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Ein hochaktiver und luftstabiler
Rutheniumkomplex f¸r die Olefinmetathese**
Hideaki Wakamatsu und Siegfried Blechert*

In der Organischen Synthesechemie wurden im Bereich der
Olefinmetathese in den letzten zehn Jahren rasche Fort-
schritte erzielt.[1] Die Entwicklung des Rutheniumalkylidens 1
(Schema 1) im Jahr 1999 war ein gro˚er Schritt nach vorne.[2]

Aus Untersuchungen ¸ber den Mechanismus der durch 1 und
den analogen Bisphosphankomplex katalysierten Olefinme-
tathesen wurde abgeleitet, dass f¸r eine hohe Aktivit‰t das
Verh‰ltnis Phosphan-Reassoziation/Substratbindung klein
sein muss.[3] Vor kurzem wurde der phosphanfreie N-hetero-
cyclische Carbenkomplex 2 beschrieben (Schema 1),[4, 5] von
dem au˚erdem eine immobilisierte Variante bekannt ist.[6]

Der Pr‰katalysator 2 ist stabiler als 1 und kann sogar durch
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Schema 1. Ruthenium-Pr‰katalysatoren 1 und 2.

S‰ulenchromatographie zur¸ckgewonnen werden. Wir fan-
den jedoch, dass dies generell mit l‰ngeren Reaktionszeiten
verkn¸pft ist. Wir berichten hier ¸ber eine Variante von 2 mit
‰hnlicher Stabilit‰t aber einer Aktivit‰t, welche die von 1
deutlich ¸bertrifft. 2 zeigt gegen¸ber 1 insbesondere bei der
Kreuzmetathese (CM) mit elektronenarmen Olefinen wie
Acrylnitril oder fluorierten Verbindungen deutliche Vorz¸-
ge.[7]

Angesichts dieses Reaktivit‰tsunterschiedes kann eine
stabilisierende Wechselwirkung zwischen der Isopropoxy-
gruppe und dem Metallzentrum w‰hrend der Metathese nicht
ausgeschlossen werden. Diese Vermutung veranlasste uns zur
Synthese eines chiralen Isopropoxystyrolliganden, dessen
Verwendung in einer asymmetrischen Ringschlussmetathese
(ARCM) untersucht werden sollte. K¸rzlich wurde die erste
rutheniumkatalysierte ARCM[8] beschrieben. Wir planten die
Synthese des Komplexes 3. Das C2-symmetrische, chirale 2,2�-
Dihydroxy-1,1-binaphthyl (binol) 4 wurde vielfach f¸r asym-
metrische Synthesen genutzt,[9] und wir erwarteten, dass 3
eine ‰hnliche Stabilit‰t wie 2 aufweisen w¸rde.

Der Syntheseweg ist in Schema 2 gezeigt. Der Ligand 6 ist
aus 4 durch Umsetzung mit iPrBr und anschlie˚ende Mono-
formylierung und Wittig-Olefinierung leicht zug‰nglich. Die
Reaktion von 1 und 6 in CH2Cl2 in Gegenwart von CuCl als
Phosphanf‰nger lieferte den Komplex 3 in guter Ausbeute. 3
konnte durch S‰ulenchromatographie gereinigt werden.
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Schema 2. Synthese von 3 : a) 1) NaH, DMF, 2) iPrBr, RT, 80%;
b) 1) nBuLi, THF, 0 �C, 2) DMF, RT, 28%, (5 (49%) zur¸ckgewonnen);
c) Ph3P�CH3Br�, tBuOK, Et2O, 0 �C, 96%; d) 6 (2 æquiv.), CuCl
(1 æquiv.), CH2Cl2, 40 �C, 76%.

Erste Versuche zur ARCM wurden mit dem Ether 7
durchgef¸hrt [Gl. (1)]. Die Reaktion wurde in CD2Cl2 bei
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Raumtemperatur durchgef¸hrt und der Verlauf anhand von
1H-NMR-Spektren kontrolliert. In allen F‰llen wurde neben 8
das Vinyldihydrofuran 9 erhalten (8 :9� 7:3, bestimmt durch
GC). Wir nehmen an, dass 9 durch eine Reaktion zwischen 8
und einem Methylencarbenkomplex gebildet wird. Leider
wurde keinerlei asymmetrische Induktion bei Produkt-GC an
einer chiralen S‰ule beobachtet.

Interessanterweise war die RCM mit Pr‰katalysator 3 nach
nur f¸nf Minuten abgeschlossen, w‰hrend bei Verwendung
von 2 30 Minuten benˆtigt wurden. Diese erhˆhte Reaktivit‰t
veranlasste uns, die Aktivit‰t der Katalysatoren 1 ± 3 in der
RCM systematischer zu untersuchen. Die durch 1, 2 oder 3
katalysierte RCM von 10 zu 11 wurde durch HPLC kontroll-
iert (Abbildung 1). Alle Reaktionen wurden in CH2Cl2 bei
Raumtemperatur in Gegenwart von 1 Mol-% Pr‰katalysator
durchgef¸hrt. ‹berraschenderweise ¸bertraf die Aktivit‰t
des Komplexes 3 nicht nur die von 2, sondern auch die von 1
drastisch. Im Allgemeinen geht eine gesteigerte Reaktivit‰t
eines Metathesekatalysators mit einer verminderten Stabilit‰t
einher. Erfreulicherweise aber behielt 3 selbst nach einer
Woche Aufbewahrung an der Luft seine gesamte Aktivit‰t.
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Abbildung 1. RCM von 10 mit 1, 2 oder 3 ; x�Umsatz.

Die katalytischen Eigenschaften von 3 bei der RCM
wurden an verschiedenen Substraten getestet und denen des
Referenzkomplexes 1 gegen¸bergestellt (Tabelle 1). In allen
F‰llen belegten die k¸rzeren Reaktionszeiten (Turnover-
Frequenzen) die ‹berlegenheit von 3 ¸ber Komplex 1. Zum
Beispiel ergab die Umsetzung von 18 nach nur zehn Minuten
das Azepin 19 in nahezu quantitativer Ausbeute (Eintrag 5),
w‰hrend unter identischen Bedingungen mit 1 nur 18%
Umsatz erreicht wurden. Die grˆ˚ere Aktivit‰t von 3 ist bei
der bekanntlich schwierigen Bildung von Achtringen beson-
ders auff‰llig (Eintrag 6). Jedoch muss erw‰hnt werden, dass
die Produkte bei Verwendung von 1 in ‰hnlicher Ausbeute
wie mit 3 erhalten werden, wenn man die Reaktionszeit auf
vier Stunden verl‰ngert. Dar¸ber hinaus wurde das kataly-
tische Potential von 3 bei CM-Reaktionen untersucht (Sche-
ma 3). 3 erweist sich auch bei Reaktionen mit elektronen-
armen Olefinen (23, 25) als hoch aktiv, und die Produkte (24
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Schema 3. CM unter Verwendung von 3 (1 Mol-%); a) CH2Cl2, RT,
20 min.

bzw. 26) wurden nach nur 20 Minuten in ausgezeichneten
Ausbeuten erhalten.

Zusammenfassend zeigt der neue Rutheniumalkyliden-
katalysator auf Binol-Basis 3 eine ausgezeichnete Aktivit‰t
und Stabilit‰t bei Metathesereaktionen. Es ist zweifelsfrei
belegt, dass der Ersatz des Isopropoxystyrolliganden in 2
durch den Liganden 6 die Katalysatoraktivit‰t stark ver-
bessert. Wir nehmen an, dass wegen der grˆ˚eren sterischen
Hinderung die Dissoziation des Liganden und damit die
Bildung der katalytisch wirksamen 14-Elektronen-Spezies
erleichtert wird. Die Reassoziation an das Metallzentrum, die
vermutlich zur Desaktivierung des Katalysators f¸hrt, wird
dabei unterdr¸ckt.

Experimentelles

3 : Zu einer Lˆsung von 6 (83 mg, 0.21 mmol) in wasserfreiem CH2Cl2
(8 mL) wurde CuCl (11 mg, 0.11 mmol) gegeben; unter N2 wurde an-
schlie˚end eine Lˆsung von 1 (88 mg, 0.10 mmol) in CH2Cl2 (2 mL)
hinzugef¸gt. Die Mischung wurde 1 h bei 40 �C ger¸hrt und dann im

Tabelle 1. Ergebnisse der RCM mit 1 oder 3 (1 Mol-%).[a]

Eintrag Substrat Produkt t [min] Ausbeute
mit 3[b] [%]

Ausbeute
mit 1[c] [%]

1 10 11 30 99 71

2[d]

E

E

12

E

E

13

30 98 51

3[d]

E

E

14

E

E

15
90 99 69

4[d]
E

E

16

E

E

17
20 99 40
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[a] Alle Reaktionen wurden bei Raumtemperatur in CH2Cl2 (0.01�)
durchgef¸hrt. [b] Ausbeute nach S‰ulenchromatographie. [c] Umsatz 1H-
NMR-spektroskopisch bestimmt. [d] E�CO2Et.
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Vakuum eingeengt. Der R¸ckstand wurde in der kleinstmˆglichen Menge
CH2Cl2 gelˆst und durch eine Pasteur-Pipette, die einen Baumwollpfropfen
enthielt, filtriert. Nach Einengen im Vakuum wurde der R¸ckstand durch
S‰ulenchromatographie an Kieselgel (Hexan/Methyl-tert-butylether 4:1)
gereinigt. 3 wurde als gr¸ner Feststoff (68 mg, 76%) erhalten.[10]

Allgemeine Methode f¸r die Metathesereaktion mit 3 bei Raumtempera-
tur: 1) RCM: Unter R¸hren und unter N2 wurde zu einer Lˆsung des
Substrats (jeweils 0.23 mmol, Tabelle 1) in wasserfreiem CH2Cl2 (23 mL,
0.01�) 3 (2.0 mg, 2.32 �mol, 1 Mol-%) gegeben. Sobald mithilfe von DC
der vollst‰ndige Verbrauch des Substrats festgestellt wurde, wurde im
Vakuum eingeengt. Der R¸ckstand wurde durch S‰ulenchromatographie
an Kieselgel (Hexan/Methyl-tert-butylether) gereinigt.[11] 2) CM: Unter
R¸hren und unter N2 wurde zu einer Lˆsung von 22 (0.23 mmol) und 23
oder 25 (0.46 mmol) in wasserfreiem CH2Cl2 (4.6 mL, 0.05�) 3 (2.0 mg,
2.32 �mol, 1 Mol-%) gegeben. Nach 20 min wurde wie unter 1) beschrieben
aufgearbeitet.[11]
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