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Carbenrutheniumkomplexe des Typs [RuCl2(�CHR)-
(PR'3)2], die von Grubbs und Mitarbeitern erstmals syntheti-
siert wurden, sind sehr effiziente Katalysatoren für die
Olefinmetathese[1] und finden zunehmend Verwendung in
der organischen Synthese.[2] Im Unterschied zu den analogen,
katalytisch aktiven Verbindungen von Mo und W weisen die
Ru-Katalysatoren den Vorteil der Toleranz gegenüber Sub-
straten auf, die polare funktionelle Gruppen enthalten.[3]

Nachteilig ist jedoch die geringere Metatheseaktivität bei

Verwendung elektronenarmer Olefine wie Acrylsäure und
deren Derivaten. Uns interessiert besonders die selektive
Ring-Öffnungs-Metathese (ring opening metathesis, ROM)
von Cyclopenten mit verschiedenen acyclischen Olefinen als
Kettentransferreagentien (chain transfer agents, CTA), wobei
nicht wie in früheren Arbeiten telechele Polymere die
gewünschten Produkte sind,[4] sondern lineare, funktionali-
sierte Olefine mit einer Kettenlänge von weniger als 20 Koh-
lenstoffatomen. Durch Arbeiten z.B. von Blechert, Crowe
und Mitarbeitern ist bekannt, daû für die Metathese von
elektronenarmen, acyclischen Olefinen als CTA die Grubbs-
Katalysatoren ungeeignet sind, während die katalytisch
aktiven Carbenkomplexe vom Schrock-Typ bedingt einge-
setzt werden können.[5] Wir berichten hier über die ersten
Rutheniumkatalysatoren, die in der Lage sind, die selektive
ROM von Cyclopenten mit Acrylsäuremethylester als Bei-
spiel für ein elektronenarmes Olefin zu katalysieren und
langkettige, funktionalisierte Olefine als Hauptprodukte zu
bilden.[6]

Kürzlich stellten wir eine effektive Eintopfsynthese
der Carbenrutheniumkomplexe [RuCl2(�CHCH2R)(PCy3)2]
(R�H (4), Ph (5)) aus RuCl3, Mg, PCy3, H2, HC�CR und
H2O vor.[7] Bei der Entwicklung der Synthese war der Befund
wichtig, daû bei der Umsetzung von 1[8] mit 1-Alkinen
zunächst die Hydridovinylidenverbindungen 2 und 3[9] ent-
stehen, die mit HCl oder deren Syntheseäquivalenten zu den
gewünschten Carbenkomplexen 4 und 5 reagieren (L�PCy3).

Uns interessierte nun, ob durch die Reaktion der Hydrido-
vinylidenverbindungen 2 und 3 mit Säuren HA, deren
Anionen nicht an Metallzentren koordinieren, kationische
Carbenkomplexe der allgemeinen Zusammensetzung
[RuCl(�CHCH2R)(PCy3)2]� (mit Aÿ als Gegenion) zugäng-
lich sind, die als 14-Elektronen-Spezies der von Caulton et al.
kürzlich beschriebenen Verbindung [Ru(Ph)(CO)-
(PtBu2Me)2]� [10] an die Seite gestellt werden können. Setzt
man Komplex 2 in Dichlormethan/Diethylether bei ÿ80 8C
mit HBF4 in Diethylether im Überschuû um, so erhält man
nach geeigneter Aufarbeitung einen gelben Feststoff. Hierbei
handelt es sich jedoch nicht um die erwartete kationische
Ethylidenverbindung [RuCl(�CHCH3)(PCy3)2]BF4, sondern
wie die NMR-Spektren belegen um den Carbinhydridokom-
plex 6. Das 1H-NMR-Spektrum zeigt kein Signal im Tieffeld-
bereich, wie es für das a-H-Atom eines Ethylidenliganden zu
erwarten wäre, sondern ein Triplett bei d�ÿ6.91 (2J(P,H)�
15 Hz), das einem metallgebundenem Wasserstoffatom zuzu-
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ordnen ist. Im 13C-NMR-Spektrum erscheint das Signal des a-
Kohlenstoffatoms des Carbinliganden bei d� 316.1 als Tri-
plett (2J(C,P)� 9 Hz) und das des b-Kohlenstoffatoms bei d�
41.4 als Singulett. Weiterhin werden Signale beobachtet, die
auf koordinierten Diethylether hinweisen, der allerdings sehr
labil gebunden ist und leicht durch H2O unter Bildung von 7
ausgetauscht wird. Analog zur Herstellung von 6 reagieren
auch [HNMe2Ph][B(C6F5)4] und [H(OEt2)2][B{C6H3-
(CF3)2}4][11] mit 2 zu den entsprechenden Carbinkomplexen 8
und 9, die sich durch das Anion und den koordinierten
Donorliganden L unterscheiden.

Ein weiterer Beleg für die angegebene Zusammensetzung
ist die Reaktion der Komplexe 6 ± 9 mit löslichen Chlorid-
quellen, wobei allerdings nicht der neutrale Carbinhydrido-
komplex [RuHCl2(�CCH3)(PCy3)2], sondern spontan und
quantitativ der hierzu isomere Carbenkomplex 4 gebildet
wird.

Unseres Wissens sind 6 ± 9 die ersten kationischen Carbin-
hydridorutheniumkomplexe. Sie ähneln in bezug auf ihre
charakteristischen 1H- und 13C-NMR-spektroskopischen Da-
ten der Verbindung [OsHCl(�CCH2Ph)(OH2)(PiPr3)2]BF4,
dem bisher einzigen kationischen Carbinhydridoosmiumkom-
plex.[12a] Einige Neutralverbindungen der allgemeinen Zu-
sammensetzung [OsHCl2(�CCH2R)(PiPr3)2] sind ebenfalls
bekannt.[12b,c] Für diejenigen mit R�Ph ist die cis-Stellung
von Hydrido- und Carbinligand durch eine Kristallstruktur-
analyse gesichert,[12b] so daû wir eine solche Konfiguration
auch für die Komplexe 6 ± 9 annehmen. Dichtefunktional-
theorie-Rechnungen für 6 ergeben ebenfalls eine cis-Anord-
nung von Hydrido- und Carbinligand.[13]

Für den Bildungsmechanismus der Verbindungen 6 ± 9 gibt
es zwei Möglichkeiten. Entweder findet die Protonie-
rung von 2 am b-Kohlenstoffatom des Vinylidenliganden
statt, oder der Angriff des Protons erfolgt primär am
Metallzentrum unter Bildung der Zwischenstufe
[RuH2Cl(�C�CH2)(PCy3)2]� , die im zweiten Schritt durch
eine 1,3-H-Verschiebung zum Carbinhydridokomplex isome-
risiert. Ein Deuterierungsexperiment, bei dem 2 mit
[DNMe2Ph][B(C6F5)4] umgesetzt wird, beweist eindeutig,
daû die Protonierung ausschlieûlich auf dem erstgenannten
Weg erfolgt. Laut 2H-NMR-Spektrum entsteht nur der am b-
Kohlenstoffatom deuterierte Komplex [RuHCl(�CCH2D)-
(NMe2Ph)(PCy3)2][B(C6F5)4] [D1]8, während eine am Metall-
zentrum deuterierte Verbindung nicht nachgewiesen werden
kann.

Bei den Verbindungen 6 ± 9 handelt es sich um gelbe,
luftempfindliche Feststoffe, die sich bei Raumtemperatur in
Lösung innerhalb von 20 ± 30 Minuten vollständig zersetzen.
Die Stabilität hängt dabei nur wenig vom Gegenion Aÿ,
jedoch sehr stark vom Donorliganden L ab. Der zu 6 analoge
Komplex mit L�THF ist z. B. in Lösung wesentlich labiler als
das Diethylether-Addukt. Bemerkenswert ist, daû sich die
Haltbarkeit der Carbinhydridoverbindungen bei Zugabe von
L oder HA im Überschuû deutlich (bis zu mehreren Stunden)
erhöht. Dies weist darauf hin, daû die stattfindenden Zer-
setzungsprozesse sowohl durch eine Abspaltung von L als
auch durch eine Deprotonierung initiiert werden können.

Die Labilität der Komplexe 6 ± 9 in Lösung ist möglicher-
weise ein Grund dafür, daû sie nicht ausgehend von 4 durch
Halogenidabstraktion mit Silber- oder Thalliumsalzen zu-
gänglich sind. Bei tiefen Temperaturen findet mit diesen
Reagentien keine Reaktion statt, und bei Raumtemperatur
erhält man nicht identifizierbare Produktgemische. Setzt man
4 jedoch mit HBF4 in Diethylether im groûen Überschuû (ca.
100fach) um, so wird erstaunlicherweise der Carbinhydrido-
komplex 6 in ca. 20 % Ausbeute gebildet. Als weiteres
Produkt wird das Phosphoniumsalz [HPCy3]BF4 10 isoliert.

Die Verbindungen 6 ± 9 sind hochaktive Katalysatoren für
die Olefinmetathese. Wir haben die katalytische Aktivität vor
allem von 6 untersucht, das die ROM-Polymerisation
(ROMP) von cyclischen Olefinen wie Cyclopenten, Cyclooc-
ten, Cyclooctadien, Dicyclopentadien und Oxanorbornende-
rivaten noch wesentlich effizienter als die Grubbs-Verbin-
dung [RuCl2(�CHPh)(PCy3)2] 11 katalysiert.[14] Ein Ver-
gleichsexperiment zeigt, daû die ROMP (Raumtemperatur,
cKat.� 1� 10ÿ3m, Dauer: 3 min.) von Cycloocten mit 6 ca.
20mal schneller als mit 11 verläuft (Ausbeute: 90 %, trans-
Anteil im Polymer: 76 %), wobei Molmasse und Dispersions-
grad der gebildeten Polymere zur Zeit untersucht werden.
Kontrollversuche belegen für 7 ± 9 eine ähnliche Aktivität.

Die Carbinhydridokomplexe 6 ± 9 katalysieren jedoch auch
die Kreuzmetathese von Cyclopenten mit Acrylsäuremethyl-
ester [Gl. (1)]. Dabei entsteht ein Gemisch aus den ersten
Gliedern der homologen Reihe mehrfach ungesättigter Ester
C7H11CO2CH3, C12H19CO2CH3 und C17C27CO2CH3 mit einer
Selektivität von 50, 40 bzw. 10 %. Die Verbindungen 4 und 11
sind bei dieser Reaktion katalytisch inaktiv.

Die hier vorgestellten kationischen Carbinhydridokomple-
xe sind die ersten Rutheniumverbindungen, die in der Lage
sind, auch die Metathese elektronenarmer Olefine zu kata-
lysieren. Weitere Anwendungen, z. B. für die Kreuzmetathese
von Alkinen,[15] werden von uns untersucht. Weiss[16a] sowie
Fürstner[16b] und Mitarbeiter haben kürzlich gezeigt, daû der
Carbinwolframkomplex [W(�CCMe3)(OCMe3)3] ein hoch-
aktiver Katalysator für die acyclische Diinmetathese (ADI-
MET) und den Ringschluû von Diinen zu Cycloalkinen
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ist. Von den neutralen Carbinrutheniumverbindungen
[RuCl(�CR)(CO)(PPh3)2], die Roper et al. durch Reaktion
von [RuCl2(�CCl2)(CO)(PPh3)2] mit LiR erhielten,[17] ist eine
ähnliche katalytische Aktivität nicht bekannt. Neben 6 ± 9
wurden in jüngster Zeit auch kationische Allyl- und Allenyl-
idenrutheniumkomplexe beschrieben, die zum Teil nach
Aktivierung mit Diazoalkanen effiziente Olefinmetatheseka-
talysatoren sind.[18]

Da die Standfestigkeit der Katalysatoren 6 ± 9 noch nicht an
die von 4 oder 11 heranreicht, versuchen wir zur Zeit, sowohl
durch Variation des Phosphans als auch des koordinierten
anionischen Liganden eine Optimierung zu erreichen. Die
Einführung von Isocyanat oder Phenolat anstelle von Chlorid
scheint vorteilhaft zu sein.

Experimentelles

6 : 102 mg (0.14 mmol) 2 werden in einem Lösungsmittelgemisch aus 5 mL
CH2Cl2 und 5 mL Et2O gelöst. Die rotbraune Lösung wird bei ÿ80 8C mit
einer Lösung von HBF4 in Diethylether im Überschuû versetzt (ca. 0.1 mL
einer 1.6m Lösung von HBF4 in Et2O). Die erhaltene Lösung wird auf 0 8C
erwärmt, das Solvens im Vakuum entfernt und der braune Rückstand mit
5 mL Et2O versetzt. Nach einigen Minuten fällt ein gelber Feststoff aus, der
abfiltriert und mit 5 mL Et2O gewaschen wird. Ausbeute: 90 mg (72 %).
¾quivalentleitfähigkeit in CH2Cl2: 47 cm2 Wÿ1 molÿ1. Die NMR-Spektren
wurden in Gegenwart von wenig Et2O und [HPCy3]BF4 bei Raumtempe-
ratur gemessen (siehe Text). 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): d� 4.77 (q,
3J(H,H)� 7.0 Hz, 4H, RuOCH2CH3), 2.52 ± 2.46 und 2.01 ± 1.30 (m, 75H,
PCy3, RuOCH2CH3 und RuCCH3), ÿ6.91 (t, 2J(P,H)� 15 Hz, 1 H, RuH);
31P-NMR (162 MHz, CD2Cl2): d� 55.5 (s); 19F-NMR (376.4 MHz, CD2Cl2):
d�ÿ151.1 (s); 13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2): d� 316.1 (t, 2J(C,P)�
9 Hz, RuCCH3), 84.6 (s, RuOCH2CH3), 41.4 (s, RuCCH3), 35.7 (vt, N�
22 Hz, C1 von PCy3), 31.6, 30.4 (je s, PCy3), 27.6, 27.3 (je vt, N� 10 Hz, C2

von PCy3), 26.2 (s, PCy3), 12.7 (s, RuOCH2CH3).

7: Eine Lösung von 80 mg (0.09 mmol) 6 in 5 mL CH2Cl2 wird mit 3 mL
entgastem H2O eine Minute geschüttelt. Die organische Phase wird
abgetrennt und das Solvens im Vakuum entfernt. Gelber Feststoff.
Ausbeute: 61 mg (81 %). 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, ÿ60 8C): d�
2.49 ± 2.39 und 2.00 ± 1.09 (m, 71 H, PCy3, OH2, CH3), ÿ6.48 (br. t,
2J(P,H)� 12 Hz, 1 H, RuH); 31P-NMR (162 MHz, CD2Cl2, ÿ60 8C): d�
56.2 (s); 13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2, ÿ60 8C): d� 314 (br. s, RuCCH3),
40.8 (s, RuCCH3), 34.1 (vt, N� 22 Hz, C1 von PCy3), 30.6, 29.0, 26.8, 26.5
und 25.4 (je s, Pcy3).

8 : 72 mg (0.10 mmol) 2 werden mit 80 mg (0.10 mmol) [HNMe2Ph]-
[B(C6F5)4] vermischt und bei ÿ80 8C mit 2 mL CD2Cl2 versetzt. Die
entstehende gelbe Lösung enthält laut NMR-Spektren ausschlieûlich den
Komplex 8. 1H-NMR (200 MHz, CD2Cl2, ÿ60 8C): d� 7.32 ± 6.97 (m, 5H,
Ph-H), 3.0 (br. s, 6 H, NCH3), 2.39 ± 1.24 (m, 69 H, PCy3 und RuCCH3),
ÿ6.33 (t, 2J(P,H)� 15 Hz, 1H, RuH); 31P-NMR (162 MHz, CD2Cl2,
ÿ70 8C): d� 56.6 (s); 13C-NMR (100.6 MHz, CD2Cl2, ÿ70 8C): d� 311.9
(br. s, RuCCH3), 147.4 (d, 1J(C,F)� 239 Hz, C6F5), 137.7 (d, 1J(C,F)�
245 Hz, C6F5), 135.7 (d, 1J(C,F)� 247 Hz, C6F5), 129.0 (s, NPh), 123.2,
118.1 und 113.4 (je br. s, NPh), 41.5 (br. s, NCH3), 40.2 (s, RuCCH3), 34.0 (vt,
N� 23 Hz, C1 von PCy3), 30.6, 28.9, 26.7, 26.4 und 25.3 (je s, Pcy3).

9 : Analog zur Synthese von 8 wird 9 aus 20 mg (0.028 mmol) 2 und 28 mg
(0.028 mmol) [H(OEt2)2][B{C6H3(CF3)2}4] in CD2Cl2 quantitativ gebildet
und bei Raumtemperatur spektroskopisch untersucht. 1H-NMR (200 MHz,
CD2Cl2): d� 7.75, 7.59 (je m, 12H, B[C6H3(CF3)2]4), 3.36 (q, 3J(H,H)�
6.6 Hz, 8H, OCH2CH3), 2.7 ± 1.2 (m, 69 H, PCy3 und RuCCH3), 1.19 (t,
3J(H,H)� 6.6 Hz, 12H, OCH2CH3), ÿ6.57 (t, 2J(P,H)� 15 Hz, 1 H, RuH);
31P-NMR (81 MHz, CD2Cl2): d� 57.2 (s).

Selektive ROM von Cyclopenten mit Acrylsäuremethylester: Zu einer
Mischung aus 50 mL (0.552 mol) Acrylsäuremethylester und 4 mL
(0.045 mol) Cyclopenten wird bei Raumtemperatur eine Lösung von
56 mg (0.077 mmol) 2 in einem Gemisch aus 2 mL CH2Cl2, 2 mL Et2O und
0.5 mL einer 1.6m Lösung von HBF4 in Et2O gegeben. Nach 2 h Rühren bei
Raumtemperatur werden überschüssiges Substrat und Lösungsmittel bei

Normaldruck abdestilliert, der verbleibende Rückstand wird mit 10 mL
Pentan versetzt und die Lösung über Aluminiumoxid (neutral, Aktivitäts-
stufe III) unter Zugabe von 60 mL Et2O filtriert. Nach Abdestillieren des
Solvens verbleiben 2.5 g einer farblosen Flüssigkeit, deren Zusammenset-
zung durch GC/MS untersucht wurde. Enthalten sind die ersten Glieder
der homologen Reihe langkettiger, mehrfach ungesättigter Ester
C7H11CO2CH3, C12H19CO2CH3 und C17C27CO2CH3 in Anteilen von 50, 40
bzw. 10%.
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Acc. Chem. Res. 1986, 19, 342 ± 348; b) R. R. Schrock, Polyhedron
1995, 14, 3177 ± 3195; c) K. Weiss in Carbyne Complexes (Hrsg.: H.
Fischer, P. Hofmann, F. R. Kreissl, R. R. Schrock, U. Schubert, K.
Weiss), VCH, Weinheim, 1988, S. 205 ± 228.
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Durch Selbstorganisation zu porösen
Kapseln**
Tomas Szabo, Brendan M. O�Leary und
Julius Rebek, Jr.*

Komplexe des Typs ¹Molekül im Molekülª[1] haben sich bei
der Stabilisierung reaktiver Zwischenstufen,[2] der Definition
neuer Formen der Stereoisomerie[3] und der Beschleunigung
von Diels-Alder-Reaktionen als nützlich erwiesen.[4] Weitere
Anwendungen verspricht man sich von der Verfügbarkeit von
Hohlräumen verschiedener Gröûen und Formen zum selek-
tiven und reversiblen Einschluû. Wir beschreiben hier einen
Modulansatz, mit dessen Hilfe einige der gröûten bislang
bekannten durch Wasserstoffbrückenbindungen gebildeten
Kapseln (�0.5 nm3) zugänglich wurden. Die verwendeten
Module versprechen vielseitige Kombinationsmöglichkeiten
beim Aufbau neuer supermolekularer Strukturen.

Die Module basieren auf dem Glycoluril-Grundgerüst, das
sowohl eine gekrümmte Molekülstruktur als auch eine
Vielzahl an Bindungsstellen für Wasserstoffbrückenbindun-
gen bietet (Schema 1). Die Alkylierung der ungeschützten
Seite von 1[5] mit 2-(Brommethyl)acrylsäurebenzylester[6]

liefert als Hauptprodukt die tricyclische Verbindung 2 mit
einer Esterfunktion als äquatorialem Substituenten. Der
ankondensierte Sechsring trägt zur Starrheit der Glycoluril-
einheit bei und bietet einen Anknüpfungspunkt für Abstands-
halter. Zwei Entschützungsschritte liefern das Säure-Modul 4,
das zur Kondensation mit Amino- oder Hydroxy-substituier-
ten molekularen Abstandshaltern geeignet ist. Alternativ
kann die Säure 5 in einer modifizierten Curtius-Umlagerung[7]

Schema 1. Synthese der Glycolurilbausteine 4 und 8. a) 2-(Brommethyl)-
acrylsäurebenzylester, Cs2CO3, MeCN, Rückfluû, 3 h; b) CAN, MeCN/
H2O (5/1), RT, 24 h; c) H2, Pd/C, EtOH, 3 h; d) DPPA, PhMe, RT, 30 min;
danach BnOH, Rückfluû, 2 h; e) H2, Pd/C, EtOH/EtOAc/AcOH (49/49/2),
3 h. Ar� 4-n-Heptylphenyl, PMB� 4-Methoxybenzyl, Cbz�Phenylme-
thoxybenzyl; CAN�Cerammoniumnitrat, DPPA�Diphenylphosphoryl-
azid.

mit anschlieûender Abspaltung von Schutzgruppen zum
Amin-Modul 8 umgesetzt werden, das mit molekularen
Abstandshaltern mit Carbon- oder Sulfonsäureeinheiten zu
reagieren vermag.

Unsere Anstrengungen konzentrierten sich zunächst auf
D3d-symmetrische Kapseln, die durch eine Naht aus zwölf
Wasserstoffbrückenbindungen zusammengehalten werden.
Mit den sechsfach substituierten Abstandshaltern 9[8] und
10[9] (Schema 2) sollte eine Ausrichtung von Substituenten um
den Benzolring zu erreichen sein,[10] und es sollten sich alle
drei Module auf einer Seite des Abstandshalters befinden.
Die Kondensation des Triamins 9 mit dem Säure-Modul 4
lieferte das Monomer 11 in 68 % Ausbeute und die Kupplung
der Trisäure 10 mit dem Amin-Modul 8 das Monomer 12 in
49 % Ausbeute; letzteres unterscheidet sich von 11 nur in der
Orientierung der Aminverknüpfung.[11]

Beide Systeme zeigten in den 1H-NMR-Spektren in CDCl3

stark tieffeldverschobene Glycoluril-NH-Signale und scharfe
Signale erster Ordnung für die anderen Protonen ± eindeutige
Hinweise auf eine ausschlieûliche Dimerisierung.[12] Des
weiteren wurde keine Konzentrationsabhängigkeit der Ver-
schiebungen in den verwendeten Lösungsmitteln beobach-
tet.[12] Diese Indikatoren einer hohen Dimerisierungskon-

[16] a) K. Weiss, A. Michel, E.-M. Auth, U. H. F. Bunz, T. Mangel, K.
Müllen, Angew. Chem. 1997, 109, 522 ± 525; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1997, 36, 506 ± 509; b) A. Fürstner, G. Seidel, Angew. Chem.
1998, 110, 1758 ± 1760; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 1734 ± 1736.

[17] M. A. Gallop, W. R. Roper, Adv. Organomet. Chem. 1986, 25, 121 ±
198.

[18] a) W. A. Herrmann, W. C. Schattenmann, O. Nuyken, S. C. Glander,
Angew. Chem. 1996, 108, 1169 ± 1170; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1996, 35, 1087 ± 1088; b) A. Fürstner, M. Picquet, C. Bruneau, P. H.
Dixneuf, Chem. Commun. 1998, 1315 ± 1316.
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