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Die Olefinmetathese[1] von acyclischen Alkenen und die
Ringöffnungsmetathese (ROM) von Cycloalkenen durch den
von Grubbs et al.[2] entwickelten, wasserlöslichen 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 Lösung 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
können diese Wechselwirkung quantifizieren. Ferner stellten
wir fest, daû Gasphasenreaktionen von Komplexen des Typs
[RuCl2(�CHPh)(PR2R')2] verglichen mit den entsprechenden
Flüssigphasenreaktionen zwar mit einer deutlich erhöhten
absoluten Geschwindigkeit ablaufen, ihnen jedoch hinsicht-
lich Selektivität und relativen Geschwindigkeiten unerwartet
stark ähneln.

Die Elektrospray-Tandem-MS-Experimente wurden in ei-
nem modifizierten TSQ-7000-Spektrometer (Finnigan MAT)
durchgeführt, wie es in unseren Arbeiten über die C-H-
Aktivierung in der Gasphase[5] durch [CpIr(PMe3)(CH3)]� ,
Oxo-Transfer-Reaktionen[6] durch [O�MnV(salen)]� (salen�
N,N'-Bis(salicyliden)ethylendiamin-Dianion), die Ziegler-
Natta-Polymerisation[7] von a-Olefinen durch Komplexe des
Typs [Cp2ZrR]� und die reversible Hydrierung von Olefinen[8]

durch [Rh(PMe3)2]� beschrieben wurde. Der Komplex 1
wurde nach Grubbs et al.[2] hergestellt. Für die Elektro-
spray-Ionisierung wurden 10ÿ5m Lösungen des Diiodids von 1
in CH2Cl2 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-

Schema 1. Reaktionen von 1 im Massenspektrometer. Cy�Cyclohexyl.

und abschlieûend 20 s mit deionisiertem Wasser gewaschen und im
Stickstoffstrom getrocknet. Ein Transmissions-FT-IR-Spektrum zeigte,
daû derart hergestellte Proben Wasserstoffendgruppen und nur wenig
oder gar keinem Oxid aufwiesen. Diese Proben wurden in 1m Lösungen
von 1-Octen, 1-Octin und 1-Undecen (Aldrich, >97%) in Toluol getaucht,
18 ± 20 h unter Rückfluû bei 110 ± 180 8C erhitzt und anschlieûend 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 poröses Silicium wurde ebenfalls durch direkte
Umsetzung von PS mit Vinylferrocen als 0.5m Lösung in Toluol hergestellt.
Nach Waschen mit Toluol und Aceton zur Entfernung physisorbierten
Materials wurde das Ferrocenyl-modifizierte poröse Silicium mit 0.1m
Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat in MeCN als Elektrolyt cyclo-
voltammetrisch untersucht. Die Referenzelektrode Ag/0.01m AgNO3 war
von der Arbeitselektrode durch eine feine Glasfritte getrennt.
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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 Iodid gebildet
wurde. Wurde das Dichlorid von 1 eingesetzt, entfiel 3. Beim
schrittweisen Erhöhen des Feldlinsenpotentials auf 150 V
nahm zunächst die Intensität des Peaks für 2 auf Kosten
derjenigen für 1 zu, um dann durch den Verlust des zweiten
Phosphans (das Phosphan erscheint im Spektrum, da es
die Ladung in seiner Seitenkette trägt) sowie Verlust von
HCl 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 daraufhin 1 oder 2 im
ersten Quadrupol selektiert und im
zweiten Octopol mit 1-Buten zur
Reaktion gebracht wurden, erhielten
wir in beiden Fällen 4 als einziges
Metatheseprodukt (Abb. 1). Der
Komplex 3 reagierte mit Alkenen
unter vergleichbaren Bedingungen
nur in wesentlich geringerem Aus-
maû.[9]

Mit Cyclobuten[10] oder Norbornen
wurden vorwiegend die neuen Kom-
plexe 5 a (n� 1) und 6 (n� 1) gebil-
det. Deren Massen entsprachen den
Addukten von 2 mit den Cycloalke-
nen, wie es für ROM-Produkte zu
erwarten ist. CID (collision-induced
dissociation; stoûinduzierte Frag-
mentierung) von 5 a (n� 1) oder 6
(n� 1) führte zum Verlust des Cy-
cloalkens,[11] vermutlich unter Rück-

bildung von 2 (Schema 2). Das aus der Reaktion mit
Cyclobuten erhaltene Spektrum wies daneben ein kleines
Signal bei der für 5 a (n� 2) zu erwartenden Masse auf, was
zeigte, daû ein zweites Cyclobutenmolekül addiert wurde. Wir
führten 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.[12] Additionen von bis zu drei Cycloolefineinheiten

wurden festgestellt, wobei die letzten
beiden Addukte im ¹Segmented-
scanª-Modus erfaût wurden. Um den
elektronischen Einfluû 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
können sogar ohne weitere thermo-
chemische Messungen (über CID-
Schwellenmessungen,[13] wie sie am
verwendeten Gerät möglich sind[5])
getroffen werden: Die Elektrospray-
Ionisierung von mittleren bis groûen
organometallischen Komplexen wurde

Abb. 1. Tochterionenspektrum einer verdünnten CH2Cl2-Lösung 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.

Schema 2. Reaktionen von 2 im Massenspektrometer.
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bereits beschrieben,[14, 15] aber noch nicht systematisch[16] mit
den zahlreichen Methoden für mechanistische Studien von
Ionen-Molekül-Reaktionen an kleinen organometallischen
Gasphasenionen kombiniert.[17] Andere auf dem Gebiet der
Ionen-Molekül-Reaktionen tätige Arbeitsgruppen wiesen
Olefinmetathese vor allem bei einigen einfachen Metallcar-
benen nach,[18] z. B. [Mn�CH2]� , [Fe�CH2]� und [Co�CH2]� .
Dabei erfolgte die Metathese zumeist durch Reaktion mit
deuteriertem Ethen. Wir haben hier jedoch erstmals gezeigt,
daû ein Flüssigphasen-Metathesekatalysator dieselben Reak-
tionen in der Gasphase eingeht.

Wichtiger ist allerdings die groûe ¾hnlichkeit der Gas- und
Flüssigphasenreaktionen: Viele der bei den Lösungsexperi-
menten erhaltenen Befunde, oder zumindest deren Tenden-
zen, werden auch bei den Gasphasenexperimenten erhalten.
Die Dissoziation eines Phosphanliganden von 1 ist Voraus-
setzung für Metathesereaktionen sowohl in der Gasphase als
auch in flüssiger Phase.[19] Dies äuûert sich im Auftreten von
Produkten wie 4, ohne daû Metatheseprodukte mit zwei
Phosphanliganden vorkommen. Das Gasphasenion 2 hat
keinerlei Metatheseaktivität gegenüber Carbonylverbindun-
gen, was wiederum mit Experimenten in Lösung überein-
stimmt.[20] Das Metatheseprodukt der Reaktion von 2 mit 1-
Buten ist der Rutheniumpropyliden-Komplex 4 und nicht der
ebenfalls mögliche Rutheniummethylen-Komplex. Innerhalb
des Signal-zu-Rausch-Verhältnisses von ca. 100:1 bei der
Aufnahme eines Spektrums (10 000:1 kann im Segmented-
scan-Modus erreicht werden) konnte dieses andere, mögliche
Produkt nicht nachgewiesen werden. Wir nehmen an, daû 4
unter den Nichtgleichgewichtsbedingungen kinetisch bevor-
zugt gebildet wird. Diese Präferenz wurde von Grubbs et al.[21]

für die Reaktion von [RuCl2(�CHPh)(PCy3)2] mit 1-Buten
in Lösung beschrieben: Bei ihren Untersuchungen bildet
sich anfangs der Propylidenkomplex, der zum thermodyna-
misch günstigeren Methylenkomplex äquilibriert. 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. ,[21]

daû in ROMP-Reaktionen mit Rutheniumbenzyliden-Kom-
plexen in Lösung die Initiierungsgeschwindigkeiten viel
gröûer als die Fortpflanzungsgeschwindigkeiten sind (das
Verhältnis ki/kp beträgt 9 für die Reaktion mit Norbornen bei
17 8C).

Die Tendenzen der relativen Geschwindigkeiten in dieser
Arbeit lassen sich durch Annahme eines intramolekularen p-
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 p-Komplex[22] wurde für Ruthenium-
[23] und Wolframcarben-Komplexe[24] durch Röntgenstruktur-
analysen belegt und wurde zur Erklärung sowohl der cis-
Selektivität[25] bei ROMP-Reaktionen als auch der relativen
Geschwindigkeiten von ROMP-[26] und ADMET-Reaktio-
nen[27] vorgeschlagen. Wir können das Reaktivitätsmuster von
2 mit 1-Buten, Cyclobuten, Cyclopenten und Norbornen
damit erklären, daû die Addition weiterer Cycloalkenein-
heiten ans unkomplexierte Metallzentrum mit der intramole-
kularen p-Komplexierung konkurriert.

Patton und McCarthy[26] schlugen vor, daû dieser intramo-
lekulare Komplex dem Metallacyclobuten auf der Reaktions-
koordinate für die Umkehrreaktion (Verlust von Cycloalken
und Regenerierung von 2) vorausgeht. Wir nehmen an, daû
die Reaktionsgeschwindigkeiten mit Cyclobuten und Norbor-
nen am gröûten sind, weil die kurzen und/oder rigiden Brük-
ken in 5 a oder 6 eine p-Komplexierung behindern. Die
längere und flexiblere Methylenbrücke in 5 b andererseits
begünstigt die intramolekulare p-Komplexierung; sie verhin-
dert so weitere Additionen und begünstigt den Verlust
von Cyclopenten. In diesem Bild ist die Geschwindigkeit
für die Reaktion 2!5 b 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 aufgeführten Reaktionen
für n� 0 das vorgelagerte Gleichgewicht fehlt, das die
folgenden Reaktionen hemmt. Der Benzylidenkomplex 2
ist vermutlich aus elektronischen Gründen bezüglich der
Addition der ersten Norborneneinheit reaktiver als der
Propylidenkomplex 4. Im nächsten 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. Daû 6 weniger reaktiv ist als 7, liegt wahr-
scheinlich daran, daû die Donoreigenschaften einer Styryl-
gruppe besser sind als die eines einfachen Olefins. Dies sollte
eine p-Komplexierung begünstigen und durch Verschieben
des vorgelagerten Gleichgewichts zur Erniedrigung der Ge-
samtgeschwindigkeit der folgenden Reaktion führen. Schlieû-
lich können wir die Erniedrigung der Reaktionsgeschwin
digkeit für die Addition einer weiteren Norborneneinheit
an 4 oder an 7 als Gleichgewichtskonstante für die intramo-
lekulare Komplexierung interpretieren (Keq� 90 oder
DGDiss.� 3 kcal molÿ1 bei 70 8C). Dies ist hier möglich, da die
elektronischen Einflüsse der Alkylidenliganden in 4 und 7
ähnlich sein sollten. Wir arbeiten gegenwärtig an der Ver-
allgemeinerung dieser kinetischen Methode zur Bestimmung
von Gleichgewichtskonstanten, um systematisch sterische
und elektronische Einflüsse auf die Komplexierung zu
erfassen.

Die absolute Reaktionsgeschwindigkeit ist die Ausnahme
in der ansonsten weitgehenden ¾hnlichkeit zwischen der
Gas- und der Flüssigphasenreaktion. Wie bei Ziegler-Natta-
Polymerisationen durch unsolvatisierte Metallocenkationen[7]

Tabelle 1. Relative Geschwindigkeitskonstanten, normalisiert auf die Re-
aktion 2!4.[a]

Reaktion rel. Geschwindigkeit (rel. Intensität)
k0!1,rel k1!2,rel 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 Signalintensitäten für die
erste, zweite und dritte Addition einer Alkeneinheit an 2 oder 4, unter
Bildung von 4 ± 7. Die Signalintensitäten in Klammern verstehen sich
relativ zur Signalintensität für 2 oder 4 im entsprechenden Tochterionen-
spektrum. (NA� nicht anwendbar; ±�nicht detektiert).
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verlaufen auch die hier beschriebenen Olefinmetathese- und
ROM-Reaktionen um bis zu ca. 104mal schneller als die
entsprechenden von Grubbs et al.[21] beschriebenen Reaktio-
nen in Lösung. Die Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung in der Gasphase wurden durch Vergleichen der
Produktausbeuten für Reaktionen im zweiten Octopol mit
der Zahl aller Stöûe (reaktiver und nichtreaktiver) ermittelt.
Diese Stoûzahl wurde in einer Monte-Carlo-Simulation der
Ionentransmission durch einen ¹Hochdruckoctopolª abge-
schätzt.[7] Die Resultate aus der Simulation wurden durch
Vergleich der berechneten und gemessenen Ionenverweilzei-
ten in der Octopolkollisionszelle bestätigt.[28] Die Abwesen-
heit externer vorgelagerter Gleichgewichte[29] mit Lösungs-
mittelmolekülen oder freiem Phosphan sowie das Fehlen von
Ionenpaareffekten tragen sicher zu dieser Geschwindigkeits-
steigerung bei. Wir nehmen aber an, daû diese Steigerung zu
einem erheblichen Teil auf Ionen-induzierte Dipol-Wechsel-
wirkung zurückzuführen ist, wie sie allen Ionen-Molekül-
Reaktionen gemeinsam ist. Diese Wechselwirkung kann bis
zu 10 kcal molÿ1 zum Überschreiten der Aktivierungsbarriere
einer bimolekularen Reaktion beisteuern.[30] Daû die Ge-
schwindigkeitssteigerung nicht ausreicht, um Reaktionen von
2 diffusionskontrolliert werden zu lassen, zeigt sich darin, daû
die aus Lösungsexperimenten bekannten Reaktivitätsunter-
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-
kül-Reaktionen[30] wie SN2- oder Protonentransferreaktionen.
Vermutlich ist dies auf die Abwesenheit groûer Ladungsum-
verteilungen entlang der Metathesereaktionskoordinate zu-
rückzuführen.

Schlieûlich könnte man argumentieren, daû die Komplexe
mit den Massen von 5 a ± 7 aus den ROM-Reaktionen von 2
und 4 intermolekulare p-Komplexe und nicht ROM-Produkte
sind. Daû es sich dabei tatsächlich um ROM-Produkte
handelt, läût sich wie folgt begründen: a) Die Reaktion von
2 mit einem acyclischen Olefin (1-Buten) im Massenspektro-
meter ist zweifelsfrei eine Metathesereaktion. Es wäre merk-
würdig, wenn Cycloalkene nicht unter ROM reagieren
würden, da sich deren Metathesegeschwindigkeiten üblicher-
weise nicht sehr von denen acyclischer Olefine unterschei-
den.[31] b) Die in Tabelle 1 aufgeführten relativen Geschwin-
digkeiten sind konsistent mit ROM-Reaktionen. Des weite-
ren beschreiben Patton und McCarthy,[26] daû Norbornen
leichter von einem intermolekularen p-Komplex dissoziert als
Cyclopenten, was genau der Umkehrung der in dieser Arbeit
festgestellten Reihenfolge entspricht. Weitere Untersuchun-
gen zur Selektivität und Thermochemie der Reaktion sind
geplant. Die Anwendbarkeit dieser Methode auf anionische
Molybdän- und Wolframcarben-ROMP-Katalysatoren,[32] für
die die katalytisch aktiven Spezies schlecht charakterisiert
sind, soll ebenfalls untersucht werden.
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In den letzten zehn Jahren wurde in mehreren Veröffentli-
chungen die Selbstorganisation von kleinen Molekülen in
Lösung zu ausgedehnten Aggregaten wie Stäben, Bändern,
Helices oder Röhren beschrieben. Wenn diese Strukturen
ausreichend lang und ineinander verschlungen sind, können
sie die Lösungsmittelmoleküle in ihrem Netz festhalten,
was zur Bildung von Gelen führt.[1] Obwohl die Bildung
der Aggregate bislang selten auf molekularer Ebene auf-
geklärt werden konnte,[2] wird allgemein angenommen,
daû der Wachstumsprozeû von Aggregaten in Wasser
oder organischen Lösungsmitteln durch einen oder meh-
rere Faktoren bestimmt wird: Das Vorhandensein von
Chiralitätszentren bewirkt häufig Helicität und verringert
die bei Racematen vorhandene Kristallinität;[1] gerichtete,
attraktive Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindun-
gen[3] oder die Fläche-auf-Fläche-Stapelung von Arenen
über p-p-Wechselwirkungen[4] unterstützen das Entstehen
einer linearen Molekülanordnung. Es wurde auûerdem nach-
gewiesen, daû in dimeren Tensiden (Zwillingstensiden)[5]

kovalente Verbindungen zwischen geladenen Kopfgruppen
die Bildung wurmartiger Micellen und Röhren in Wasser
fördern.[6, 7] Hier berichten wir darüber, daû durch die
Verknüpfung von Kopfgruppen in Zwillingstensiden auch
bei deren Aggregation in organischen Lösungsmitteln die
Bildung ähnlicher Gele ermöglicht wird wie in wäûriger
Lösung.
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