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und abschlieBend 20s mit deionisiertem Wasser gewaschen und im
Stickstoffstrom getrocknet. Ein Transmissions-FT-IR-Spektrum zeigte,
dal derart hergestellte Proben Wasserstoffendgruppen und nur wenig
oder gar keinem Oxid aufwiesen. Diese Proben wurden in 1M Losungen
von 1-Octen, 1-Octin und 1-Undecen (Aldrich, >97 %) in Toluol getaucht,
18-20 h unter RiickfluB3 bei 110-180°C erhitzt und anschlieBend mit
einem Biorad-FTS-60-FT-IR-Spektrometer mit Schmalband-MCT-Detek-
tor untersucht. Nach der Umsetzung wurden die Proben in Toluol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Nach Reaktionszeiten von bis zu
5 d konnten immer noch Wasserstoffendgruppen nachgewiesen werden.

Ferrocenyl-derivatisiertes pordses Silicium wurde ebenfalls durch direkte
Umsetzung von PS mit Vinylferrocen als 0.5M Losung in Toluol hergestellt.
Nach Waschen mit Toluol und Aceton zur Entfernung physisorbierten
Materials wurde das Ferrocenyl-modifizierte pordse Silicium mit 0.1m
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat in MeCN als Elektrolyt cyclo-
voltammetrisch untersucht. Die Referenzelektrode Ag/0.01m AgNO; war
von der Arbeitselektrode durch eine feine Glasfritte getrennt.
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Olefinmetathese eines Ruthenium-Carben-
Komplexes nach Elektrospray-Ionisierung in
der Gasphase**

Christian Hinderling, Christian Adlhart und
Peter Chen*

Die Olefinmetathese!l von acyclischen Alkenen und die
Ringdffnungsmetathese (ROM) von Cycloalkenen durch den
von Grubbs et al.[l entwickelten, wasserldslichen Ruthenium-
Benzylidenkomplex 1 lassen sich im Massenspektrometer
direkt nachweisen. Zum ersten Mal wurde hier die Olefinme-
tathese in der Gasphase an einem Komplex belegt, der diese
Reaktion auch in Losung eingeht. Bei ROM-Reaktionen von
Cycloolefinen erhielten wir Hinweise auf eine intramoleku-
lare Komplexierung der zweitletzten Doppelbindung in der
wachsenden Oligomerkette an das Metallzentrum, und wir
konnen diese Wechselwirkung quantifizieren. Ferner stellten
wir fest, daB3 Gasphasenreaktionen von Komplexen des Typs
[RuCl,(=CHPh)(PR,R’),] verglichen mit den entsprechenden
Flussigphasenreaktionen zwar mit einer deutlich erhchten
absoluten Geschwindigkeit ablaufen, ihnen jedoch hinsicht-
lich Selektivitidt und relativen Geschwindigkeiten unerwartet
stark dhneln.

Die Elektrospray-Tandem-MS-Experimente wurden in ei-
nem modifizierten TSQ-7000-Spektrometer (Finnigan MAT)
durchgefiihrt, wie es in unseren Arbeiten iiber die C-H-
Aktivierung in der Gasphasel® durch [Cplr(PMe;)(CH,)]",
Oxo-Transfer-Reaktionen® durch [O=Mn"(salen)]* (salen =
N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiamin-Dianion), die Ziegler-
Natta-Polymerisation” von a-Olefinen durch Komplexe des
Typs [Cp,ZrR]* und die reversible Hydrierung von Olefinen(®
durch [Rh(PMe;),|" beschrieben wurde. Der Komplex 1
wurde nach Grubbs et al.’l hergestellt. Fiir die Elektro-
spray-Ionisierung wurden 10->M Losungen des Diiodids von 1
in CH,Cl, verwendet. Die Thermalisierung fand im ersten
Octopol bei ca. 10 mTorr Inertgasdruck statt (Schema 1).

Unter relativ milden Desolvatisierungsbedingungen (Feld-
linsenpotential vor dem ersten Octopol 44 V) bestand das
Massenspektrum aus Signalen des Dikations 1, des Monokat-
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Schema 1. Reaktionen von 1 im Massenspektrometer. Cy = Cyclohexyl.
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ions 2, das durch Verlust eines Phosphanliganden aus 1
gebildet wurde, und eines zweiten Monokations 3, das durch
Austausch eines Chloridliganden von 2 gegen lodid gebildet
wurde. Wurde das Dichlorid von 1 eingesetzt, entfiel 3. Beim
schrittweisen Erhohen des Feldlinsenpotentials auf 150 V
nahm zunichst die Intensitdt des Peaks fiir 2 auf Kosten
derjenigen fiir 1 zu, um dann durch den Verlust des zweiten
Phosphans (das Phosphan erscheint im Spektrum, da es
die Ladung in seiner Seitenkette trigt) sowie Verlust von
HCI und Trimethylamin wieder abzunehmen. Diese Frag-
mente sind konsistent mit der angenommenen Struktur.
Wurde 1-Buten als Thermalisierungsgas eingesetzt, erschien
ein neues Signal mit der Masse des
Propylidenkomplexes 4 (Verlust von
Styrol) im Spektrum, was dem Pro-
dukt einer Olefinmetathese ent-
spricht. Als darauthin 1 oder 2 im
ersten Quadrupol selektiert und im
zweiten Octopol mit 1-Buten zur
Reaktion gebracht wurden, erhielten

bildung von 2 (Schema?2). Das aus der Reaktion mit
Cyclobuten erhaltene Spektrum wies daneben ein kleines
Signal bei der fiir 5a (n=2) zu erwartenden Masse auf, was
zeigte, daf} ein zweites Cyclobutenmolekiil addiert wurde. Wir
fiihrten daher zum Vergleich Messungen durch, bei denen 2
im ersten Quadrupol selektiert wurde, um dann in der
Octopol-Kollisionszelle mit 1-Buten, Cyclobuten, Cyclopen-
ten und Norbornen (jeweils 10 mtorr) zur Reaktion gebracht
zu werden. Aus den gemessenen Produktverteilungen wurden
die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten (Tabelle 1) durch
Computersimulation der Cycloalken-Mehrfachadditionen er-
mittelt.’?l Additionen von bis zu drei Cycloolefineinheiten
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Schema 2. Reaktionen von 2 im Massenspektrometer.

wurden festgestellt, wobei die letzten
beiden Addukte im ,Segmented-
scan“-Modus erfait wurden. Um den
elektronischen Einfluf} eines Alkylsub-
stituenten anstelle eines Arylsubsti-
tuenten auf die ROM-Reaktion zu
ermitteln, wurde 4 im ersten Octopol
durch Reaktion von 2 mit 1-Buten
erzeugt, im ersten Quadrupol selek-
tiert und mit Norbornen in der Kolli-
sionszelle unter denselben Bedingun-
gen zur Reaktion gebracht.

Einige Aussagen zum Mechanismus
konnen sogar ohne weitere thermo-
chemische Messungen (iiber CID-
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Abb. 1. Tochterionenspektrum einer verdiinnten CH,Cl,-Lésung von 1: Nach Elektrospray-Ionisie-
rung erfolgt Desolvatisierung, dann kollisionsbedingter Verlust eines Phosphanliganden, Thermali-
sierung im Octopol 1, Massenselektion des Ions bei m/z 546 im Quadrupol 1, Reaktion mit 1-Buten im

Octopol 2 und Massenanalyse im Quadrupol 2.
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Schwellenmessungen,[¥] wie sie am
verwendeten Gerdt moglich sindll)
getroffen werden: Die Elektrospray-
Ionisierung von mittleren bis grof3en
organometallischen Komplexen wurde

!
550
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Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten, normalisiert auf die Re-
aktion 2 —4.1%

Reaktion rel. Geschwindigkeit (rel. Intensitit)
k()*»Lrel leZ,re] k2~3,rel

2+ 1-Buten —4 1.0 (0.150) NA NA

2 + Cyclopenten —5b 0.01 (0.0015) - -

2 + Cyclobuten —5a 13 (4.86) 0.03 (0.0151) -

2+ Norbornen —6 15 (7.32) 0.01 (0.00678) -

4+ Norbornen —7 9 (2.53) 0.1 (0.0238) 0.1 (0.000154)

[a] Erhalten aus der Simulation der gemessenen Signalintensititen fiir die
erste, zweite und dritte Addition einer Alkeneinheit an 2 oder 4, unter
Bildung von 4-7. Die Signalintensititen in Klammern verstehen sich
relativ zur Signalintensitét fiir 2 oder 4 im entsprechenden Tochterionen-
spektrum. (NA = nicht anwendbar; —=nicht detektiert).

bereits beschrieben,['* 1*l aber noch nicht systematisch!'®) mit
den zahlreichen Methoden fiir mechanistische Studien von
Tonen-Molekiil-Reaktionen an kleinen organometallischen
Gasphasenionen kombiniert.l'’7 Andere auf dem Gebiet der
Tonen-Molekiil-Reaktionen tédtige Arbeitsgruppen wiesen
Olefinmetathese vor allem bei einigen einfachen Metallcar-
benen nach,®! z. B. [Mn=CH,]", [Fe=CH,]* und [Co=CH,]*.
Dabei erfolgte die Metathese zumeist durch Reaktion mit
deuteriertem Ethen. Wir haben hier jedoch erstmals gezeigt,
daB3 ein Flussigphasen-Metathesekatalysator dieselben Reak-
tionen in der Gasphase eingeht.

Wichtiger ist allerdings die groBe Ahnlichkeit der Gas- und
Flissigphasenreaktionen: Viele der bei den Losungsexperi-
menten erhaltenen Befunde, oder zumindest deren Tenden-
zen, werden auch bei den Gasphasenexperimenten erhalten.
Die Dissoziation eines Phosphanliganden von 1 ist Voraus-
setzung fiir Metathesereaktionen sowohl in der Gasphase als
auch in fliissiger Phase.[')l Dies duBert sich im Auftreten von
Produkten wie 4, ohne daB3 Metatheseprodukte mit zwei
Phosphanliganden vorkommen. Das Gasphasenion 2 hat
keinerlei Metatheseaktivitidt gegeniiber Carbonylverbindun-
gen, was wiederum mit Experimenten in Losung iiberein-
stimmt.?”) Das Metatheseprodukt der Reaktion von 2 mit 1-
Buten ist der Rutheniumpropyliden-Komplex 4 und nicht der
ebenfalls mogliche Rutheniummethylen-Komplex. Innerhalb
des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses von ca. 100:1 bei der
Aufnahme eines Spektrums (10000:1 kann im Segmented-
scan-Modus erreicht werden) konnte dieses andere, mogliche
Produkt nicht nachgewiesen werden. Wir nehmen an, daf} 4
unter den Nichtgleichgewichtsbedingungen kinetisch bevor-
zugt gebildet wird. Diese Priiferenz wurde von Grubbs et al.?!
fiir die Reaktion von [RuClL(=CHPh)(PCy;),] mit 1-Buten
in Losung beschrieben: Bei ihren Untersuchungen bildet
sich anfangs der Propylidenkomplex, der zum thermodyna-
misch giinstigeren Methylenkomplex aquilibriert. Wie aus
Tabelle 1 ersichtlich, ist die ROM der ersten Cycloalken-
einheit viel schneller als die nachfolgenden Additionen.
Dies deckt sich mit der Feststellung von Grubbs et al. !
daB in ROMP-Reaktionen mit Rutheniumbenzyliden-Kom-
plexen in Losung die Initiilerungsgeschwindigkeiten viel
groBer als die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten sind (das
Verhiiltnis k;/k, betrdgt 9 fiir die Reaktion mit Norbornen bei
17°C).
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Die Tendenzen der relativen Geschwindigkeiten in dieser
Arbeit lassen sich durch Annahme eines intramolekularen -
Komplexes zwischen dem Metallzentrum und der vorletzten
Doppelbindung nach vorausgegangener Addition von min-
destens einer Cycloalkeneinheit an 2 oder 4 deuten. Die
Existenz dieser Art von -Komplex? wurde fiir Ruthenium-
231 und Wolframcarben-Komplexel?¥ durch Réntgenstruktur-
analysen belegt und wurde zur Erkldrung sowohl der cis-
Selektivitit®! bei ROMP-Reaktionen als auch der relativen
Geschwindigkeiten von ROMP-?1 und ADMET-Reaktio-
nen?’l vorgeschlagen. Wir konnen das Reaktivititsmuster von
2 mit 1-Buten, Cyclobuten, Cyclopenten und Norbornen
damit erkldren, daB3 die Addition weiterer Cycloalkenein-
heiten ans unkomplexierte Metallzentrum mit der intramole-
kularen m-Komplexierung konkurriert.

Patton und McCarthy®! schlugen vor, daB dieser intramo-
lekulare Komplex dem Metallacyclobuten auf der Reaktions-
koordinate fiir die Umkehrreaktion (Verlust von Cycloalken
und Regenerierung von 2) vorausgeht. Wir nehmen an, da
die Reaktionsgeschwindigkeiten mit Cyclobuten und Norbor-
nen am groften sind, weil die kurzen und/oder rigiden Briik-
ken in 5a oder 6 eine m-Komplexierung behindern. Die
langere und flexiblere Methylenbriicke in 5b andererseits
begiinstigt die intramolekulare m-Komplexierung; sie verhin-
dert so weitere Additionen und begiinstigt den Verlust
von Cyclopenten. In diesem Bild ist die Geschwindigkeit
fiir die Reaktion 2—5b so niedrig, weil die ROM von
Cyclopenten leicht umkehrbar ist. Die zweite und die nach-
folgenden ROM-Additionen sind stets langsamer als die
erste, weil bei allen in Tabelle 1 aufgefiihrten Reaktionen
fir n=0 das vorgelagerte Gleichgewicht fehlt, das die
folgenden Reaktionen hemmt. Der Benzylidenkomplex 2
ist vermutlich aus elektronischen Griinden beziiglich der
Addition der ersten Norborneneinheit reaktiver als der
Propylidenkomplex 4. Im néchsten Additionsschritt ist die
Reaktion mit 6 (n=1) aber langsamer als mit 7 (n=1),
obwohl der einzige strukturelle Unterschied (ein Alkyl- statt
eines Arylrestes am Kettenende) vom Metallzentrum weit
entfernt ist. Da3 6 weniger reaktiv ist als 7, liegt wahr-
scheinlich daran, da3 die Donoreigenschaften einer Styryl-
gruppe besser sind als die eines einfachen Olefins. Dies sollte
eine m-Komplexierung begiinstigen und durch Verschieben
des vorgelagerten Gleichgewichts zur Erniedrigung der Ge-
samtgeschwindigkeit der folgenden Reaktion fithren. Schlie3-
lich konnen wir die Erniedrigung der Reaktionsgeschwin
digkeit fiir die Addition einer weiteren Norborneneinheit
an 4 oder an 7 als Gleichgewichtskonstante fiir die intramo-
lekulare Komplexierung interpretieren (K.,~90 oder
AGhp;, =3 kcalmol ! bei 70°C). Dies ist hier méoglich, da die
elektronischen Einfliisse der Alkylidenliganden in 4 und 7
dhnlich sein sollten. Wir arbeiten gegenwirtig an der Ver-
allgemeinerung dieser kinetischen Methode zur Bestimmung
von Gleichgewichtskonstanten, um systematisch sterische
und elektronische FEinflissse auf die Komplexierung zu
erfassen.

Die absolute Reaktionsgeschwindigkeit ist die Ausnahme
in der ansonsten weitgehenden Ahnlichkeit zwischen der
Gas- und der Fliissigphasenreaktion. Wie bei Ziegler-Natta-
Polymerisationen durch unsolvatisierte Metallocenkationen!”!
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verlaufen auch die hier beschriebenen Olefinmetathese- und
ROM-Reaktionen um bis zu ca. 10*mal schneller als die
entsprechenden von Grubbs et al.?!] beschriebenen Reaktio-
nen in Losung. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung in der Gasphase wurden durch Vergleichen der
Produktausbeuten fiir Reaktionen im zweiten Octopol mit
der Zahl aller StoBe (reaktiver und nichtreaktiver) ermittelt.
Diese Stof3zahl wurde in einer Monte-Carlo-Simulation der
Tonentransmission durch einen ,,Hochdruckoctopol®“ abge-
schitzt.! Die Resultate aus der Simulation wurden durch
Vergleich der berechneten und gemessenen Ionenverweilzei-
ten in der Octopolkollisionszelle bestitigt.?*! Die Abwesen-
heit externer vorgelagerter Gleichgewichte?”! mit Losungs-
mittelmolekiilen oder freiem Phosphan sowie das Fehlen von
Ionenpaareffekten tragen sicher zu dieser Geschwindigkeits-
steigerung bei. Wir nehmen aber an, da$ diese Steigerung zu
einem erheblichen Teil auf Ionen-induzierte Dipol-Wechsel-
wirkung zuriickzufiihren ist, wie sie allen Ionen-Molekiil-
Reaktionen gemeinsam ist. Diese Wechselwirkung kann bis
zu 10 kcalmol~! zum Uberschreiten der Aktivierungsbarriere
einer bimolekularen Reaktion beisteuern.’”) DaB die Ge-
schwindigkeitssteigerung nicht ausreicht, um Reaktionen von
2 diffusionskontrolliert werden zu lassen, zeigt sich darin, daf3
die aus Losungsexperimenten bekannten Reaktivitidtsunter-
schiede bei den Gasphasenexperimenten noch immer fest-
gestellt werden. Die Steigerung der absoluten Reaktions-
geschwindigkeit bei weitgehender Erhaltung der relativen
Geschwindigkeiten in der Metathesereaktion steht im Gegen-
satz zu Erfahrungen an typischen organischen Ionen-Mole-
kiil-ReaktionenP” wie S\2- oder Protonentransferreaktionen.
Vermutlich ist dies auf die Abwesenheit grofer Ladungsum-
verteilungen entlang der Metathesereaktionskoordinate zu-
riickzufiithren.

SchlieBlich konnte man argumentieren, daf3 die Komplexe
mit den Massen von Sa—7 aus den ROM-Reaktionen von 2
und 4 intermolekulare n-Komplexe und nicht ROM-Produkte
sind. DaBl es sich dabei tatsdchlich um ROM-Produkte
handelt, 1468t sich wie folgt begriinden: a) Die Reaktion von
2 mit einem acyclischen Olefin (1-Buten) im Massenspektro-
meter ist zweifelsfrei eine Metathesereaktion. Es wire merk-
wiirdig, wenn Cycloalkene nicht unter ROM reagieren
wiirden, da sich deren Metathesegeschwindigkeiten iiblicher-
weise nicht sehr von denen acyclischer Olefine unterschei-
den.B b) Die in Tabelle 1 aufgefiihrten relativen Geschwin-
digkeiten sind konsistent mit ROM-Reaktionen. Des weite-
ren beschreiben Patton und McCarthy,?! daB Norbornen
leichter von einem intermolekularen n-Komplex dissoziert als
Cyclopenten, was genau der Umkehrung der in dieser Arbeit
festgestellten Reihenfolge entspricht. Weitere Untersuchun-
gen zur Selektivitdt und Thermochemie der Reaktion sind
geplant. Die Anwendbarkeit dieser Methode auf anionische
Molybdén- und Wolframcarben-ROMP-Katalysatoren,F? fiir
die die katalytisch aktiven Spezies schlecht charakterisiert
sind, soll ebenfalls untersucht werden.

Eingegangen am 22. April 1998 [Z11765]
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Zwillingstenside als neue niedermolekulare
Gelbildner in organischen Losungsmitteln und
Wasser**

Reiko Oda, Ivan Huc* und Sauveur J. Candau

In den letzten zehn Jahren wurde in mehreren Verdcffentli-
chungen die Selbstorganisation von kleinen Molekiilen in
Losung zu ausgedehnten Aggregaten wie Stében, Béndern,
Helices oder Rohren beschrieben. Wenn diese Strukturen
ausreichend lang und ineinander verschlungen sind, konnen
sie die Losungsmittelmolekiile in ihrem Netz festhalten,
was zur Bildung von Gelen fiihrt.!! Obwohl die Bildung
der Aggregate bislang selten auf molekularer Ebene auf-
gekldrt werden konnte,@ wird allgemein angenommen,
daB der Wachstumsproze3 von Aggregaten in Wasser
oder organischen Losungsmitteln durch einen oder meh-
rere Faktoren bestimmt wird: Das Vorhandensein von
Chiralitdtszentren bewirkt hdufig Helicitdt und verringert
die bei Racematen vorhandene Kristallinitit;!!! gerichtete,
attraktive Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindun-
genPl oder die Fliche-auf-Fliche-Stapelung von Arenen
iiber m-ri-Wechselwirkungenl® unterstiitzen das Entstehen
einer linearen Molekiilanordnung. Es wurde aulerdem nach-
gewiesen, daB in dimeren Tensiden (Zwillingstensiden)r!
kovalente Verbindungen zwischen geladenen Kopfgruppen
die Bildung wurmartiger Micellen und Rohren in Wasser
fordern.[>7 Hier berichten wir dariiber, daB durch die
Verkniipfung von Kopfgruppen in Zwillingstensiden auch
bei deren Aggregation in organischen Losungsmitteln die
Bildung é&hnlicher Gele ermoglicht wird wie in wiBriger
Losung.

Die Verbindungen 1-5 bestehen aus Dimeren von Cetyl-
trimethylammonium(CTA)-Ionen und unterschiedlichen Ge-

NN oxe 1: 2X™ = L-Tartrat
/N \_,N 2: 2X = D-Tartrat
CigHas CieHas 3: 2X = meso-Tartrat

4: 2X~ = L-Malat
1-5 5: 2X~ = 2Br
~0,C CO3 ~02C COz
HO  OH HO  OH
L-Tartrat D-Tartrat
~0,C COy ~0,C CO3
HO OH HO
meso-Tartrat L-Malat
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