schem Substrat.

Der Prakatalysator A kann durch ole nisches Substrat zu Komplex B aktiviert werden.
Die Reaktion kann dabei rein dissoziativ, rein assoziativ oder Ube einen ,Interchange®-
Mechanismus erfolgen. KomplexB bildet anschlieend Uber eine [2+2]-Cycloaddition
das Metallacyclobutan C aus, welches tUber Cycloreversion den KompleX bildet. Dieser
kann nach Ole naustausch direkt in den Katalysezyklus eintreten. Wahrend Hoveyd&®
fur den ersten Schritt von A nach B einen dissoziativen Mechanismus postuliert, konnten
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aus der Fluoreszenz-Auswertung schon Hinweise fir einen assaativen Charakter die-
ser Reaktion gefunden werden. Der erste Schritt ist mit einerGeschwindigkeitkonstante
von k; [S] abhé&ngig von der Substratkonzentration. Die folgenden Schritte sind intra-
molekulare Reaktionen und sollten damit unabhangig von der Substatkonzentration
sein.

In den folgenden Kapiteln werden Beweise flr diesen Mechanisus vorgestellt.

Aus den UV-VIS-Messungen mit Komplex4 und 33 bei verschiedenen Konzentrationen
DEDAM lief3en sich k,,-Werte ermitteln, die zur Bestimmung der Geschwindigkeitskon-
stante k; des 1. Teilschrittes vonA nach B verwendet wurden (Kapitel 5.2.3).

Ein zweiter Teilschritt konnte tber die Messungen mit Ethylvinylether als Substrat be-
stimmt werden (Kapitel 5.2.4). Die Geschwindigkeit dieses Teilschrittes erwies sich als
unabhéangig von der Substratkonzentration.

Eine Zuordnung des zweiten Teilschrittes auf den Mechanismg war auf Grundlage der
UV-VIS Daten jedoch nicht mdglich. Sowohl die Reaktion vonB nach C als auch die
Reaktionsfolge vonB nach D ist wahrscheinlich (Kapitel 5.2.4.3).

Das Abfangen eines der Zwischenstuf@ &hnlichen Komplexes gelang schliel3lich tber
die Reaktion mit PCy; (Kapitel 5.2.5). Der Zwischenstufe B &hnliche Komplex konnte
anschlielend per NMR-Spektroskopie identi ziert (Kapitel 5.2.5.2).

Mit Hilfe der so gewonnenen Daten war es moglich, die Geschwindgkeit der Initiierung
im Grubbs-Hoveyda-Komplex14 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 bendtigten Geschwindigkeitskonstanten k., wurde im Folgenden die
Katalyse mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM mittelsSGrubbs-Hoveyda- und
Grela-Komplex14 und 33 Uber UV-VIS-Spektroskopie untersucht und die Daten, wie im
vorherigen Kapitel beschrieben, ausgewertet. Uber die Geschwidigkeitskonstanten K¢
wurde die Geschwindigkeitskonstante k fur den Teilschritt A nach B bestimmt (Schema
5.5).

NHC NHC
‘A\CIH ka[S] ‘,\CI.\H oiPr
RU= JRU= — —
clv K, CI" | b
iPro RO
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-Komplext4 wurde im Bereich von 0.05 - 2

mol/L DEDAM durchgefuhrt. Die UV-VIS-Spektrenscharen fiir \erschiedene Konzentra-
tionen wurden, wie im vorherigen Kapitel beschrieben, gemesserund ausgewertet. Vier
der gemessenen UV-VIS-Scharen sind in Abbildung 5.12 dargeslit (die kompletten Da-

ten sind dem Anhang zu entnehmen).

1 mol/L

Absorbanz
Absorbanz

T T T T 1
300 400 500 600 700 800

0,5 mol/L

0,1 mol/L

Absorbanz
Absorbanz

} T T T T )
300 400 500 600 700 800
I [nm] I [nm]

Abbildung 5.12: UV-VIS-Spektrenscharen fur die Reaktion von Grubbs-Hoveyda-Koplex 14
mit verschiedenen Konzentrationen an DEDAM. ( t =5 sek fiir 2;1;0.5 mol/L
- t=10 sek fur 0.1 mol/L)

Anhand der Scharen aus Abbildung 5.12 ist schon rein optisch deuich zu erkennen,
dass die Geschwindigkeit der Absorbanzabnahme bei 375 nm fir die grschiedenen
Konzentrationen unterschiedlich ist. Wahrend 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 de utlich ein Maxi-
mum um ca. 500 nm erkennbar. Bei niedrigeren Konzentrationen nimmt die Absorbanz
zwar zu, aber ein Maximum tritt nicht deutlich heraus.

Zunachst wurden die Daten aber, wie bereits beschrieben, ohne Ricsicht auf die Veran-
derung bei 500 nm ausgewertet. Erst werden die Daten der Absorbam-Zeit-Verlaufe bei

5.2 Untersuchungen mittels UV-VIS-Spektroskopie 87



375 nm mittels der beschriebenen Fitfunktionen angepasst. In dlen Fallen lassen sich
die Daten durch die Fitfunktionen sehr gut beschreiben. Auf diese Weise lassen sich die
Geschwindigkeitskonstanten k¢ fur jede Konzentration bestimmen. Die entsprechen-
den k,,sWerte und deren Auftragung gegen die Konzentration sind in Abbidung 5.13
dargestellt.
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Abbildung 5.13: Links : Auftragungen der k,,sWerte gegen die Konzentration an DEDAM.
Rechts: k,,sWerte aus der Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verlaufe fur 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 Fbeschreibt die Daten mit
einem Korrelationskoef zent von 0.9997 auf3erst gut und hat einen vernachlassigbar
kleinen Achsenabschnitt. Aus der Steigung dieser Gerade |1&$ sich eine Geschwindig-
keitskonstante 2. Ordnung in k; von 0.0238  0.000229s * M ! 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 Sattigng der Geschwindigkeit
Kobs el hohen Konzentrationen an DEDAM zu erkennen. Die Geschwindilgeit verhalt

sich im gesamten gemessenen Konzentrationsbereich linear zuKonzentration an DE-
DAM. Selbst bei 2 mol/L DEDAM wird die Reaktion noch beschleunigt. Damit kann

die Geschwindigkeit der Initilerung Gber 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 Meclanismus hin, bei dem eine
Sattigung in der Geschwindigkeit zu beobachten ware.

Interessant war im Folgenden die Frage, ob die Geschwindigkeider Initiierung im ni-
trosubstituierten Grela-Komplex 33 tatsachlich schneller ist, als im Grubbs-Hoveyda-
Komplex 14. Sollte es in der Tat zu einer Schwachung der Sauerstoff-Rutheium-
Koordination durch die Nitro-Gruppe kommen, so sollte der erste Sdaritt (siehe Schema
5.4 A -> B) fur den Grela-Komplex 33 deutlich schneller ablaufen.
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Zur Beantwortung dieser Frage wurden die Messungen bei versciedenen Konzentra-
tionen an DEDAM mit dem Grela-Komplex33 wiederholt.

5.2.3.2 Grela-Komplex

Die UV-VIS-Messungen unter Verwendung des Grela-Komplexe33 wurden analog zu
den Messungen mit Grubbs-Hoveyda-Komplexl4 durchgefiihrt. 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 fir die Reaktion von Grela-Komple®83 mit verschie-
denen Konzentrationen an DEDAM. ( t =5 sek)

In den Scharen ist erneut die verschieden schnelle Abnahme deAbsorbanz bei 375
nm je nach Konzentration an DEDAM zu beobachten. Bei einer Konzenttion 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 Spekimms gestartet war. Die
Veranderung im Bereich um 500 nm ist auch mit dem Grela-Komplex 33 deutlich zu
erkennen. Ein Maximum der Absorbanz bei Verwendung von hohen Konzetrationen
an DEDAM tritt um ca. 500 nm auf. Zunachst wurde die Auswertung aber bei 375 nm
vorgenommen, um diese mit den Ergebnissen des Grubbs-Hoveyda-Kongxes verglei-
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chen zu kénnen. Im Anschluss daran wurde die Auswertung bei 500nm versucht (siehe
Kapitel 5.2.3.3).

Die Auswertung erfolgt, wie bereits zuvor, durch die Anpassungn der Absorbanz-Zeit-
Verlaufe bei 375 nm mit den zwei unterschiedlichen Fitfunkti onen. Die Daten werden
durch die Fitfunktionen in allen Fallen sehr gut beschrieben. Die ermittelten k ,,sWerte
werden gegen die Konzentration an DEDAM aufgetragen. Die Auftagung (Abbildung
5.15) ergibt einen linearen Zusammenhang zwischen der GescWindigkeitskonstante
Kobs UNd der Konzentration an DEDAM.

016 ’ )/,/"
; - DEDAV o] | s
e 2,0 0.1552
= 008 " inear Regessionor ,, v DEDAW) 1,0 0.070262
o] // o 0,1 0.00762P
0,01 0.00073°
o] 0,005 0.0004"
0,00 @ o

T T T T T T T T T )
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25
Konzentration DEDAM [mol/L]

Abbildung 5.15: Links : Auftragungen der k,,c\Werte gegen die Konzentration an DEDAM.
Rechts: k,,sWerte aus der Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verlaufe fur 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-Komplex 33 ist kein Sattigungsverhalten zu beobachten und es gibt

keinen Hinweis auf einen dissoziativen Reaktionsweg. Mittek eines linearen Fits der

Daten (R=0,9989) kann die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung in k; von 0.0766
0.00206 s * M ! bestimmt werden.

5.2.3.3 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse aus den UWIS-Messungen
mit DEDAM

Vergleicht man die beiden k;-Werte fur 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 l&sst sich vermutlich auch die héherer Aktivitat in der Katalyse mit Komplex 33
erklaren. Der Grela-Komplex33 generiert im Vergleich zum Grubbs-Hoveyda-Komplex
in kirzerer Zeit mehr aktive Spezies. Damit zeigt er in der Kaalyse einen schnelleren
Umsatz-Zeit-Verlauf.
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Abbildung 5.16: Vergleich der Auftragung von Kk,,s gegen die Konzentration von DEDAM mit
Grubbs-Hoveyda- und Grela-Komplex. Die resultierenden Geschindigkeits-
konstanten k; sind neben die linearen Fits geschrieben.

Weiterhin hat die elektronische Beschaffenheit des Benzylienliganden einen messbaren
Ein uss auf die Initiierung des Katalysators. Damit ist bewiesen, dass die Reaktion nicht
rein dissoziativ ablaufen kann. Ansonsten hatte die Einfihrung einer Nitro-Gruppe, wie
im Grela-Komplex, einen deutlich geringeren Ein uss auf die Initiierung. Beobachtet
wird aber eine um ca. Faktor 3 beschleunigte Initierung fuir den elektronenarmen
Benzylidenliganden im Grela-Komplex 33. Daraus folgt, dass der erste Schritt in der
Initiierung einen assoziativen Reaktionsmechanismus besitz Die Geschwindigkeit der
Initiierung kann sowohl durch die Substratkonzentration, als au ch Uber die Eigenschaf-
ten des Benzylidenliganden beein usst werden.

Die hier beschriebenen Ergebnisse helfen ebenso zu verstehen asDorta® bei der Kata-
lyse mit einem modi zierten Grubbs-Hoveyda-Komplex in reinem Substrat beobachtete.
Die Reaktion in beispielsweise purem DEDAM (ca. 4 M) fihrte zu eéner sehr schnellen
Produktbildung. Die Verwendung von nur 200 ppm Katalysator sorgte fir einen voll-
standigen Umsatz in nur wenigen Minuten. Der Komplex wird vermutlich durch die
extrem hohe Substratkonzentration so schnell und komplett initiiert, dass eine grol3e
Menge an aktiver Spezies entsteht. Diese setzt das Substran inur kurzer Zeit um. Um
Zu bestétigen, dass die Beobachtungen vororta nicht nur fir seinen speziellen Kom-
plex giltig sind, wurden Experimente in purem DEDAM oder N-N-Diallyltosylamin mit
Komplex 14 und 33 als Katalysator durchgefihrt. In der Tat konnte mit nur 0,0025
mol% Katalysator ein quantitativer Umsatz beider Substrate na® nur ca. 30 Minuten
beobachtet werden. Dies bestatigt, dass die Ergebnisse voborta allgemeingdiltig fur
Grubbs-Hoveyda-Komplexe sind und nicht nur fir den von ihm einge®tzten Katalysa-
tor gelten.
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Bei einem Vergleich der Reaktionen mit 2 und 0,005 mol/L DEDAM fallt auf, dass die
Geschwindigkeit der Initiierung bei 2 mol/L um ca. Faktor 400 schneller wird. Als
Konsequenz aus dieser drastischen Beschleunigung scheintlerdings der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt zu wechseln. Wéahrend bei kleinen Konzentrationen ein
paralleler Anstieg der Absorbanz mit dem Umsatz beobachtet werdenkonnte, ist die
Initilerung in reinem Substrat nach ca. 100 Sekunden beendet,der volle Umsatz aber
erst nach 30 Minuten erreicht. Bei kleinen Konzentrationen sdeint die Initierung ge-
schwindigkeitsbestimmend zu sein. Bei hohen Konzentrationen lngegen scheint ein
anderer Folgeschritt in der Katalyse die Geschwindigkeit zubestimmen.

Aus den Scharen der Katalyse mit Grubbs-Hoveyda-Komplek4 war bereits ersichtlich,

dass es noch eine zweite Anderung im Spektrum bei 500 nm gibt. Dise Anderung tritt

auch bei Verwendung des Grela-Komplexe83 auf. Die Absorbanzzunahme bei 500 nm
ist dabei zunachst simultan mit der Abnahme bei 375 nm. Die Paralelitat der beiden

Vorgange lasst sich tber den isosbestischen Punkt bei ca. 430 nm beisen. Dieser ist
bei einer Konzentration von 1 mol/L DEDAM bis hin zu ca. einer Minute Reaktionszeit
vorhanden (Abbildung 5.17 links).

Absorbanz
Absorbanz

0.06 0.06 4

T T T T )
T T T T )
400 420 440 460 480 400 420 440 460 480
I [nm] I [nm]

Abbildung 5.17: VergrolRerung der UV-VIS-Spektrenscharen der Reaktion mit 1 mol/L E-
DAM. Links: Die ersten 60 Sekunden der Reaktion mit isosbestischem Punkt.
Rechts: gesamter Zeitraum.

Dies beweist, dass es sich bei diesem Reaktionsschritt um eines@ktion ohne Zwischen-
stufe handelt.

Bei hohen Konzentrationen an DEDAM wird in den Scharen der Katayse mit 33 ein
Verschwimmen des isosbestischen Punktes nach ca. einer Mineatsichtbar (Abbildung
5.17 rechts). Dies deutet auf eine Folgereaktion hin, bei der die Absorbanz um 500 nm
wieder abzunehmen scheint. Die Bestimmung der Geschwindigkit dieser Folgereaktion
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schlug allerdings fehl, weil die Absorbanz-Zeit-Verlaufe bei D0 nm fur den Grela- bzw.
Grubbs-Hoveyda-Komplex33 bzw. 14 keinen eindeutigen Trend erkennen liel3en.

Es lasst sich vermuten, dass es sich um eine klassische Folgaktion handelt, bei der
zunachst ein Zwischenprodukt gebildet wird, welches in einer Folgereaktion weiterrea-
giert. Geht man davon aus, dass die Reaktionsgeschwindigkeitiir den ersten Schritt
abhangig von der Substratkonzentration ist, die Geschwindigket der Folgereaktion al-
lerdings nicht, so ergibt sich folgendes Reaktionsschema:

ka [S] - B kb - C

Schema 5.6: Schema einer Folgereaktion von A nach C Uber B.

Mit diesem Ansatz lassen sich die Beobachtungen aus den UV-\ASpektrenscharen recht
gut beschreiben. Nur bei hohen Konzentrationen wird das Spektrum des Zwischenpro-
dukts B sichtbar, weil es im Vergleich zur Weiterreaktion sehr schnel gebildet wird
(ka[S] > k ) und somit in hohen Konzentrationen vorliegt. Bei kleineren Konzentratio-
nen an Substrat werden die Geschwindigkeiten immer ahnliche (k ,[S] = k ,) und das
Spektrum des ZwischenproduktsB immer schlechter erkennbar. Das ZwischenproduktB
liegt zu jedem Zeitpunkt der Reaktion nur in kleinen Konzentrationen vor. Irgendwann
ist die Weiterreaktion im Vergleich so schnell geworden (k, > k ,[S]), dass nur noch das
Endprodukt C im UV-VIS-Spektrum zu sehen ist. Das entstehende Zwischempdukt B
reagiert sofort zum Endprodukt C ab.

Mit diesen Ergebnissen lasst sich die Geschwindigkeitskonante k; 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 de 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 Ethylvinyether (EVE) lauft zu-
nachst analog zu der mit DEDAM als Substrat ab, allerdings bildetder Katalysator keine
aktive Spezies. Es entsteht stattdessen direkt nach dem etesn Zyklus ein metathese-
inaktives Fischer-Carben.

NHC NHC NHC NHC
‘ CIH ki[S] ‘ ClH oiPr 2 ’ ClI k3 ‘ Cl Katalysezyklus
RU= v U\ —H—
o cf b s %), s CI 0
iPr(I)
A Io b
moglicher
| 2. Teilschritt | moglicher
| 2. Teilschritt

Schema 5.7: Mechanismus fir die Initiierung des Grubbs-Hoveyda-Komplexesl4 mit Ethylvi-
nylether.

Die UV-VIS-Messungen mit Ethylvinylether sollten aus diesen Grund nur die spektrale

Veranderung der ReaktionsfolgeA bis D (siehe Schema 5.7) zeigen. Die Ausbildung von
vielen verschiedenen Ruthenium-Spezies wahrend der Katgise, die zu einer Uberlage-
rung im UV-VIS-Spektrum fiihren, bleibt aus. Auf diese Weise sdte es mdglich werden,

den 2. Teilschritt in der Katalyse bei ca. 500 nm besser auswegn zu kénnen. Weiterhin

konnte die Unabhangigkeit dieses Schritts von der Substratkonzatration Beweise fir

die vermutete Folgereaktion liefern und eine Zuordnung zum Mechanismus ermdogli-

chen.
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5.2.4.1 Grubbs-Hoveyda-Komplex

Die Messungen fur den Grubbs-Hoveyda-Komplex mit EVE wurden urdr den gleichen
Bedingungen wie bereits fir DEDAM durchgefihrt. Die Initiierung mit EVE ist jedoch
schneller als mit DEDAM. Die Beobachtung bei hohen Konzentrationa mittels UV-VIS-
Spektrometrie gestaltet sich daher etwas schwieriger. Die lénzentration 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).

0.7 4 1 mol/L 0.7 )

l 0,8 mol/L

Absorbanz
Absorbanz

0,1 mol/L

0,3 mol/L

Absorbanz
Absorbanz

T T T = T T T
300 400 500 600 700 300 400 500 600

Abbildung 5.18: UV-VIS-Spektrenscharen fir die Reaktion von Grubbs-Hoveyda-Koplex 14
mit verschiedenen Konzentration an Ethylvinylether. ( t =5 sek)

Die Scharen zeigen das gewohnte Bild. Die Abnahme der Absorbanz b&i75 nm bzw. die
Zunahme bei 500 nm ist, je nach Konzentration an EVE, schnell odetangsam. Jedoch
ist die Abnahme des Maximums in der Absorbanz bei 500 nm bei Verwenduag von
hohen Konzentrationen, im Vergleich zu den DEDAM-Messungen,gtzt deutlich besser
zu erkennen. Es existiert kein isosbestischer Punkt mehr, waveweist, dass sich eine
Folgereaktion anschlief3t. Die Auswertung der Spektrenschara wurde daher direkt bei
500 nm durchgefihrt. In Abbildung 5.19 ist die Spektrenschar fur 1 mol/L EVE und der
entsprechende Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 500 nm gezeigt.

Der Absorbanz-Zeit-Verlauf beschreibt zunachst einen steilen Astieg bis ca. 25 Sekun-
den. Die Kurve fallt dann jedoch langsam wieder ab. Die Auswerting bei verschiedenen
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Abbildung 5.19: Links : Spektrenschar fur 1 mol/L EVE. Rechts: Absorbanz-Zeit-Verlauf bei 500
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Konzentrationen von EVE ergibt im Prinzip immer das gleiche Bild Zuné&chst steigt die
Absorbanz bei 500 nm stark an und fallt dann langsam wieder ab. Der Austieg 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 ausgewahlte

Absorbanz-Zeit-Verlaufe sind in Abbildung 5.20 dargestellt.
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Abbildung 5.20: Absorbanz-Zeit-Verlaufe bei 500 nm fir verschiedene Konzentrdonen

EVE.
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Beim Vergleich der Kurven fallt auf, dass der Abfall der Absorbarz um 500nm bei sin-
kender Konzentration an EVE immer schwacher ausgeprégt ist. \Bhrend die Kurve fur 2
mol/L EVE noch stark abféllt, 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 Geschwirdigkeit der Weiterreaktion in
der gleichen GrolRenordnung 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 fur kleine oder grol3e Konzetrationen an EVE ist
nicht notig, weil maximal die zum Katalysator &quivalente Menge an EVE verbraucht
werden kann. Damit kann fur alle Messungen mit einer Kinetik pseudo 1. Ordnung
gearbeitet werden.

Fur die Auswertung beider Schritte wurden die Daten mit zwei Exponentialfunktionen
angepasst. Als Fitfunktion wurde dabei folgende Funktion verwendet:

A=A e( Kobsdept t) 4 A, e( Kobsindept t) 4 A

Auf diese Weise lasst sich, sowohl der Anstieg als auch der datd folgende Abfall der
Absorbanz beschreiben und man erhalt zwei Geschwindigkeitskongtnten Ko gqept UNd
Kobsindept- EiNe fur den Auftaktschritt, die identisch mit der Auswert ung bei 375 nm sein
sollte und eine fir die Folgereaktion, die im UV-VIS-Spektrum rur bei 500 nm sichtbar
ist.

Fuhrt man diese Auswertung fur alle Konzentrationen an EVE duch, erhélt man die in
Tabelle 5.1 gezeigten Geschwindigkeitskonstanten.

Tabelle 5.1: Ergebnisse aus der kinetischen Auswertung der Absorbanz-Zeitévlaufe
bei 500nm. Der Fehler in den Werten betragt 5-10 %.

EVE [MOl/L] | Kopsdep300 NM[S T | Kopgindept500 NM[s T | Kopsdepr375 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 de Geschwindigkeiten
des ersten Schritts bei beiden Wellenlangen nahezu identisctsind. Die Auftragung der
Geschwindigkeitskonstante bei 500 nm gegen die Konzentration a EVE ist in Abbildung
5.21 dargestellt.

Aus der Auftragung der Daten wird deutlich, dass die Geschwndigkeit des Auftakt-
schrittes in der Initiierung (schwarze Punkte) abhangig von der Substratkonzentration
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Abbildung 5.21: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k;, gegen die Konzentration an
EVE.

ist. Ein linearer Fit der Daten liefert eine Geschwindigkeitskonstante k; 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 ! unabhéangig von der Substratkonzentration.
Im Bereich von 0.3 mol/L sind die beiden Geschwindigkeiten nahezu gleich grof3 und
ein Maximum bei 500 nm ist nicht mehr so deutlich erkennbar (ver gleiche Abbildung
5.18).

Fur 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-Komple83 wurden unter identischen Be-
dingungen durchgefihrt. Lediglich eine Variation der EVE-Konzentration bis hin zu 2
mol/L war nicht mdglich, weil die Reaktion bereits so schnell abli ef, dass eine Beobach-
tung mittels UV-VIS-Spektroskopie unmdglich wurde. Die Konzerration wurde daher
von 0.0025 bis 0.8 mol/L variiert. Die Ergebnisse sind als UV-VISSpektrenscharen in
Abbildung 5.22 dargestellt. Zur besseren Veranschaulichung @r Veranderung bei 500
nm ist eine VergrolRerung der Scharen gezeigt (die kompletten Sgktrenscharen sind im
Anhang zu nden).

0.3+, 034

0.8 mol/L \ 0.4 mol/L.

Absorbanz
Absorbanz
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400 450 500 550 600 650 400 500 600

0,1 mol/L 0,05 mol/L

Absorbanz
Absorbanz
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Abbildung 5.22: Vergrol3erung der UV-VIS-Spektrenscharen fur die Reaktion von Grel-
Komplex 33 mit verschiedenen Konzentrationen an Ethylvinylether. ( t =
5 sek)

Auch mit Komplex 33 werden die inzwischen bekannten Veranderungen im Spektrum
beobachtet. Die Abnahme der Absorbanz bei 375 nm und die Zunahme bei 5001m ist
enorm schnell. Die Ausbildung des Maximums um 500 nm ist noch dedlicher 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 seh 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 ausgepragt und der Abfall meklich kleiner.
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Die Auswertung der Absorbanz-Zeit-Verlaufe bei 500 nm liefert de Geschwindigkeits-
konstanten beider Schritte fur verschiedene Konzentrationen an EVE (siehe Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Ergebnisse aus der kinetischen Auswertung der Absorbanz-Zeitévlaufe
bei 500nm. Der Fehler in den Werten betragt 5-10 %.

EVE [Mol/L] | Kopsdept500 NM [ '] | Kobgindept500 NM [s '] | Kopsdept375 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 fur den Grela-Komplex 33 erhalt man 2 Geschwindigkeitskonstanten, von denen
eine abhéngig von der Konzentration ist und die andere unabhéngig Eine Auftragung
der Daten aus Tabelle 5.2 ist in Abbildung 5.23 gezeigt.
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Abbildung 5.23: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k;,s gegen die Konzentration an
EVE.

Aus der Auftragung koénnen die Geschwindigkeiten der beiden Rektionsschritte tber
die Steigung bzw. den Achsenabschnitt der Anpassungsgerade sémmt werden. Es er-
gibt sich damit ein k; von 0.192  0.0033 s * M 1 fiir den ersten Schritt. Die Geschwin-
digkeitskonstante fur die substratunabhangige Folgereaktion Bsst sich zu 0.02645
0.00221 s ! bestimmen. Im Grunde unterscheidet sich das Ergebnis nicht, en dem
mit Komplex 14. Allerdings ist der erste Schritt (schwarze Punkte) im Verdeich 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 substratunabhangige Folgereaktion ist in ihrer Geschwindgkeit vergleichbar
schnell. Die unterschiedliche Struktur der beiden Komplexe m Benzylidenliganden hat
offensichtlich keinen Ein uss auf die Geschwindigkeit der Folgereaktion. Im Folgenden
sollen die Ergebnisse aus den Messungen mit EVE als Substrat mihander verglichen
und interpretiert werden.

5.2.4.3 Vergleich und Interpretation der Ergebnisse aus den UWIS-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-Komplex4. Viel interessanter ist
jedoch, dass die Geschwindigkeiten der Folgereaktionen naheaz identisch sind. Dar-
aus folgt, dass die Geschwindigkeit der Folgereaktion nicht duch die Beschaffenheit
des Benzylidenliganden beein usst werden kann. Wahrscheirdich erscheint daher eine
intramolekulare Umlagerung im Komplex selbst.

0.16 0 k,, (dependent, 500 nm) GH
: e e B &, (independent, 500 nm) GH
{ Ak, (dependent, 500 nm) Grela
0144 A K (independent, 500 nm) Grela
{ S
0.12 4
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» 0.08
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~< 1 O
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| o
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u ] "
1 u
A
0.02
0.00 T T T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
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Abbildung 5.24: Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k;,s gegen die Konzentration an
EVE fur Grubbs-Hoveyda- und Grela-Komplext4 und 33 im Vergleich.

Anhand der Messungen mit EVE konnte die Vermutung, dass eine dfgereaktion exis-
tiert, die eine Abnahme der Absorbanz bei 500 nm verursacht, bestagt werden. Wie
aus Abbildung 5.24 hervorgeht, kommt es sogar zu einem Wechsel im gschwindig-
keitsbestimmenden Schritt. Wahrend bei Konzentrationen unterca. 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 lI-Komplexes ist ebéadls 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 Ebenéer Chlorid-
Liganden gedreht.

0,30 | —— Grela-Komplex + 0,8 mol/L EVE
\ —— Grubbs Il Komplex

0,25 4

0,20

0,154

Absorbanz

0,10 4

0,05+

0,00 T T T T
300 400 500 600 700

I [nm]

Abbildung 5.25: Vergleich des UV-VIS-Spektrums eines Grubbs II-Komplexes mit dem Ske
trum der Reaktion von Grela-Komplex33 mit 0,8 mol/L EVE nach ca. 1 Minute
Reaktionszeit.

Es lasst sich stark vermuten, dass der erste Schritt, wie befts vorher vermutet, die
Abspaltung der Sauerstoff-Koordination unter gleichzeitiger Bndung des Substrats dar-
stellt. Dabei dreht das Carben um 90° in die Ebene der beiden Chlod-Liganden und
verursacht die Absorbanzzunahme bei 500 nm (Schema 5.8\ -> B).

NHC NHC NHC NHC
| CIH k4[S] ‘ ClH Gipr ko ‘ Ll k3 R|"\\C| Katalysezyklus
RU= —— _ Ri=, = RU == .RU=
cr K, CI"j K cr kg ©I | _\0/\
' -1 — 2 0 Ar *3 7~
iPro e _/ Ar
A B - C D
mogllchelj maoglicher
| 1 Teilschritt | | 2. Teilschritt 2. Teilschritt |

Schema 5.8: Mechanismus der Initiierung mit moglicher Zuordnung des 2. Teilschritts.

Die Folgereaktion fuhrt zu einer Abnahme der Absorbanz bei 500 nm. Alerdings ist
eine Zuordnung des Reaktionsschrittes auf den Mechanismus $wvierig. Es kénnte 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 moglich.

Arbeiten von Piersbelegen, dass ein Komplex wieC als Zwischenstufe in der Metathe-
sereaktion vorhanden ist. Durch NMR-Spektroskopie bei tiefen Tenperaturen konnten

unsubstituierte Ruthenacyclobutane nachgewiesen werdent®.10

Mit Hilfe einer DFT-Studie konnten Chenund Adlhart die Metallacyclobutan-Bildung

bei Grubbs I-Komplexen als geschwindigkeitsbestimmenden Schiti identi zieren. °! Bei

Grubbs 1lI-Komplexen ist hingegen die Dissoziation des PCGyder geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt.8® Offensichtlich ist dies in Grubbs-Hoveyda-Komplexen aber nicht
der Fall. Wooet al. beschreiben, dass die Cycloaddition, die zur Bildung des Rthenacy-

clobutans fihrt, nur eine sehr kleine Energiebarriere aufweid.%? Man kénnte also

vermuten, dass der 2. Teilschritt die Bildung des Ruthenacglobutans darstellt. Eine

Zuordnung ware allerdings nicht mehr als reine Spekulation.
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5.2.5 Reaktionen mit Tricyclohexylphosphin - Identi kation der Zwischenstufe B

Im Folgenden soll der erste Teilschritt von A nach B genauer untersucht werden. Bis-
her wurde nur Uber den Vergleich mit UV-VIS-Spektren von Grubbs IFKomplexen ar-
gumentiert, dass es sich bei der ZwischenstufeB um einen Komplex mit einem um
90° gedrehten Carbenliganden handelt. Es soll aber ein deutliberer Beweis gefunden
werden.

Dazu sollte die Initiierung auf der Zwischenstufe B gestoppt werden. Dies liel3e 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 méglicherweise nur zur -Koordination der Doppel-
bindung fuhren, oder aber Phosphine, die starker an das Rutheniun koordinieren, als
der Ether-Sauerstoff im Grubbs-Hoveyda-Komplex (siehe Abbildund.26).

NHC NHC NHC
R|L.f'.ﬁ oiPr QS H oipr JU\?',\H OiPr
S SR § G
R/_ U PR3
Zwischenstufe B stoppen der Reaktion...
mit einem cyclischen Olefin mit einem Phosphin-Liganden

Abbildung 5.26: ZwischenstufeB und zwei Mdglichkeiten zum Stoppen der Reaktion auf dieser
Stufe.

Um herauszu nden, welches Substrat am besten geeignet sein kénte, wurden unter an-
derem Cylcohexen, sowie Triphenylphosphin und Tricylcohexylghosphin getestet. Nach-
dem mit Cyclohexen und Triphenylphosphin keine sichtbare Andeung eingetreten war,
zeigte sich schliel3lich bei der Reaktion des Grubbs-Hoveyda-Kompk 14 mit einem
Uberschuss an Tricyclohexylphosphin ein rascher Farbwechselon griin zu tiefrot.

Abbildung 5.27: Beobachtung des Farbwechsels bei der Reaktion des Grubbs-Hoyda-
Komplex 14 mit PCy; (mitte) und Cul (rechts).

Die anfangliche griine Farbe ist typisch fur einen Grubbs-Hoveyd-Komplex. Die tiefrote
Farbe ist die typische Farbe einer Grubbs II-L6ésung. Gibt man zu diger Mischung Kup-
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