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Abbildung 3 Wilkinson-Hydrierung als Anwendungsbeispiel für die homogene Katalyse. Der Wilkinson-Katalysator wird 

für die Hydrierung von Alkenen mit Wasserstoff verwendet. In Schritt A wird der labil gebundene Phosphinligand 

abgespaltet, wodurch eine trigonal-planarer 14-Valenzelektronenspezies mit freier Koordinationsstelle entsteht. Im 

darauffolgenden Schritt B addiert sich oxidativ Wasserstoff an die freie Koordinationsstelle und bildet den trigonal-

bipyramidalen Komplex C. Hierbei ändert sich die Oxidationsstufe des Rhodiums von I auf III. Im Schritt D kann sich das 

Alken side-on an den Komplex koordinieren. Mit der anschließenden Insertion des Alkens unter Hydrierung wird der 

trigonal-bipyramidale Komplex E gebildet, in welchem der Alkylrest end-on-gebunden ist. Die Hydrierung durch den 

zweiten gebundenen Wasserstoff führt im Schritt F zu der Abspaltung des Alkans (reduktive Eliminierung) und die trigonal-

planare 14-Valenzelektronenspezies aus Schritt A wird zurückerhalten.[B2][ B3][6]  

 

1.2 Olefin-Metathese 

 

Abbildung 4 Darstellung des Grundprinzips der Olefin-Metathese anhand der Reaktion zwischen zwei Olefinen mit vier 

verschiedenen Resten (R1, R2, R3, R4). Durch das Übergangsmetall-katalytische, reversible Verfahren zur Spaltung und 

Knüpfung von C-C-Doppelbindungen enthält man als Produkt üblicherweise ein E/Z-Isomerengemisch.[10][11] [12] 

Die Übergangsmetall-katalysierte, reversible Reaktion, bei der 

formal ein Austausch der Alkylidengruppen zwischen Olefinen erfolgt, 

wird als Olefin-Metathese bezeichnet (Abbildung 4).[13][10][2][11] Bei 

dieser Reaktion kann ein breites Produktgemisch (inklusive E/Z-

Isomerengemisch) entstehen. Besitzen die beiden Olefine vier 

verschiedene Reste (R1, R2, R3, R4), so sind zehn Kombinationen dieser 

Reste möglich (Kombinationen von gleichen Resten inbegriffen). Da 

diese Reaktion katalytisch verläuft, beeinflussen Katalysatoren die 

Verlagerung des Reaktionsgleichgewichts in die gewünschte 

Reaktionsrichtung.[13][2][14][15][16][17][18][19] 

Nissim Calderon führte 1967 den Metathese-Begriff ein, um eine 

Reaktion zwischen 2-Penten und einem homogenen Katalysator auf 

Wolframbasis zu beschreiben. Bei dieser Reaktion, die sich vor allem 
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durch deren hohe Selektivität auszeichnete, entstand ein 

statistisches Produktgemisch aus 2-Buten, 2-Penten und 3-Hexen 

(Abbildung 5).[20][21][2][11][22][23][24]  

 

Abbildung 5 1967 von Nissim Calderon beschriebene katalytische, reversible Reaktion zwischen 2-Penten und einem 

homogenen Katalysator auf Wolframbasis, mit dem daraus resultierenden statistischen Gemisch aus 2-Buten, 2-Penten und 3-

Hexen. [B4] [11][22][23][24] 

 

1.2.1 Die sechs wichtigsten Varianten der Metathese 

Abbildung 6 stellt die sechs wichtigsten Varianten der Metathese 

dar.[25] 

A

B

C

D

E
 

Abbildung 6 Übersicht der sechs wichtigsten Varianten der Metathese: A) Ringschlussmetathese (Ring-Closing Metathesis; 

RCM) & Ringöffnende Metathese (Ring-Opening Metathesis; ROM). B) Ringöffnende Metathese-Polymerisation (Ring-

Opening Metathesis Polymerisation; ROMP). C) Azyklische Dien-Metathese-Polymerisation (Acyclic Dien Metathesis 

Polymerisation; ADMET). D) Kreuzmetathese (Cross Metathesis; CM). E) Enin Metathese (Enyne Metathesis).[26][11] [27][28] 

 

1.2.1.1  Ringschlussmetathese (RCM) und Ringöffnende Metathese (ROM) 

In Abbildung 6A ist die Ringschlussmetathese (Ring-Closing 

Metathesis; RCM) und die Ringöffnende Metathese (Ring-Opening 

Metathesis; ROM) dargestellt. 
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1.2.1.3  Azyklische Dien-Metathese-Polymerisation (ADMET) 

Bei der Azyklischen Dien-Metathese-Polymerisation (Acyclic Dien 

Metathesis Polymerisation; ADMET, Abbildung 6C) wird das Polymer 

über azyklische Diene gebildet, wobei Ethen als Nebenprodukt 

entsteht. Dieses kann leicht abgeführt werden, um das 

Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite zu verlagern (Abbildung 

10).[29][2][16][18][36][38] 

A B C D
 

Abbildung 10 Beispiel für die ADMET für eine weitere Polymerisationsvariante (C), die aus einer Reaktion terminaler 

Diene (A) mit einem Übergangsmetallcarben-Komplex (B) unter Bildung von Ethen als Nebenprodukt (D) hervorgeht.[11] 

 

1.2.1.4  Kreuzmetathese (CM) 

Bei der Kreuzmetathese (Cross Metathesis; CM, Abbildung 6D, 

Abbildung 4) handelt es sich um die Metathese zweier azyklischer, 

unterschiedlicher Olefine deren Produkt in den meisten Fällen ein 

E/Z-Gemisch bildet. Sind die Olefine terminal, wird Ethen als 

Nebenprodukt gebildet.[29][2][11] Als eine mögliche Nebenreaktion können 

zwei gleiche Moleküle miteinander reagieren, was als 

Homodimerisierung bezeichnet wird. Diese Homodimerisierung kann 

durch die Wahl geeigneter Reaktionsbedingungen oder durch Anbindung 

eines Kupplungspartners an ein Polymer gesteuert werden.[18][11][27][32] 

 

1.2.1.5  Enin-Metathese  

Bei der Enin-Metathese[39] (Enyne Metathesis, Abbildung 6E) reagiert 

ein Alken und ein Alkin zu einem konjugierten 1,3-Dien. Die Bildung 

dieses thermodynamisch stabilen, konjugierten Doppelbindungssystems 

stellt die Triebkraft der Reaktion dar.[B5][26] Man unterscheidet 

zwischen zwei verschiedenen Arten:  

1) Kreuz Enin-Metathese: intermolekulare Reaktion zwischen einem 

Alken und einem Alkin.[B5][26]   

2) Enin-Ringschluss-Metathese: intramolekulare Reaktion zwischen 

einem terminalen Alken und einem Alkin (Abbildung 6E). Bei 

dieser Reaktion können zwei zyklische Produkte entstehen, die 

sich in der Ringgröße um ein C-Atom unterscheiden.[B5][26]   

 

1.2.2 Ethenolyse 

Bei den drei Metathese-Varianten CM, ADMET und RCM entsteht Ethen 

als Nebenprodukt (Kapitel 1.2.1, Abbildung 6A,C,D). Die Rückreaktion 

wird als Ethenolyse bezeichnet. Diese wird begünstigt, wenn der 

Ethendruck auf der Produktseite erhöht wird, wodurch sich das 

Reaktionsgleichgewicht auf die Eduktseite verlagert. Hierdurch 

können endständige Olefine erzielt werden, die z.B. in der 

chemischen Industrie weiterverwendet werden können. [29][2][40] 
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1.4  Mechanismus der Olefin-Metathese 

1.4.1 Chauvin-Mechanismus 

A

B

C

D

 

Abbildung 12 Darstellung des Chauvin-Mechanismus der Olefin-Metathese der gemäß einer CM verläuft und die folgenden 

charakteristischen Zwischenstufen besitzt: A) Metallcarbenkomplex. B) Metallacyclobutan. C) Metallcarbenkomplex. D) 

Abspaltung des Produkts.[11]  

1973 postulierte Yves Chauvin einen Mechanismus für die Olefin-

Metathese, der von Grubbs und Katz bestätigt wurde und heute noch 

seine Gültigkeit besitzt.[15][16][17][18][23] Dieser geht von einem 

Metallacyclobutan als Zwischenstufe aus und soll im Folgenden für 

die CM beschrieben werden (Abbildung 12).[2][11] 

Der Metallcarbenkomplex A reagiert über eine [2+2] Cycloaddition mit 

einer C-C-Doppelbindung des Substrats und bildet das 

Metallacyclobutan B als Zwischenprodukt. Dieses Zwischenprodukt B 

kann zwei Reaktions-Wege verfolgen. Es kann unter Cycloreversion 

wieder zu den Ausgangsprodukten oder durch die Abspaltung von Ethen 

zu einem neuen Metallcarbenkomplex C reagieren. Die Besonderheit des 

Metallcarbenkomplex C liegt darin, dass ein Teil des Substrats 

bereits als Alkyliden in diesem Komplex gebunden ist. Im 

darauffolgenden Schritt wird mit einem weiteren Substrat erneut die 

Zwischenstufe durchlaufen, d.h. es wird erneut ein Metallacyclobutan 

gebildet, bevor im letzten Schritt des Mechanismus D das Produkt 

abgespaltet wird. Nachdem das Produkt abgespalteten wurde erhält man 

den Ausgangskomplex A wieder, welcher den Mechanismus erneut starten 

kann.[28] Alle Schritte dieses Katalysezyklus sind reversibel. Da das 

gasförmige Ethen die Reaktionsmischung verlässt, kann sich das 

thermodynamische Gleichgewicht bei dieser Reaktion nicht einstellen. 

Die Reaktion erhält ihre Triebkraft durch eine Erhöhung der Entropie 

im System.[26][2][11][52][53] 

 

1.4.2 Assoziativer & Dissoziativer Reaktionsweg  

Grubbs untersuchte den Mechanismus der Olefin-Metathese mit diversen 

Grubbs-I- und Grubbs-II-Komplexen um herauszufinden wie 
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Elektronenmangel am Ruthenium, weshalb der dissoziative als 

auch der Interchange Mechanismus beschleunigt wird. Hierbei ist 

jedoch zu beachten, dass derartige Substituenten an Position R4 

einen stärkeren Einfluss auf die Initiierungsrate haben als 

dieselben Substituenten an Position R5.[58] 

b) Elektronenreiche, weniger sterisch anspruchsvolle Olefine 

(BuVE, 1-Hexen) bevorzugen die Ia und elektronenreiche, 

sterisch anspruchsvolle Olefine (DEDAM, Styrol) den 

dissoziativen Weg bei sterisch anspruchsvollen Komplexen.[58]  

c) Um eine schnelle Initiierung des Präkatalysators zu erreichen, 

muss man einen elektronendefizitären, sterisch zugänglichen 

Grubbs-Hoveyda-Komplex und ein elektronenreiches, sterisch 

ungehindertes Olefin wählen, um sowohl den dissoziativen als 

auch den Interchange Mechanismus zu fördern. Die Annahme des 

dualen Mechanismus liefert eine Erklärung dafür weshalb es bei 

den verschiedenen Kombinationen von Präkatalysator und Substrat 

zu stark unterschiedlichen Reaktivitäten bei er Olefin-

Metathese kommt, obwohl dieselbe katalytische Spezies gebildet 

wird.[58] 

Auf der Grundlage dieser Erkenntnisse stellten Plenio und Thiel 

einen vermuteten Mechanismus zur Initiierungsreaktion zwischen 

Präkatalysator und olefinischen Substrat auf (Abbildung 17).  

 

Step1 Z1 [2+2]
 

Abbildung 17 Der von Plenio und Thiel in der Literatur beschriebene, vermutete Mechanismus der Initiierungsreaktion 

zwischen Präkatalysator und olefinischem Substrat.[58][59] 

Gemäß dieses Mechanismus (Abbildung 17) fungiert die  

elektronenreiche C-C-Doppelbindung des Olefins als funktionelle 

Gruppe und greift das elektronenarme Ruthenium-Zentrum des Grubbs-

Hoveyda-Komplexes direkt an (Step1). Hierdurch wird die formale 

Ruthenium-Sauerstoff-Bindung zwischen dem Ruthenium-Zentrum und dem 

Sauerstoff der 2-Isopropoxy-Gruppe gebrochen und das olefinische 

Substrat lagert sich mit der C-C-Doppelbindung am Ruthenium an und 

bildet die aktive Spezies (Z1). Diese aktive Spezies reagiert über 

eine [2+2] Cycloaddition mit der C-C-Doppelbindung des Substrats und 

bildet das Metallacyclobutan als Intermediat. Dieses Intermediat 

kann durch die Abspaltung von Ethen zu einem neuen 

Metallcarbenkomplex reagieren und den Chauvin-Mechanismus weiter 

durchlaufen.[58][59] Gemäß dieser Darstellung wird die 

Initiierungsreaktion lediglich durch die Anlagerung eines einzigen 

olefinischen Substrats ausgelöst.    
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Position R4, Abbildung 19) mit dem Olefin BuVE. Gemäß den bisherigen 

Erkenntnissen bilden sämtliche Präkatalysatoren die gleiche aktive 

Spezies aus. Aus diesem Grund wird angenommen, dass die 

elektronischen Unterschiede (der Substituenten in Position R4) nur in 

der Initiierung wirken können und diese beeinflussen. Es handelt 

sich hierbei um eine temporäre Beeinflussung.[2] 

Ziel dieser Untersuchung war es, die gewonnen Erkenntnisse von 

Plenio und Thiel[58] (Kapitel 1.5.4.2.1) zu bestätigen und weitere, 

neue  Erkenntnisse über den Mechanismus der Ruthenium-basierten 

Katalysatoren zu erhalten. Im Vergleich zu den bisher untersuchten 

Rutheniumkomplexen (Kapitel 1.5.4.1, Kapitel 1.5.4.2.1), 

unterschieden sich die hier untersuchten Grubbs-Hoveyda-Komplexe in 

der Natur des NHC-Liganden. Statt drei Methyl-Resten in der ortho- 

und para-Position des NHC-Liganden (als SiMes-NHC-Ligand bezeichnet) 

besitzen diese Komplexe zwei Isopropyl-Reste in der ortho-Position 

(als SiPr-NHC-Ligand bezeichnet).[2] 

Im Zuge dieser Untersuchung konnte folgendes gezeigt werden:  

a) Die bisher angewendeten Mess- und Auswertungsmethoden (Kapitel 

1.5.4.2.1.1, Kapitel 1.5.4.2.1.2) sind an ihre Grenzen 

gestoßen. Entgegen dem bisherigen Vorgehen, die 

Präkatalysatorbande mit einer Exponentialfunktion auszuwerten, 

wurde an den Absorbanz-Zeit-Verläufen (in der Nähe des 

Isosbestischen Punktes) gezeigt, dass mindestens zwei 

Exponentialfunktionen benötigt werden. Aufgrund der 

herrschenden pseudo erste Ordnung-Bedingungen werden diesen 

beiden Geschwindigkeitskonstanten (kobs,1, kobs,2) zwei 

Reaktionsschritte zugeordnet. Begründet wird dies damit, dass 

die Geschwindigkeitskonstanten am Isosbestischen Punkt zu 

gleichen Teilen zu der Amplitudenänderung beitragen und somit 

deren Amplitudenanteile im dazugehörigen Absorbanz-Zeit-Verlauf 

sichtbar sind. Wendet man diese Erkenntnis an der 

Präkatalysatorbande an, so ließen sich die Absorbanz-Zeit-

Verläufe mit zwei Exponentialfunktionen besser auswerten als 

mit einer. Jedoch ist der Amplitudenanteil weiterer 

Geschwindigkeitskonstanten am Absorbanzmaximum (im Vergleich 

zum dominanten Initiierungsschritt kobs,1) derart gering, dass 

diese in den Absorbanz-Zeit-Verläufen nicht ersichtlich sind. 

Auch mit dieser neuen Erkenntnis, ließen sich die 

Präkatalysatorbande nicht richtig auswerten.[2]  

b) Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde die Auswertungsmethode einer 

kombinierten Auswertung (combined Fit) entwickelt. Diese geht 

von einer Auswertung mit maximal vier benötigten 

Exponentialfunktionen aus, die somit vier Reaktionsschritten 

entsprechen von denen zwei von der Olefinkonzentration abhängig 

und zwei unabhängig zu sein scheinen (Abbildung 20). Mit dieser 

neuen Auswertungsmethode konnten die verschiedenen Grubbs-

Hoveyda-Komplexe besser, jedoch noch nicht vollständig, 

ausgewertet werden.[2]  
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kobs,1 (376 nm)
kobs,2 (650 nm)
kobs,3 (650 nm)
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Abbildung 21 Doppellogarithmische Auftragung der Ergebnisse für die Untersuchung von SiMes-GH-H mit Ethen dem 

konzentrationsabhängigen Schritt kobs,1 (schwarz) und den beiden konzentrationsunabhängigen Schritten kobs,2 (rot) und kobs,3 

(grün).[60] 

a) Ethen initiiert die Grubbs-Hoveyda-Komplexe signifikant 

langsamer als 1-Hexen (Abbildung 21).[60] 

b) Es konnten drei an der Olefin-Metathesis beteiligte Schritte 

(kobs,1, kobs,2, kobs,3) identifiziert werden. Wobei kobs,1 (schwarz) 

von der Olefin-Konzentration abhängig und kobs,2 (rot), kobs,3 

(grün) von der Olefin-Konzentration unabhängig zu sein 

scheinen. Ein weiterer von der Olefin-Konzentration abhängiger 

Schritt, wie von Plenio und Hoffmann vermutet (Kapitel 

1.5.4.2.2.1), konnte nicht identifiziert werden. Dies wurde 

dadurch begründet, dass der von der Olefin-Konzentration 

abhängige Schritt kobs,1 (schwarz) viel langsamer ist als die von 

der Olefin-Konzentration unabhängigen Schritte.[60]  

c) Die an der Reaktion, zwischen Präkatalysator und Olefin, 

beteiligten Schritte lassen sich nicht alle an dem Absorbanz-

Zeit-Spektrum des Abbaus der Präkatalysatorbande finden. Wie 

der Legende in Abbildung 21 zu entnehmen ist, wurde der 

abhängige Schritt kobs,1 (schwarz) an der Präkatalysatorbande bei 

376nm und die beiden unabhängigen Schritte kobs,2 (rot), kobs,3 

(grün) bei 650nm identifiziert.[60] 

Im Hinblick auf die Erkenntnisse b) und c) wurde die Vermutung von 

Plenio und Hoffmann[2] (Kapitel 1.5.4.2.2.1) bestätigt, dass an der 

Reaktion zwischen Präkatalysator und Olefin mehrere Schritte 

beteiligt sind, die nicht alle an der Präkatalysatorbande gefunden 

werden können. Offen bleibt jedoch weiterhin die Frage, ob der Abbau 

der Präkatalysatorbande durch einen einzigen dominanten Schritt oder 

durch einen dominanten und einen zweiten, weniger dominanten Schritt 

erfolgt.[2]  
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2. Aufgabenstellung 

Plenio und Thiel (Kapitel 1.5.4.2.1) führten kinetische 

Untersuchungen zur Reaktion zwischen verschiedenen SiMes-Grubbs-

Hoveyda-Katalysatoren mit unterschiedlichen Olefinen durch. Um neue 

Erkenntnisse über die Initiierungsreaktion zu erhalten untersuchten 

sie den Abbau der Präkatalysatorbande und passten dementsprechend 

die Mess- und Auswertungsmethoden an.[59][58] Diese Mess- und 

Auswertungsmethode bildete die Grundlage für weitere Untersuchungen, 

die von Plenio und Hoffmann (Kapitel 1.5.4.2.2.1) sowie Plenio und 

Peschek (Kapitel 1.5.4.2.2.2) durchgeführt wurden.  

Plenio und Hoffmann betrachteten die Reaktion verschiedener SiPr-

Grubbs-Hoveyda-Komplexen mit dem Substrat BuVE um Gemeinsamkeiten 

und Unterschiede zu den Ergebnissen von Plenio und Thiel 

aufzudecken. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden verschiedene 

Vermutungen aufgestellt:[2]  

a) Der Abbau der Präkatalysatorbande erfolgt nicht nur durch einen 

einzigen dominanten Schritt. Es kann sich hierbei auch um einen 

schnelleren Schritt handeln, der jedoch durch die angewendete 

Mess- und Auswertungsmethode nicht erfasst wird.  

b) Folglich scheint es nicht nur einen, sondern mindestens zwei 

von der Olefin-Konzentration abhängige Schritte zu geben. 

c) Es scheint ebenfalls von der Olefin-Konzentration unabhängige 

Schritte zu geben, deren Anzahl jedoch noch nicht bekannt ist. 

d) Erkenntnisse zu diesen Schritten können nicht nur anhand der 

Untersuchung des Abbaus der Präkatalysatorbande gewonnen 

werden. Es müssen wahrscheinlich weitere Wellenlängen 

untersucht werden. 

e) Die verwendete Mess- und Auswertungsmethode ist auf die 

Untersuchung des Abbaus der Präkatalysatorbande angepasst und 

somit nicht dafür geeignet die aufgestellten Vermutungen (a-d) 

genauer zu untersuchen.  

Plenio und Peschek konnten diese Vermutungen im Rahmen der 

Untersuchung zur Ethenolyse bekräftigen. Es konnten ebenfalls drei 

an der Olefin-Metathese beteiligte Schritte identifiziert werden 

(kobs,1, kobs,2, kobs,3), von denen einer abhängig und zwei unabhängig zu 

sein scheinen. Der abhängige Schritt (kobs,1) lässt sich an der 

Präkatalysatorbande und die beiden unabhängigen Schritte (kobs,2, 

kobs,3) bei 650nm identifizieren. Ein weiterer abhängiger Schritt 

konnte jedoch nicht entdeckt werden, da vermutlich der von der 

Olefin-Konzentration abhängige Schritt viel langsamer als die 

unabhängigen Schritte ist.[60]  

 

Im Rahmen dieser Arbeit sollen die aufgestellten Vermutungen von 

Plenio und Hoffman überprüft sowie weitere, neue Erkenntnisse zum 

Mechanismus der Olefin-Metathese gewonnen werden. Zu diesem Zweck 

müssen zunächst allgemeingültige Mess- und Auswertungsmethoden für 

die kinetischen UV/Vis-Messungen aufgestellt werden. Unter Anwendung 

dieser allgemeingültigen Mess- und Auswertungsmethoden sollen die 

neu gewonnen Ergebnisse im Hinblick auf die von Plenio und Hoffmann 
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aufgestellten Vermutungen untersucht und in Bezug zu dem Mechanismus 

der Olefin-Metathese gebracht werden. Zu diesem Zweck ist diese 

Arbeit in die folgenden vier Teile aufgeteilt.  

 

 Teil 1:  Aufstellung von allgemeingültigen Grundlagen für die 

   Durchführung und Auswertung von kinetischen UV/Vis-

   Messungen 

 

Kapitel 4 legt dar, wie die Reaktion zwischen Präkatalysator und 

Olefin zu messen ist, damit die an der Reaktion beteiligten Schritte 

detektiert und die so gewonnen Messergebnisse reproduziert werden.  

Kapitel 5 stellt anschließend allgemeingültige Kriterien auf, auf 

deren Grundlage eine einheitliche Auswertung der gewonnen Daten 

ermöglicht wird. Nur so wird gewährleistet, dass alle kinetischen 

Informationen aus diesen Daten generiert werden.  

 

 Teil 2:  Anwendung der allgemeingültigen Mess- und   

   Auswertungsmethode 

  

Kapitel 6 wird an konkreten Beispielen zeigen, wie viele 

Reaktionsschritte an der Reaktion zwischen Präkatalysator und Olefin 

vermutlich beteiligt sind, wie viele dieser Schritte von der Olefin-

Konzentration ab- oder unabhängig sind und an welcher Wellenlänge 

(an welchem Wellenlängenbereich) sich diese Schritte finden und 

auswerten lassen.  

 

 Teil 3:  Charakteristische Untersuchungen zur Reaktion  

   zwischen Präkatalysator und Olefin 

 

Kapitel 7 untersucht den Abbau der Präkatalysatorbande anhand den 

sehr schnell initiierenden Phenoxy-Komplexen um weitere, neue 

Erkenntnisse darüber zu sammeln.  

Kapitel 8 befasst sich mit der Identifikation der an der Olefin-

Metathese beteiligten Schritte. Es werden charakteristische 

Untersuchungen vorgestellt, die diese Identifikation ermöglichen 

sollen.  

 

 Teil 4:  Zuordnung und Interpretationsversuch der neun  

   Erkenntnisse zum Mechanismus der Olefin-Metathese. 

 

In Kapitel 9 wird der Versuch unternommen, die neu gewonnen 

Ergebnisse zur Olefin-Metathese zusammenzutragen, diese zu bewerten 

und charakteristische Schritte eines möglichen Mechanismus zu 

identifizieren.  
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entsprechend kleine und sehr schwache Absorptionsbanden mit kleinen 

molaren Extinktionskoeffizienten auf.[63]  

 

E

0 

 

Abbildung 28 Zusammensetzung einer A) unsymmetrischen und B) symmetrischen Absorptionsbande aus 

Schwingungsbanden bei einem zweiatomigen Molekül (r = Atomabstand; E = Energie).[62] 

Ein weiterer Grund warum Absorptionsbanden keine einzelnen scharfen 

Linien, sondern verbreiterte Banden sind liegt darin begründet, dass 

die Anregung eines jeden Elektrons von einer Änderung des 

Schwingungs- und Rotationszustands begleitet wird. Die 

Energiezustände zwischen den Schwingungs- und Rotationsniveaus 

desselben Energiezustands sind sehr klein.[61] Der elektronische 

Übergang erfolgt daher von unterschiedlichen und endet in 

ebensolchen Schwingungszuständen, so dass die Elektronenübergänge 

sich über einen gewissen Wellenlängenbereich erstrecken (Abbildung 

28).[9]  

 

Abbildung 29 Terminologie zur Beschreibung von Veränderungen der Position und der Intensität in der UV/Vis-

Spektroskopie.[B9][63] 

Die Absorptionsbande kann auch hinsichtlich der Position und der 

Intensität eine Veränderung erfahren (Abbildung 29).  
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A          
Trockener Schlenkkolben
mit Molekularsieb, Rührfisch 
und Olefin (mit Stabilisator und evt. Wasser)

B
Trockener Schlenkfinger eingetaucht in flüssigem N2

mit kondensiertem Olefin (ohne Stabilisator und Wasser)
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Abbildung 32 Schematische Darstellung des Apparaturaufbaus für die Kondensation von Olefinen mit flüssigem Stickstoff 

und im regulierten Vakuum.  

Das Olefin wird im Stickstoffgegenstrom in einem trockenen und 

ausgeheizten Rundkolben mit Molekularsieb und Rührfisch vorgelegt 

(Abbildung 32A). Der Kolben wird umgehend mit Aluminiumfolie 

umwickelt, mit einem Stopfen verschlossen und für eine angemessene 

Zeit gerührt, damit eventuelle Wasserrückstände vom Molekularsieb 

aufgenommen werden können. Anschließend wird im Stickstoffgegenstrom 

die trockene, ausgeheizte und mit Aluminiumfolie umwickelte 

Apparatur fertigstellt. Der trockene, ausgeheizte Schlenkfinger 

(Abbildung 32B) wird in einen Behälter mit flüssigem Stickstoff 

eingetaucht. Im abgedunkelten Raum wird durch Anlegen eines 

regulierten Vakuums das Olefin aus dem Rundkolben A im Schlenkfinger 

B vorsichtig kondensiert. Nach diesem Vorgang wird der Schlenkfinger 

B dreimal entgast.[67][70][71][72] Das Olefin wird für die Dauer der zu 

untersuchenden Messreihe abgedunkelt und unter einer 

Stickstoffatmosphäre gelagert.  

 

4.2 Durchführung der UV/Vis-Messungen mit den entsprechenden Spektrometern 

 und deren Methoden   

Ein Ziel dieser Arbeit ist es allgemeingültige Kriterien für die 

Durchführung kinetischer UV/Vis-Messungen aufzustellen, um die an 

der Reaktion beteiligten Schritte mit einer ausreichenden Menge an 

Messpunkten detektieren und auswerten zu können. Da man im 

Vornherein keine Aussage darüber treffen kann, wie schnell oder 

langsam diese Schritte sein werden, muss die Methode es ermöglichen, 

sehr schnelle (im Bereich ms) bis sehr langsame (langer als >12h) 

Schritte gleichermaßen zu erfassen. Aus technischen Gründen ist dies 

nur durch die Kombination zweier Spektrometer (Specord S600 von 

Analytik Jena, Hand-stopped-flow Apparatur mit TIDAS CCD UV/NIR von 

J&M Analytik AG) und zweier Messmethoden (Serial- und Parallel-

Messungen) gegeben. Folglich wird eine jede Reaktion zwischen 

Präkatalysator und Olefin sowohl mit dem Specord S600 (unter der 

Anwendung von Serial- und Parallel-Messungen) als auch mit der Hand-

stopped-flow Apparatur und dem TIDAS CCD UV/NIR (unter der Anwendung 

der Serial-Messungen) gemessen.    



 

 Seite 41 

4.2.1 UV/Vis-Messungen mit dem Specord S600 von Analytik Jena 

4.2.1.1  Geräteverbund für die Messungen mit dem Specord S600 

WinASPECT
Spannungs-

konstanthalter
Specord S600 Kryostat

 

Abbildung 33 Das UV/Vis-Spektrometer Specord S600 von Analytik Jena mit dem dazugehörigem Geräteverbund um sehr 

langsame bis schnelle UV/Vis-Messungen durchführen zu können. 

Das UV/Vis-Spektrometer Specord S600 von Analytik Jena und der 

dazugehörige Geräteverbund setzten sich aus den folgenden 

Bestandteilen zusammen: 

 

4.2.1.1.1 PC mit Anwendungssoftware WinASPECT von Analytik Jena  

Das Programm WinASPECT ist die Steuerungs- und Service-Software von 

Analytik Jena. Mit der Software können nicht nur die Lampen- und 

Messparametereinstellungen der UV/Vis-Messungen vorgenommen werden, 

sondern es lassen sich damit auch die Gerätewartung, -diagnose und 

der Lampencheck durchführen (Abbildung 33).[73][74]  

 

4.2.1.1.2 Spannungskonstanthalter  

Spannungs-
Konstanthalter

 

Abbildung 34 Darstellung der Funktionsweise eines Spannungskonstanthalters bei Schwankungen in der Netzspannung.[75] 

Der Spannungskonstanthalter (Abbildung 33) ist zwischen dem 

Stromnetz und dem Spektrometer S600 dazwischengeschaltet und sorgt 

für eine konstante Spannung während der gesamten Messzeit. 

Schwankungen in der Netzspannung würden zu einem Flackern der Lampe 

im Spektrometer führen und sich so auf die Qualität der Messungen 

auswirken. Dies ist vor allem bei sehr langsamen UV/Vis-Messungen 

wichtig, deren Messzeit mehr als 12h beträgt (Abbildung 34).[75] 

 

4.2.1.1.3 UV/Vis-Spektrometer S600 von Analytik Jena   

Das UV/VIS-Spektrometer S600 ist ein Hochleistungsdiodenarray-

Spektralphotometer von Analytik Jena. Es besitzt einen Polychromat 
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CCD-Sensoren (charge-couple device) sind lichtempfindliche 

elektronische Bausteine die auf dem inneren Photoeffekt beruhen. Das 

Halbleitermaterial dieser Dioden richtet sich nach der spektralen 

Empfindlichkeit für den geforderten Wellenlängenbereich: UV/VIS/NIR 

(200-1100nm): Si.[79]  

Für das Auslesen der Photodioden wird eine bestimmte Zeit benötigt, 

diese wird als Integrationszeit bezeichnet. Die Integrationszeit 

kann innerhalb der vorgegebenen Grenzen variiert werden.  

Die kleinst- oder kürzest mögliche Integrationszeit ist u.a. 

abhängig von der Anzahl an Photodioden in einer Zeile. Hierbei 

bekommen die Photodioden wenig Zeit die Lichtintensität des 

Messsignals aufzunehmen. Dadurch wird die Größe des Messignals 

niedrig und das Signal-Rausch-Verhältnis ist schlecht.  

Bei einer zu hohen Integrationszeit ist das Maß an Intensität 

(Sättigungsgrad) überschritten die eine Photodiode aufnehmen kann. 

Die entsprechenden Bereiche auf der Diodenzeile sind übersteuert und 

die so ermittelten Absorptionswerte sind falsch.  

D.h. die günstigste Integrationszeit für ein Spektrometer stellt 

einen Kompromiss zwischen der kleinstmöglichen und einer zu hohen 

Integrationszeit dar.[78][76] 

Bei der Absorptionsmessung wird die Intensität (I0, Referenzwert) und 

die von der Probe geschwächten Intensität (I) gemessen. Für die 

Messwertbildung wird auch Dunkelstrom berücksichtigt. Bei dem 

Dunkelstrom handelt es sich um die Intensität Id des umgebenden 

Lichts, welches durch den offenen Probenraum in den Polychromator 

gelangen kann, sowie Ströme auf der Diodenzeile, die durch die 

Elektronik bedingt sind. Die Intensität des Dunkelstroms muss von 

der Intensität der Probe und der Referenz subtrahiert werden.[76][78] 

 

4.2.1.2.5 Spektren und Daten  

 

Abbildung 37 Darstellung einer Spektrenschar mit dem Auswertungsprogramm WinASPECT von Analytik Jena sowie dem 

verwendeten Auswertungsprogramm OriginLab.[74][78][80] 

Sobald eine Messung abgeschlossen wurde, werden die gewonnenen Daten 

automatisch als DAT-Datei auf dem Rechner abgespeichert und das 

Messergebnis in Form einer Spektrenschar von overlay Spektren 

dargestellt (Abbildung 37). Mit Hilfe der Anwendungssoftware 

WinASPECT kann zum einen die Spektrenschar untersucht werden und zum 
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4.2.1.4  Reinigung und Vorbereitung der QS Messküvetten und Temperierung des 

 Olefins  

 

Abbildung 38 Verwendete Quarzglasküvette QS (10mm) von Hellma für die UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen 

mit dem Specord S600 von Analytik Jena.[B11] 

Für sämtliche UV/Vis-spektroskopischen Untersuchungen mit dem 

Specord S600 wurde die mit einem Teflonstopfen verschließbare 

Quarzglasküvette (QS) von Hellma mit einer Schichtdicke von 10.00mm 

und einem Volumen von 3500µL verwendet (Abbildung 38). 

Für reproduzierbare und miteinander vergleichbare Messergebnisse ist 

eine sehr saubere Messküvette notwendig. Daher wurde auf die 

Reinigung der Quraglasküvetten sehr viel Wert gelegt.  

 

4.2.1.4.1 Reinigung der QS Küvetten vor jeder Messung  

Dieses Reinigungskonzept wurde vor einer jeden Messungen vorgenommen 

um leichte Verschmutzungen zu beseitigen und zu gewährleisten, dass 

keine Reste der zuvor untersuchten Messlösung noch in der Küvette 

vorhanden sind.  

Die entleerte Küvette wird mit Aceton (10x) und anschließend mit DCM 

(3x) ausgespült und der Teflondeckel wird ebenfalls mit Aceton 

gereinigt. Die Küvettenfenster werden von außen mit Aceton abgespült 

und mit einem fusselfreien Tuch vorsichtig gereinigt. Nach diesem 

Vorgehen wird die Küvetten nicht mehr an den Küvettenfenstern, 

sondern an den milchigen Seiten angefasst. Auf diese Weise wird 

vermieden, dass durch die Finger ein Fettfilm auf die Fenster 

aufgetragen wird, wodurch die Messqualität herabgesenkt werden 

würde. Abschließend werden der Teflondeckel und die Küvette 

vorsichtig so lange mit Druckluft trocken geblasen bis alle 

Lösungsmittelrückstände beseitigt sind. 

 

4.2.1.4.2 Reinigung der QS Küvetten bei starken Verschmutzungen  

Beim längeren Gebrauch der Küvetten kann es zu stärkeren 

Verschmutzungen kommen. Diese zeichnen sich durch Schlieren im 

Inneren der Küvette aus, welche ebenfalls nach dem generellen 
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4.2.1.4.4 Einsetzen der QS Messküvetten in den Küvettenwechsler des Specord 

  S600 

 

Abbildung 40 Darstellung der einheitlichen Ausrichtung aller Küvetten im Küvettenwechsler des Specord S600 von 

Analytik Jena mit Ausrichtung der Front in Richtung des Detektors (nach links). 

Vor dem Einsetzen der Küvetten in den 8-fach Küvettenwechsler des 

Spektrometers werden die Küvettenfenster erneut mit einem 

fusselarmen Tuch vorsichtig sauber gerieben. Hierbei ist darauf zu 

achten, dass die Finger nicht die Küvettenfenster, sondern lediglich 

die milchigen Seiten berühren. Anschließend werden die Küvetten in 

den Küvettenwechsler eingesetzt (immer in dieselbe Richtung schauend 

mit Küvettenfront in Richtung des Detektors nach links), um 

einheitliche Spektren zu gewährleisten (Abbildung 40).[65] 

Um eine konstante Messtemperatur von 30°C (303K) im Inneren der 

Küvette zu gewährleisten, werden die Küvetten 30min vor Beginn der 

Messung in den temperierten Küvettenwechsler zum Aufheizen 

eingesetzt.  

 

4.2.1.4.5 Temperierung des zu untersuchenden Olefins  

Die Reaktion mit dem Präkatalysator wird gestartet, sobald das 

Olefin der Küvette simultan zum Messbeginn hinzugegeben wird. Um 

eine Veränderung der Messtemperatur von T = 30°C (303K) im Inneren 

der Küvette durch die Zugabe des Olefins zu vermeiden, wird das 

Olefin ebenfalls 30min vor Messbeginn auf 30°C (303K) vortemperiert. 

Dies erfolgt im temperierten Wasserbecken des Kryostats.  

 

4.2.1.5  Parametereinstellung des Specord S600, Auswahl der Messmethode und 

 Durchführung 

Mit der Anwendungssoftware WinASPECT von Analytik Jena lassen sich 

verschiedene Einstellungen vornehmen, die eine direkte Auswirkung 

auf die Messqualität oder deren optische Darstellung haben. Diese 

Einstellungen werden in den fünf Bereichen General, Device, Mode, 

Interval und Accessories vorgenommen.  
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können, muss daher im Anschluss eine zeitliche Korrektur vorgenommen 

werden.  

 

4.2.2 UV/Vis-Messungen mit Hand-stopped-flow und TIDAS CCD UV/NIR von J&M 

Analytik AG 

4.2.2.1  Geräteverbund für die Messungen mit Hand-stopped-flow und dem 

 TIDAS CCD  

TidasDAQ3 & 
Configuartor

KryostatUV/Vis-Lampe & 
TIDAS CCD UV/NIR

Hand-stopped-flow
Apparatur

 

Abbildung 46 Das TIDAS CCD UV/NIR von J&M Analytik AG mit Hand-stopped-flow Apparatur der TU Darmstadt und 

dazugehörigem Geräteverbund um sehr schnelle UV/Vis-Messungen durchführen zu können. Da die hierfür vorgesehene 

Messdauer nicht länger als 30min beträgt, wird ein Spannungskonstanthalter nicht benötigt. 

Das Spektrometer TIDAS CCD UV/NIR von J&M Analytik AG mit der Hand-

stopped-flow Apparatur der TU Darmstadt und der dazugehörige 

Geräteverbund (Abbildung 46) setzen sich aus den folgenden 

Bestandteilen zusammen: 

 

4.2.2.1.1 PC mit Anwendungssoftware TidasDAQ3 & Konfigurator von J&M 

  Analytik 

Das Programm TidasDAQ3 ist die Anwendungssoftware von J&M Analytik 

AG (Abbildung 46). Mit dieser Software können die 

Messparametereinstellungen der UV/VIS-Messungen vorgenommen werden. 

Ein weiterer Bestandteil ist der Konfigurator (Abbildung 46), mit 

welchem der zu verwendende Detektor sowie die Art der Lichtquelle 

vor der Messung ausgewählt werden muss.[82] 

 

4.2.2.1.2 UV/Vis-Lampe und Tidas CCD UV/NIR von J&M Analytik AG 

Bei der UV/Vis-Lampe handelt es sich um eine Halogen-/ Deuterium-

Lampe von J&M Analytik AG, die über einen Y-Lichtleiter mit der 

hand-stopped-flow Apparatur verbunden ist (Abbildung 46). Von der 

Hand-stopped-flow Apparatur, wird das veränderte Licht über einen 

weiteren Lichtleiter an den Detektor weitergeleitet. Bei dem 

Detektor handelt es sich um das TIDAS CCD UV/NIR von J&M Analytik AG 

(Abbildung 46). Es ist ein «diode-arry»-Spektralphotometer, welches 





 

 Seite 55 

4.2.2.2.1 UV/Vis Lampe von J&M Analytik AG 

BA

C D E F

G

 

Abbildung 48 UV/Vis-Lampe von J&M Analytik AG mit den Bestandteilen A) Powerknopf; B) Shutter; C) Y-

Lichtleiteranschluss für Deuteriumlampe; D) Dimmer; E) Y-Lichtleiteranschluss für Halogenlampe; F) Defekter Filter für 

Halogenlampe; G) Brenndaueranzeige der Lampe. 

Aufgrund des Alters der verwendeten Lampe (Abbildung 48), sind nicht 

mehr alle Funktionen verfügbar und konnten auch nicht repariert bzw. 

ersetzt werden, da dieser Lampentyp nicht mehr von J&M Analytik AG 

vertrieben bzw. produziert wird. Dies betrifft vor allem die 

Deuterium-Lampe, die hier unter anderem als Strahlenquelle verwendet 

wird. Sollte diese einen Defekt aufweisen oder ihre Brenndauer 

überschritten haben, hätte man keinen Ersatz mehr erwerben und diese 

Lampentyp nicht mehr verwenden können.  

Nach der Inbetriebnahme der Lampe über den Powerknopf (Abbildung 

48A) wird über einen Y-Lichtleiter das von der Deuterium- (Abbildung 

48C) und Halogen-Lampe (Abbildung 48E) erzeugte Licht vereint und an 

die Optik der Hand-stopped-flow Apparatur weitergeleitet. Mit dem 

Dimmer (Abbildung 48D) lässt sich die Strahlenintensität der 

Halogenlampe manuell regulieren. Durch Drehen des Dimmers wird eine 

Blende vor den Strahlengang im Inneren der Lampe geschoben. Die 

Lichtintensität ist für die Qualität des aufgezeichneten Spektrums 

ausschlaggebend. Die Strahlenintensität der hier zu verwendenden 

Halogenlampe ist so hoch, dass die Reststrahlung bei vollkommen 

geschlossenem Dimmer ausreichend ist um den VIS-Bereich abzudecken 

und die UV/VIS-Messungen mit bester Qualität durchzuführen. 

Bei diesem Lampentyp ist keine Lampenkulisse vorhanden, die es 

ermöglichen würde zwischen den verschiedenen Lampenkombination 

auszuwählen (d.h. nur mit der der Halogen- oder in Kombination von 

Halogen- & Deuterium-Lampe zu messen). Um das gesamte UV/VIS-

Spektrum abdecken und messen zu können muss in diesem Fall permanent 

in Kombination von Halogen- & Deuterium-Lampe gemessen werden. Durch 

den defekten Shutter (Abbildung 48B) ist kein Schutz der 

Probenlösung mehr vorhanden. Somit wird während der gesamten 

Messzeit die Probe mit der vollen Intensität der Halogen- & 

Deuterium-Lampe bestrahlt. Aus diesem Grund ist eine längere 

Messdauer als 30 bis 45min ausgeschlossen. Erschwerend kommt noch 

hinzu, dass die Brenndaueranzeige (Abbildung 48G) ebenfalls defekt 

ist. Diese soll einen Hinweis über die noch zu erwartende 

Lebensdauer der Halogen- & Deuterium-Lampe liefern. Da diese 

Funktion nicht mehr verfügbar ist, konnte man keine Aussage über die 

bereits absolvieret Brenndauer der Deuterium-Lampe treffen, welche 

nicht mehr erworben werden kann und für diese Art der UV/VIS-

Messungen absolut notwendig ist. Auch das Drehrad für die Filter der 



 

 Seite 56 

Halogenlampen (Abbildung 48F) ist defekt. Mit diesem Drehrad konnten 

verschiedene Filter vor den Strahlengang der Halogenlampe geschoben 

werden. Diese Funktion musste mechanisch entfernt werden, da diese 

den Strahlengang vollständig blockierte und die Lichtintensität zu 

sehr herabsetzte, um UV/VIS-Messungen durchführen zu können. 

 

4.2.2.2.2 Probenraum (Hand-stopped-flow Apparatur) 

Bei dem Probenraum handelt es sich in diesem Fall um die Hand-

stopped-flow Apparatur selbst (Abbildung 47, Abbildung 49). Genauer 

gesagt um die darin befindliche Mischkammer mit der Optik und dem 

Strahlengang, durch welchen der Lichtstrahl den von der Lampe durch 

die Probe zum Detektor geleitet wird. 

Der Aufbau der Hand-stopped-flow Apparatur soll anhand der Abbildung 

49 von rechts nach links dargestellt werden. 
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Abbildung 49 Hand-stopped-flow Apparatur der TU Darmstadt mit den folgenden Bestandteilen: A) Trigger; B) Stopping-

Syringe; C) Signalkonverter; D) Drei-Wege-Hahn; E) Outlet zum flüssigen Abfall; F) Lichtleiter von der Lampe zur Hand-

stopped-flow Apparatur; G) Mischkammer;  H) Lichtleiter von der Hand-stopped-flow Apparatur zum Detektor TIDAS CCD 

UV/NIR; I) Zu- und Ablauf vom Kryostat; J) Hamilton-Spritze befüllt mit Stammlösung; K) Hamilton-Spritze befüllt mit 

Toluol und Olefin.  

 

Als driving syringe werden zwei Hamilton-Spritzen verwendet 

(Abbildung 49J & K). Die Hamilton-Spritzen bestehen aus einem 

Glaskörper welcher mit einem Metallgewinde verklebt ist. Diese 

Verbindung zwischen Glas und Metall stellt die große Schwachstelle 

dieser Spritze dar. Denn durch die Verklebung herrscht eine 

erhebliche Spannung auf dem Glas, was sehr leicht zu einem Bruch des 

Glases führt und somit eine erhebliche Verletzungsgefahr für den 

Operator darstellt. Diese Gefahr ist vor allem dann gegeben, wenn 

der Teflonstempel in den Glaskörper mit großem Kraftaufwand per Hand 

eingeführt werden muss. Nachdem die beiden Spritzen die Probenlösung 

aufgenommen haben, werden diese mit Metallschalen ummantelt und über 

das Gewinde in die Mischkammer eingeschraubt (Abbildung 49G). Diese 

Metallumschalung der Spritzen ist wichtig, da die Hand-stopped-flow 

Apparatur durch den Kryostaten temperiert wird. Hierfür wird das 

Isopropanol-Wasser-Gemisch durch den unteren Zulauf in die 

Umschalung der Apparatur hineingepumpt, durchläuft die Apparatur und 

tritt auf der oberen Seite durch den Ablauf wieder aus. Auf diese 

Weise wird die gesamte Apparatur, inklusive der metallumschalten 
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Hamilton-Spritzen mit deren Inhalt auf die gewünschte Messtemperatur 

erwärmt.  

Die bereits erwähnte Mischkammer (Abbildung 49G) stellt das 

Herzstück der hand-stopped-flow Apparatur dar (Abbildung 50). 
 

Mixing 
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Driving-Syringes

B

B

G

G
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J
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Abbildung 50 Darstellung und Aufbau der Mischkammer von der Hand-stopped-flow Apparatur mit den Bestandteilen: B) 

Stopping-Syringe; G) Mischkammer;  J) Hamilton-Spritze befüllt mit Stammlösung; K) Hamilton-Spritze befüllt mit Toluol 

und Olefin.  

Diese besteht aus einem Wolfram-Glasfaser-Gemisch und ermöglicht 

eine Messrate von 0.1ms. Zwischen der Mischkammer und der Stopping-

Syringe befindet sich die Optik, durch die der Lichtstrahl die 

Mischkammer und die sich darin befindende Probe durchstrahlt. Das 

durch die Probe veränderte Licht wird dann an den Detektor 

weitergeleitet.  

Die bereits erwähnte Stopping-Syringe (Abbildung 49B, Abbildung 50B) 

definiert ein bestimmtes Volumen welches in die Mischkammer zunächst 

eingespritzt werden muss. Ist dieses Volumen erreicht, wird über die 

Stopping-Syringe und den Signalkonverter (Abbildung 49C) der Trigger 

(Abbildung 49A) ausgelöst und die Messung automatisch gestartet.  

Der Drei-Wege-Hahn (Abbildung 49D) dient dazu, die Probelösung an 

die Stopping-Syringe bzw. für Reinigungszwecke in den flüssigen 

Abfall weiter zu leiten (Abbildung 49E). 

 

4.2.2.2.3 Detektor 

Im Detektor TIDAS CCD UV/NIR (Abbildung 47, gelber Kasten) befindet 

sich der Polychromator, der analog zum Specord S600 funktioniert und 

arbeitet.[82] 

 

4.2.2.2.4 TIDAS CCD UV/NIR - Funktionsweise 

Die Funktionsweise des Detektors TIDAS CCD UV/NIR von J&M Analytik 

AG mit der Hand-stopped-flow Apparatur ist analog zu der des Specord 

S600 von Analytik Jena AG und wurde bereits in Kapitel 4.2.1.2.4 

dargestellt. 
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Abbildung 51 Funktionsweise des TIDAS CCD UV/NIR von J&M Analytik AG ohne Lampenkulisse und Shutter und 

Visualisierung des Strahlengangs.  

Der einzige Unterschied besteht darin, dass es weder eine 

Lampenkulisse noch einen Shutter gibt. Daher wurden diese in der 

Abbildung 51 mit einem roten Kreuz herausgestrichen. 

  

4.2.2.2.5 TIDAS CCD UV/NIR - Spektren & Daten 

Die Daten werden nach der Messung automatisch in einem 

vordefinierten Verzeichnis im spc- und txt-Format abgespeichert.  

Die spc-Datei lässt sich nur von dem Programm TIDASDAQ3 öffnen. Mit 

diesem kann sich jedes einzelne Spektrum angeschaut werden, welches 

während der Messung zu jedem Zeitpunkt aufgezeichnet wurde.  

Die txt-Datei ist notwendig um die komplette Spektrenschar der 

Initiierungsreaktion mit dem Programm OriginLab zu öffnen und die 

generierten kinetischen Daten auszuwerten (Kapitel 4.2.1.2.5).[82] 

 

4.2.2.3  Inbetriebnahme des TIDAS CCD UV/NIR mit Hand-stopped-flow und 

 Temperatureinstellung  

Um bei den UV/Vis-Messungen den zu untersuchenden Bereich abdecken 

zu können muss bei dem TIDAS CCD UV/NIR in Kombination von Halogen- 

und D2E-Lampe gemessen werden. Auch bei diesem Spektrometer werden 

die Lampen 1h vor Mesbeginn zum Einbrennen eingeschaltet (Kapitel 

4.2.1.3).  

Ebenfalls 1h vor Messbeginn wird der Kryostat von LAUDA in Betrieb 

genommen und so eingestellt, dass die Messungen bei einer 

Messtemperatur von T = 30°C (303K) durchgeführt werden. Die 

Temperatureinstellungen wurden unter Verwendung des bereits 

kalibrierten Thermometers (Kapitel 4.2.1.3) vorgenommen. Dieses wird 

in die dafür vorgesehene Öffnung (Abbildung 52A) eingeführt und 

misst so die Temperatur im Inneren der Hand-stopped-flow Apparatur. 
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A

 

Abbildung 52 Messpunkt A für die Temperaturmessung der Hand-stopped-flow Apparatur für ein kalibriertes Thermometer, 

um die Temperatur im Inneren der Apparatur zu messen. Da die metallumschalten Hamilton-Spritzen sich im direkten 

Kontakt mit der Apparatur befinden, wird angenommen, dass die TApparatur = THamilton-Spritze ist. 

 

4.2.2.4  Vorbereitung der Hamilton-Spritzen und Temperierung des zu 

 untersuchenden Substrates  

 

Abbildung 53 Verwendete 5mL Hamilton Spritze des Models 1005 C SYR, 1/4-28 Threads.[B12] 

Für kinetischen UV/Vis-Messungen mit der Hand-stopped-flow Apparatur 

werden Hamilton-Spritzen verwendet (Abbildung 53). Es handelt sich 

hierbei um 5mL Spritze des Models 1005 C SYR, 1/4-28 Threads. Um 

reproduzierbare und miteinander vergleichbare Messergebnisse zu 

erzeugen, sind sehr saubere Hamilton-Spritzen absolut notwendig. 

Daher wurde auf deren Reinigung sehr viel Wert gelegt.  

 

4.2.2.4.1 Reinigung der Hamilton-Spritzen vor jeder Messung 

Dieses Reinigungskonzept wurde vor einer jeden Messung vorgenommen, 

um leichte Verschmutzungen zu beseitigen und zu gewährleisten, dass 

keine Reste der zuvor untersuchten Messlösung noch in den Hamilton-

Spritzen vorhanden sind.  

Nach dem Herausziehen des Teflon-Stempels wurde der Glaskörper von 

Innen und Außen mit Aceton (10x) und DCM (3x) sowie der Teflon-

Stempel mit Aceton gründlich gereinigt. Anschließend wurden der 

Teflon-Stempel und der Glaskörper vorsichtig mit Druckluft trocken 

geblasen und visuell kontrolliert. Wenn nach der Reinigung keine 

visuellen Verunreinigungen mehr ersichtlich waren, wurde der Teflon-

Stempel wieder in den Glaskörper eingeführt.  
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Drei-Wege-Hahn mit Zulauf in die Stopping-Syringe gestellt und 

anschließend die Schwalbenschwanzführung der Hand-stopped-flow 

Apparatur sehr schnell zusammengedrückt. Hierdurch werden die 

Stempel parallel in die Hamilton-Spritzen hinein- und deren Inhalte, 

1:1, in die Mischkammer hinausgedrückt. In der Mischkammer 

vermischen sich die beiden Lösungen so lange bis das definieret 

Volumen der Stopping-Syringe erreicht wird. Ist das Volumen 

erreicht, stellt die sich zurückdrückende Stopping-Syringe einen 

Kontakt mit einer Messingschraube her und löst über einen 

Signalkonverter so das Trigger-Signal einer ansteigenden Flanke aus. 

Das Signal wird über den Detektor an den Rechner weitergeleitet und 

die Messung wird simultan mit dem Herstellen des Kontakts gestartet.  

Im Anschluss an die Messung wird der Drei-Wege-Hahn erneut so 

eingestellt, dass über die Stopping-Syringe der Inhalt der 

Mischkammer in den Abfall entleert werden kann. Abschließend wird 

die Apparatur, wie bereits oben beschrieben, mit Toluol vor dem 

nächsten Gebrauch gereinigt.   
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Amplitudenanteile und den entsprechenden kobs-Werten festgelegt 

werden.  

Diese Schätzwerte sind für die Qualität des Fits entscheidend. Am 

besten lässt sich diese Problematik mit einem Gebirge, welches 

verschieden tiefe Täler besitzt, beschreiben. Am Ende eines jeden 

Fits wird man sich in einem Tal befinden. Das Ziel ist es jedoch, 

das tiefste Tal des Gebirges zu erreichen, d.h. denjenigen Fit zu 

erhalten der exakt den dargestellten Absorbanz-Zeit-Verlauf 

beschreibt. Mit den Schätzwerten versucht man für die einzelnen 

Geschwindigkeitskonstanten in die Nähe des tiefsten Tals zu kommen. 

Sind diese Schätzwerte nahe genug an dem tiefsten Tal dran, wird 

durch das weitere anfitten (d.h. durch weitere Iterationen) der Fit 

mit seinen Werten den Weg in dieses tiefste Tal finden.  Liegen die 

Schätzwerte jedoch nicht nahe genug an diesem Tal, läuft man beim 

anfitten Gefahr, in ein anderes Tal mit seinen Werten zu geraten. In 

diesem Fall beschreibt der mathematische Fit nicht exakt den 

dargestellten Absorbanz-Zeit-Verlauf. Um die Startwerte abschätzten 

zu können muss man bereits eine Vorstellung von der ungefähren Größe 

der kobs-Werte und deren Amplitudenanteile besitzen. Das Ende eines 

Fits wurde in dieser Arbeit so definiert, dass bei einer weiteren 

Iteration sich die zweite Dezimalstelle des Werts Reduced-Chi-Sqr 

nicht mehr verändern darf. Dieses Vorgehen ist jedoch nur mit der 

Version 6.0 des Auswertungsprogramms OriginLab möglich. Neuere 

Versionen definieren das Ende eines Fits selbst sobald die 

Änderungen des Werts Reduced-Chi-Sqr minimal sind (auch wenn das 

tiefste Tal noch nicht erreicht ist). Aus diesem Grund handelt es 

sich bei dem Anfitten eines Absorbanz-Zeit-Verlaufs um einen sehr 

zeitaufwendigen Prozess, da bis zu 70 Iterationen benötigt werden um 

das tiefste Tal zu erreichen. Anhand dieses Vorgehens kann man nun 

auch abschätzen wie lange es für den Operator dauert eine jede der 

bis zu sieben verschiedenen Messkonzentration an verschiedenen 

Wellenlängen unter der Verwendung von einer verschiedenen Anzahl an 

Exponentialfunktionen auszuwerten.  

Durch die Optimierung der UV/Vis-Messmethode ist nun auch 

sichergestellt dass sowohl sehr schnelle als auch sehr langsame 

Reaktionsschritte mit einer ausreichenden Anzahl an Datenpunkten 

detektiert wurden und dadurch mit dem Auswertungsprogramm OriginLab 

ausgewertet werden können. Denn durch die bisherigen Messmethoden 

wurden schnelle kobs-Werte mit nur sehr wenigen Datenpunkte erfasst. 

Dies hatte zur Folge, dass diese im Vergleich zu langsamen kobs-

Werten (welche mit vielen Datenpunkte erfasst wurden) kaum von dem 

Auswertungsprogramm berücksichtigt wurden und so deren kinetische 

Informationen verlorengegangen sind.  

 

5.1.4 Anwendung und Transfer auf andere Wellenlängen 

Um eine Aussage darüber treffen zu können, ob die allgemeingültige 

Auswertungsmethode besser ist als die bisherige von Plenio und Thiel 

(Kapitel 1.5.4.2.1.2), müssen die analogen Messungen mit beiden 

Methoden ausgewertet und deren Ergebnisse verglichen werden. Im 
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Die hier verwendeten fünf Exponentialfunktionen stehen für insgesamt 

fünf Schritte mit ihren kobs-Werten, welche an der 

Initiierungsreaktion beteiligt sind. Für jede dieser Werte kann die 

entsprechende Halbwertszeit bestimmt werden (Abbildung 65A). Die 

Halbwertszeiten sind wichtig um die Langlebigkeit der Schritte zu 

erhalten (nach drei Halbwertszeiten ist der Schritt zu 87.5%, nach 

fünf Halbwertszeiten vollkommen abgeschlossen). Da es sich hierbei 

um parallele Prozesse handelt, in welchen die Schritte zum Teil 

ineinander übergehen, wird mit drei Halbwertszeiten gearbeitet. 

Anhand dieser Angaben kann das Differenzspektrum wie folgt berechnet 

werden: Von dem Spektrum zum Zeitpunkt dreimal der Halbwertszeit (t2) 

wird das Spektrum zum Zeitpunkt Null (t1) abgezogen. Dies wurde in 

Abbildung 65B für die kobs-Werte der Serial und parallel Messungen 

durchgeführt. Die erhaltenen Differenzspektren liefern Informationen 

darüber, welche spektralen Änderungen mit welchem   Schritt (und 

dessen kobs-Wert) einhergehen. Das Entstehen einer Bande wird durch 

ein positives und das Verschwinden durch ein negatives 

Differenzspektrum dargestellt. Hierbei wird ersichtlich, dass die 

Reaktion zwischen Präkatalysator und Olefin ein dynamischer und 

vielschichtiger Prozess mit verschiedenen interessanten Wellenlängen 

ist. Jedoch kann anhand dieser Differenzspektren keine Aussage 

darüber getroffen werden, welche Wellenlängen für die Auswertung der 

einzelnen Schritte am besten geeignet sind. Dies ist vor Allem darin 

begründet, da die einzelnen Schritte mit ihren jeweiligen kobs-Werten 

nicht nacheinander, sondern parallel zueinander entstehen und somit 

ineinander übergehen. Es ist daher nicht möglich eine einzige Bande 

einem einzigen Schritt zuzuordnen.  
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6.1.1 Chemische Modifikation 

6.1.1.1  Chemische Modifikationen an der Benzyliden-Gruppe 

X H 4(NO2) 5(NO2)

 

Abbildung 67 Chemische Modifikationen der Benzyliden-Gruppe des SiMes-Grubbs-Hoveyda-Komplexes an den 

Positionen 4 und 5 mit dem elektronenziehenden Substituenten NO2 und den dazugehörigen Hammett-Parametern (B, C). 

Der unmodifizierte SiMes-Grubbs-Hoveyda-Komplex, der keinen Substituenten an den Positionen 4 und 5 in der 

Benzyliden-Gruppe besitzt, wurde als Referenz-Komplex verwendet (A).  

Die Benzyliden-Gruppe ist chemisch gut zugänglich, weshalb es eine 

Fülle an verschiedenen Grubbs-Hoveyda-Komplexen mit chemischen 

Modifikationen in diesem Bereich gibt. Vor allem eignen sich für 

derartige Modifikationen die Position R4 und R5 des Benzylidens. An 

diesen Positionen können verschiedene Substituenten mit 

elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Effekten angebracht 

werden die mit ihren Hammett-Parametern eine Aussage über ihre 

Reaktivität treffen (Abbildung 67). Die elektronischen Effekte 

wirken bei Substituenten in Position R4 stärker als bei den 

Substituenten an Position R5, da sich diese in para-Position zum Ru-

Zentrum befinden. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es sich nicht 

um gerichtete Effekte handelt, sondern diese auch (wenn zwar 

abgeschwächt) auf die meta-Position wirken.[9][59][58] 

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Reaktion der beiden Grubbs-

Hoveyda-Komplexe mit der elektronenziehenden Nitro-Gruppe an 

Position R4 (Abbildung 67B) und R5 (Abbildung 67C) sowie der 

unsubstituierte Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 67A) mit dem 

Olefin 1-Hexen ausführlich untersucht.  

Durch den elektronenziehenden Substituenten wird Elektronendichte 

vom Ru-Zentrum abgeführt und dadurch der Angriff des Olefins 

begünstigt. Dies wird somit einen Einfluss auf die von der Olefin-

Konzentration abhängigen (von Plenio und Hoffmann) vermuteten 

Schritte haben, welche dadurch genauer untersucht werden können.  

Der unsubstituierte Grubbs-Hoveyda-Komplex dient hierbei als eine 

Art Referenz-Komplex. Auf diese Weise kann untersucht werden, ob die 

Substituenten an der Benzyliden-Gruppe auch einen Einfluss auf die 

von der Olefin-Konzentration unabhängigen (von Plenio und Hoffmann) 

vermuteten Schritte haben. 
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6.1.1.2  Chemische Modifikationen an der Isopropoxy-Gruppe 

A B C

D E  

Abbildung 68 Chemische Modifikationen der Isopropoxy-Gruppe des SiMes-Grubbs-Hoveyda-Komplexes mit den 

verschiedenen Substituenten A bis E. 

Diese Position ist interessant für die Untersuchung der von der 

Olefin-Konzentration abhängigen Schritte. Um weitere Informationen 

über diese zu erhalten wurden verschiedenen Komplexe mit sterischen 

und elektronischen Einflüssen betrachtet (Abbildung 68).  

Für die Untersuchung des sterischen Effekts auf die von der Olefin-

Konzentration abhängigen Schritte wurde die Reaktion der Komplexe A, 

B und C (Abbildung 68) mit dem Substrat 1-Hexen genauer untersucht. 

Hierbei gilt, je sterisch anspruchsvoller der Substituent ist, desto 

besser schirmt dieser das Ru-Zentrum ab, wodurch der Angriff des 

Olefins gehindert und die Reaktion verlangsamt wird.  

Für die Untersuchung des elektronischen Effekts auf die von der 

Olefin-Konzentration abhängigen Schritte wurde die Reaktion der 

Komplexe D und E (Abbildung 68) mit dem Substrat 1-Hexen genauer 

betrachtet. Die Substituenten befinden sich in para-Position zur Ru-

O-Bindung wodurch diese gerichtet wirken, d.h. ohne weitere meta-

Effekte. Durch die elektronenziehenden Substituenten wird diese 

Bindung stärker geschwächt als es bei Substituenten in Position 4 

der Benzyliden-Gruppe der Fall ist (Kapitel 6.1.1.1), wodurch der 

Angriff des Olefins auf das Ru-Zentrum erleichtert ist. Derartige 

Systeme wurden bereits von Kos[93] synthetisiert, konnten jedoch nicht 

ausführlich untersucht werden, da die Messmethode mit dem Specord 

S600 dafür nicht geeignet ist. Mit der Etablierung der UV/Vis-

kinetischen Hand-stopped-flow Messungen können solche schnellen 

Reaktionen gemessen und ausgewertet werden. Hierdurch sollen weitere 

Informationen über die von der Olefin-Konzentration abhängigen 

Schritte erhalten werden. 
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8. Reaktion von Grubbs-Hoveyda-Komplexen mit Olefinen unter der Vermutung des 

Release-Return oder Boomerang-Mechanismus  

A

B

C

D

E

 

Abbildung 122 Schematische Darstellung des Release-Return oder Boomerang-Mechanismus für die Reaktion zwischen 

Präkatalysatoren und Olefinen und dem freigesetzten, komplexeigenen Styrol.[B13] 

Gemäß der Vorstellung vom Release-Return oder Boomerang-Mechanismus 

greift das Olefin B das Ruthenium-Zentrum des Präkatalysators A an, 

wodurch der Benzyliden-Ether-Ligand substituiert und das 

komplexeigene Isopropoxy-Styrol freigesetzt wird. Der daraus 

resultierende Metallcarben-Komplex C kann den Metathese-Zyklus 

weiter durchlaufen oder vom freigesetzten Isopropoxy-Styrol E wieder 

angegriffen werden. Im Verlauf letzteren Reaktionsweges, der als 

Release-Return oder Boomerang-Mechanismus bezeichnet wird, wird der 

ursprüngliche Präkatalysator A wieder zurückgewonnen und das zuvor 

initiierte Olefin B wieder freigesetzt (Abbildung 122).[97][98][99]  

 

Abbildung 123 Von Plenio und Vorfalt verwendeter, Fluorophor markierter Grubbs-Hoveyda-Komplex zur Untersuchung 

des Release-Returns oder Boomerang-Mechanismus.[100] 

Plenio und Vorfalt führten Untersuchungen zu diesem Mechanismus 

durch.[100] Hierbei wurde die Reaktion zwischen einem Fluorophor 

markierten Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 123) und dem Olefin 

DEDAM (Diethyl-diallyl-malonat) mittels Fluoreszenz- und UV/Vis-

Messungen untersucht. Dieser Grubbs-Hoveyda-Komplex zeichnet sich 

dadurch aus, dass die Fluoreszenz im aktiven Präkatalysator 

gequenscht ist und erst dann ansteigt, sobald die Ru---O-Bindung 

gebrochen ist. Auf diese Weise konnten Plenio und Vorfalt die 

Zunahme der Fluoreszenzintensität während der Olefin-Metathese 
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10. Syntheseversuche von kationischen Grubbs-Hoveyda-Komplexen  

Der Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 11E) verfügt über keine 

elektronenziehenden oder elektronenschiebenden Substituenten und 

eignet sich daher als eine Art Referenzkomplex. Um die gewonnen 

kinetischen Erkenntnisse zu diesem Komplex besser interpretieren zu 

können (Kapitel 6.2), wurde eine Kooperation mit Prof. Dr. J. 

Roithová[B14] vorgesehen. Ziel war es einen kationischen Grubbs-

Hoveyda-Komplex zu synthetisieren, der dem Referenzkomplex sehr 

ähnlich ist. Mit diesem sollten massenspektroskopische UV/Vis-

Initiierungsreaktionen in der Forschungsgruppe von Prof. Dr. J. 

Roithová durchgeführt werden, um die Bildung von Intermediaten 

untersuchen zu können. Damit die Ergebnisse miteinander verglichen 

werden können, darf der kationische Substituent keinen Einfluss auf 

die Initiierungsreaktion nehmen. 

Im Folgenden sollen die vorgenommenen Syntheseversuche für einen 

derartigen kationischen Grubbs-Hoveyda-Komplex dargestellt werden.  

 

10.1  Grubbs-Hoveyda-Komplexe mit kationischen NHC  
 

 

Abbildung 135 Geplanter Grubbs-Hoveyda-Komplex der zweiten Generation mit kationischen NHC-Liganden.[106] 

Dieser Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 135) wurde als kationischer 

Komplex präferiert, da der Backbone des NHC-Liganden leicht 

modifiziert werden kann. Der kationische Substituent ist an dieser 

Stelle soweit vom Ruthenium-Zentrum entfernt, dass dieser keinen 

Einfluss auf die Reaktion nimmt, aber auch nach der Bildung der 

aktiven Spezies weiterhin vorhanden ist.[2] Es handelt sich demnach 

um eine permanente Beeinflussung, mit der man die Bildung von 

Intermediaten währen der gesamten Olefin-Metathese mittels der 

massenspektroskopischen UV/Vis-Spektroskopie untersuchen und deren 

Ergebnisse mit denen des Referenzkomplexes vermutlich vergleichen 

und zuordnen kann.      

 

10.1.1  Geplante Syntheseroute  

Der Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 135) wurde von Grela[106] 

vorgestellt und die veröffentlichte Syntheseroute wurde als 

Grundlage genommen (Abbildung 136).  
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Abbildung 136 Geplante Syntheseroute für den kationischen Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 135) gemäß der 

veröffentlichten Syntheseroute von Grela.[106] 

Aus kommerziell erworbenen N,N-Diemethylallylamin (Abbildung 136A) 

wird 2,3-Dibromo-N,N-dimethylpropan-1-aminium Chlorid (Abbildung 

136B) synthetisiert. Dieses wird ohne weitere Aufreinigung zur 

weiteren Synthese von N1,N2-Dimesityl-N3,N3-dimethylpropan-1,2,3-

triamin (Abbildung 136C) verwendet. Die Aufreinigung erfolgt durch 

das Entfernen des Überschusses an 2,4,6-Trimethylanilin mit 

anschließender Filtration des Rohprodukts über eine kurze Säule. Das 

aufgereinigte N1,N2-Dimesityl-N3,N3-dimethylpropan-1,2,3-triamin wird 

für die Synthese der Zwischenstufe (Abbildung 136D) verwendet, 

welches durch Umkristallisation aufgereinigt wird. Durch Kalium-

tertamylat wird ein freier NHC generiert, welcher in situ mit dem 

Ind-I zu dem Komplex Abbildung 136E reagiert.[106] Entgegen der 

vorgegebenen Syntheseroute von Grela[106] soll zunächst aus diesem 

Komplex mit Methyltriflat der katonische Komplex Abbildung 136F 

gebildet werden. Im nächsten Schritt wird PCy3 gegen die bessere 

Abgangsgruppe Pyridin ausgetauscht, um Komplex Abbildung 136G zu 

erhalten. Der finale kationische Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 

136H) wird erhalten durch das Einführen des Benzylidenliganden in 

Komplex Abbildung 136G.  

 

10.1.2  Syntheseschwierigkeiten  

Die geplante Syntheseroute (Abbildung 136) konnte nicht erfolgreich 

umgesetzt werden.  

Schlüsselschritt dieser Syntheseroute (Abbildung 136) ist die 

Gewinnung des N1,N2-Dimesityl-N3,N3-dimethylpropan-1,2,3-triamin 

(Abbildung 136C) in großen Mengen, um die weiteren fünf 

Syntheseschritte (inklusive Aufreinigung und einhergehenden 

Ausbeuteverluste) durchführen zu können. Gemäß der 

Synthesevorschrift von Grela wird N,N-Diemethylallylamin (Abbildung 

136A) mit zehn Äquivalenten an 2,4,6-Trimethylanilin bei 125°C für 

24h erhitzt. Nach dem anschließenden Abkühlen auf Raumtemperatur 
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wird das Reaktionsgemisch mit einer 15% wässrigen 

Natriumhydroxidlösung alkalisiert und das Produkt mit Dichlormethan 

extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewaschen, über 

Magnesiumsulfat getrocknet, gefiltert und das Lösungsmittel 

evaporiert. Abschließend wird der Überschuss an 2,4,6-

Trimethylanilin unter Vakuum (3mbar) entfernt und das Rohprodukt 

durch eine Filtration über eine kurze Säule aufgereinigt (MeOH/DCM = 

1:9). Nach dem Entfernen des Lösungsmittels und anschließendem 

Trocknen unter Vakuum, soll N1,N2-Dimesityl-N3,N3-dimethylpropan-

1,2,3-triamin (Abbildung 136C) mit einer Ausbeute von 70% erhalten 

werden.[106]  

Trotz des analogen Vorgehens wurde N1,N2-Dimesityl-N3,N3-

dimethylpropan-1,2,3-triamin (Abbildung 136C) nur mit einer Ausbeute 

von 6% erhalten. Das Produkt bildete sich in der vorgesehenen 

Reaktionszeit nicht ausreichend aus und das überschüssige 2,4,6-

Trimethylanilin konnte durch das Anlegen des vorgesehenen Vakuums 

nicht entfernt werden. Aus diesem Grund wurden Modifikationen an der 

Synthesevorschrift[106] vorgenommen.  

Die Ausbeute an N1,N2-Dimesityl-N3,N3-dimethylpropan-1,2,3-triamin 

(Abbildung 136C) konnte verbessert werden, indem die Synthese unter 

inerten Bedingungen durchgeführt wurde. Die Edukte wurden zuvor 

destilliert und unter einer Stickstoffatmosphäre in trockenen und 

ausgeheizten Glasgerätschaften vorgelegt. Die Reaktion wurde mittels 

Dünnschichtchromatographie überprüft und die Reaktionszeit 

entsprechend der Bildung des Produktes angepasst. Das überschüssige 

2,4,6-Trimethylanilin wurde aus dem Reaktionsgemisch unter den 

Anlegen des vollen Vakuums bei 100°C für 1.5h entfernt und anstelle 

einer Filtration wurde eine chromatographische Aufarbeitung 

(MeOH/DCM = 1:9) vorgenommen. Hierdurch konnte die Ausbeute jedoch 

nur auf 18.0% gesteigert werden. Da diese Reaktion im Hinblick auf 

die weiteren Syntheseschritte nicht rentabel ist, wurde die 

Syntheseroute (Abbildung 136) nicht weiterverfolgt.  

 

10.2 Grubbs-Hoveyda-Komplexe mit kationischer Phenoxy-Benzyliden-Gruppe    

A B  

Abbildung 137 Grubbs-Hoveyda-Komplexe A und B mit kationischer Phenoxy-Benzyliden-Gruppe. 

Als eine weitere Möglichkeit wurde ein kationischer Substituent in 

para-Position der Phenoxy-Benzyliden-Gruppe in Betracht gezogen 

(Abbildung 137). Die beiden möglichen Komplexe (Abbildung 137A & B) 
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unterschieden sich zum präferierten Komplex (Abbildung 135) 

dahingehend, dass bei der massenspektroskopischen UV/VIS-

Untersuchung keine permanente, sondern nur eine temporäre 

Beobachtung der Reaktion zwischen Präkatalysator und Olefin möglich 

wäre. Denn im Verlauf der Reaktion wird nach der [2+2]-Cycloaddition 

unter Abspaltung ein neuer Metallcarbenkomplex gebildet (Abbildung 

12), an welchem sich der kationische Substituent nicht mehr befinden 

würde.[26][57] 

 

10.2.1  Geplante Syntheseroute für den Grubbs-Hoveyda-Komplex A 

A B C D E F
 

Abbildung 138 Geplante Syntheseroute für den kationischen Grubbs-Hoveyda Komplex (Abbildung 137A). 

In Anlehnung an Kos[93] soll eine nucleophile Substitution von 2-

Fluorbenzaldehyd mit 4-((Diethylamino)methyl)phenol (Abbildung 138A) 

zu dem unsymmetrischen Diphenylether 2-(4-

((diethylamino)methyl)phenoxy)benzaldehyd (Abbildung 138B) führen. 

Mit Hilfe der Wittig-Reaktion soll das korrespondierende Styrol 

(Abbildung 138C) erhalten werden, welches durch die Alkylierung zum 

kationischen Styrol (Abbildung 138D) umgesetzt werden soll. Das nach 

der Anionen Austauschreaktion erhaltene Styrol (Abbildung 138E) wird 

eingesetzt um den kationischen Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 

138F) zu generieren. 

 

10.2.1.1 Syntheseschwierigkeiten  

 

Leider konnte diese geplante Syntheseroute (Abbildung 138) nicht 

erfolgreich umgesetzt werden. Die Aufreinigung der Zwischenstufen 

gestaltete sich schwierig und konnte nicht erfolgreich vorgenommen 

werden. Des Weiteren scheint der kationische Substituent sich zu 

nahe am Ruthenium-Zentrum zu befinden, weshalb der Komplex 

(Abbildung 137A) destabilisiert wird und sich nicht bildet. 

 

10.2.2  Geplante Syntheseroute für den Grubbs-Hoveyda-Komplex B 

Der Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 137B) kam als Alternative in 

Betracht, da der kationische Substituent weiter vom Ruthenium-

Zentrum entfernt sein würde. Die destabilisierende Wirkung auf die 

Komplexbildung sollte somit abnehmen. Die hierfür geplante 

Syntheseroute ist in Abbildung 139 dargestellt. 
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Abbildung 139 Geplante Syntheseroute für kationischen Grubbs-Hoveyda Komplex (Abbildung 137B). 

Ebenfalls in Anlehnung an Kos[93] soll eine nucleophile Substitution 

von 2-Fluorbenzaldehyd mit 4-(2-(Dimethylamino)ethyl)phenol 

(Abbildung 139A) zu dem unsymmetrischen Diphenylether 2-(4-(2-

(Dimethylamino)ethyl)phenol)benzaldehyd (Abbildung 139B) führen. Mit 

Hilfe der Wittig-Reaktion soll das korrespondierende Styrol 

(Abbildung 139C) erhalten werden, welches durch die Alkylierung mit 

Silbertrifluormethansulfonat zum kationischen Styrol (Abbildung 

139D) umgesetzt werden soll. Dieses soll dazu verwendet werden, den 

kationischen Grubbs-Hoveyda-Komplex (Abbildung 139E) zu generieren. 

 

10.2.2.1 Syntheseschwierigkeiten  

Leider konnte diese geplante Syntheseroute (Abbildung 139) nicht 

erfolgreich umgesetzt werden, da auch in diesem Fall die 

Aufreinigung der Zwischenprodukte durch verschiedene Methoden nicht 

möglich war. Aus diesem Grund wurde die Syntheseroute nicht 

weiterverfolgt.  
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Messungen den Abbau der Präkatalysatorbande untersuchen um so 

weitere Erkenntnisse über diesen Schritt zu erhalten.  

 

Genauere Untersuchungen der Intermediaten in dem Bereich der 500nm 

Bande 

Während der Reaktion zwischen Präkatalysator und Olefin entstehen im 

Bereich der 500nm-Bande verschiedene Intermediate, zu denen bisher 

keine weiteren Erkenntnisse vorliegen. Die Ausbildung dieser Banden 

kann am besten bei der Reaktion von Phenoxy-Komplexen über den 

gesamten Messreihenbereich beobachtet werden. Bei der Reaktion von 

normal initiierenden Grubbs-Hoveyda-Komplexen wird die Ausbildung 

der 500nm-Bande jedoch nur bei hohen Olefin-Konzentrationen 

beobachtet (Kapitel 6.2.1.1).  

Da im Rahmen der stopped-flow Untersuchungen lediglich der Abbau der 

Präkatalysatorbande untersucht wurde könnten erneute kinetische 

UV/Vis-Messungen (mit einer Fokussierung auf den Bereich der 500nm-

Bande) weitere Erkenntnisse liefern. Zusätzlich könnten NMR-

Messungen dazu beitragen Informationen über die gebildeten 

Intermediate[27] zu erhalten.  

 

An dieser Stelle ist auf die Komplexität und Dynamik der Olefin-

Metathese hinzuweisen. Anhand einer einzigen Mess- und 

Auswertungsmethode ist es nicht möglich den Mechanismus der Olefin-

Metathese an einem System vollständig zu untersuchen und 

aufzuklären. Durch die Etablierung von neuen Mess- und 

Auswertungsmethoden sowie durch die Untersuchung neuer Systeme 

werden neue Erkenntnisse generiert, die bei den vorherigen 

Untersuchungen nicht ersichtlich waren. Folglich müssen vorherige 

Untersuchungen, im Hinblick auf diese neuen Erkenntnissen, erneut 

betrachtet und ausgewertet werden. Dies hat zur Folge, dass 

Untersuchungen nicht vollständig abgeschlossen werden können und mit 

jeder neuen Erkenntnis erneut überprüft werden müssen.  
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12.1.1  Spektrenscharen der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-5(NO2) _ xM 

 1-Hexen _ 30°C 
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12.1.2  Fits zu kobs,orange und kobs,schwarz bei 370nm der Reaktion zwischen 100µM 

 SiMes- GH-5(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.1.3  Fits zu kobs,rot und kobs,grün bei 417nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-

 GH-5(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.1.4  Fits zu kobs,blau bei 565nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH- 

  5(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.2.1  Spektrenscharen der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM  

  1-Hexen _ 30°C 
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12.2.2  Fits zu kobs,orange und  kobs,schwarz bei 376nm der Reaktion zwischen 100µM 

  SiMes-GH-H _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.2.3  Fits zu kobs,rot und  kobs,grün bei 620nm der Reaktion zwischen 100µM  

  SiMes-GH-H _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.2.4  Fits zu kobs,blau  bei 565nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ 

  xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.2.5  Fits zu kobs,rot und  kobs,grün bei 420nm der Reaktion zwischen 100µM  

  SiMes-GH-H _xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.3.1  Spektrenscharen der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-4(NO2) _ xM 

 1-Hexen _ 30°C 
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12.3.2  Fits zu kobs,orange und  kobs,schwarz bei 417nm der Reaktion zwischen 100µM 

 SiMes-GH-4(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C 

 

       
 

 



 

 Seite 180 

12.3.3  Fits zu kobs,rot und  kobs,grün bei 463nm der Reaktion zwischen 100µM  

 SiMes-GH-4(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C 
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12.3.4  Fits zu kobs,blau  bei 565nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH- 

 4(NO2) _ xM  1-Hexen _ 30°C 
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12.4.1  100µM SiMes-GH-H _ xM BuVE _ 30°C _ Spektrenschar  
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12.4.2  Fits zu kobs,schwarz bei 376nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ 

 xM BuVE _ 30°C 
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12.4.3  Fits zu kobs,rot und kobs,grün bei 500nm der Reaktion zwischen 100µM  

 SiMes- GH-H _ xM BuVE _ 30°C 
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12.4.4  Fits zu kobs,blau bei 565nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ 

 xM BuVE _ 30°C 
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12.4.5  Fits bei 432nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _  xM BuVE _ 

 30°C 
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12.5.2  Fits zu kobs,orange und kobs,schwarz bei 376nm der Reaktion zwischen 100µM 

 SiMes- GH-H _ xM Styrol _ 30°C 
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12.5.3  Fits zu kobs,rot und kobs,grün bei 512nm der Reaktion zwischen 100µM  

 SiMes- GH-H _ xM Styrol _ 30°C 
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12.5.4  Fits zu kobs,blau bei 565nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ 

 xM Styrol _ 30°C 
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12.5.5  Fits bei 355nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM Styrol _ 

 30°C 
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12.5.6  Fits bei 428nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM Styrol _ 

 30°C 
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12.5.7  Fits bei 485nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM Styrol _ 

 30°C 

   



 

 Seite 204 

  

  

 
 

12.5.8  Fits bei 506nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM Styrol _ 

 30°C 
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12.5.9  Fits bei 620nm der Reaktion zwischen 100µM SiMes-GH-H _ xM Styrol _ 

 30°C 
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12.6.2  100µM SiMes-GH-OMe _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fits bei 368 nm  
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12.7.2  100µM SiMes-GH-OtBu _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fits bei 380 nm  
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12.8.1  100µM SiMes-GH-OP _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Spektrenschar  
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12.8.2  100µM SiMes-GH-OP _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fits bei 369 nm  
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12.9.1  100µM SiMes-GH-OP _ xM BuVE _ 30°C _ Spektrenschar  

 
 

 



 

 Seite 225 

12.9.2  100µM SiMes-GH-OP _ xM BuVE _ 30°C _ Fits bei 370 nm  

 

 
 

 

 







 

 Seite 228 

12.10.1 100µM SiMes-GH-OP-4(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Spektrenschar  
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12.10.2 100µM SiMes-GH-OP-4(NO2) _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fits bei 363 nm  
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12.11.2 10µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fluoreszenz _ Auswertung 

 mit 1exp bei 517nm 
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12.11.3 10µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ Fluoreszenz _ Auswertung 

 mit 2exp bei 517nm 
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12.12.1 100µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ UV/Vis  Spektrenscharen 
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12.12.2 100µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ UV/Vis _ Auswertung bei 

 370nm 
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12.12.3 100µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ UV/Vis _ Auswertung bei 

 499nm  
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12.12.4 100µM SiMes-GH-Bdp _ xM 1-Hexen _ 30°C _ UV/Vis _ Auswertung bei 

 503nm  
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12.13.1 100µM SiMes-iPrO-GH-5(NO2) _ 0.1M iPrO-Styrol _ 30°C _ UV/Vis _ 

 Auswertung bei verschiedenen Wellenlängen  
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