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Im letzten Jahrzehnt verzeichnete die Alkenmetathese einen
atemberaubenden Erfolg. Ihre Anwendung in organischen
Synthesen profitierte dabei haupts�chlich von der Entwick-
lung hochaktiver Rutheniumcarben-Katalysatoren.[1] Ein zu-
s�tzlicher Schub kam durch die Weiterentwicklung der Ka-
talysatoren erster Generation (1)[2] zu den aktiveren Kataly-
satoren zweiter Generation (2, Schema 1).[3] Eine eindeutige
Erkl�rung f,r die gesteigerte Reaktivit�t der Ruthenium-
komplexe zweiter Generation des Grubbs-Typs steht bislang
jedoch aus.[4]

Den Einfluss der Liganden fasste Grubbs so zusammen,
dass gr3ßere und st�rker elektronendr,ckende Phosphane,
ebenso wie kleinere und st�rker elektronenziehende Halo-
gene zu aktiveren Katalysatoren f,hren.[5] Da N-heterocycli-
sche Carbene (NHCs) sich wie extrem elektronendr,ckende
Phosphane verhalten, wurde die Grubbs-Regel durch die

Entwicklung der Katalysatoren der zweiten Generation be-
st�tigt. Erste Vermutungen ,ber die Ursache ihrer hohen
Reaktivit�t st,tzten sich auf den st�rkeren elektronischen
trans-Einfluss von NHC- im Vergleich zu Phosphan-
liganden. Der Erwartung nach sollten die am leichtesten
dissoziierenden Phosphankomplexe die h3chsten Konzentra-
tionen der aktiven 14-Valenzelektronen-Komplexe aufbauen,
die mit dem Alkensubstrat eine [2+2]-Cycloaddition nach
dem Chauvin-Mechanimus eingehen.[6] NMR-Studien von
Sanford und Grubbs belegten jedoch das entgegengesetzte
Verhalten:[7] Der am wenigsten aktive Iodidkomplex der
ersten Generation zeigt die niedrigste Aktivierungsbarriere
f,r die Phosphandissoziation, der aktivste Komplex der
zweiten Generation dagegen die h3chste (Schema 2).

Eine effizientere Aufteilung der Koordination des Phos-
phanliganden gegen,ber dem Alkensubstrat durch den 14-
Valenzelektronen-Komplex wurde als Erkl�rung f,r die hohe
Aktivit�t der Grubbs-Komplexe der zweiten Generation
vorgeschlagen.[7,8] Wir begegneten der Frage nach der Ursa-
che der herausragenden Katalyseaktivit�t der Grubbs-Kom-
plexe zweiter Generation in unserer j,ngsten quantenchemi-
schen Untersuchung zur Eninmetathese.[9] Der Schl,ssel liegt
in der Existenz von aktiven und inaktiven Konformeren in
intermedi�ren Alken-Carben-Komplexen (Schema 3). Drei

Schema 1. Alkenmetathese mit Grubbs-Katalysatoren der ersten und
zweiten Generation.

Schema 2. Freie Aktivierungsenthalpien der Phosphandissoziation und
Effizienz der Alkenmetathese nach Grubbs et al.[7]

Schema 3. Inaktive und aktive Konformere von Alken-Carben-Komple-
xen.
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Konformere sind inaktiv, und nur ein Konformer ist aktiv f,r
eine sofortige Umlagerung zu einem Ruthena(iv)cyclobu-
tan.[10]

Basierend auf dieser fast trivialen Fberlegung sind zwei
Befunde von Hansen und Hofmann entscheidend f,r das
tiefere Verst�ndnis:[11] 1) Die Orientierung der Carbeneinheit
erm3glicht eine optimale R,ckbindung vom Metallfragment
zum Acceptororbital des Carbens sowohl bei Grubbs-Kom-
plexen als auch bei Hofmanns cis-Diphosphanruthenium-
komplexen. 2) Die Rutheniumligandeinheit (P-Ru-P, C-Ru-P,
Cl-Ru-Cl oder Cl-Ru-P), die mit dem p-Acceptororbital des
Methylenkohlenstoffatoms wechselwirkt, ist st�rker abgewin-
kelt als die Einheit mit orthogonaler Orientierung zum
Carben-p-Orbital.

Die formal idealen Bindungswinkel am Rutheniumzen-
trum k3nnen von der Klassifizierung der Grubbs-Carben-
komplexe als 16-Valenzelektronen-d6-ML5-Spezies abgeleitet
werden. Mit bei 1808 beginnend kleiner werdenden Cl-Ru-Cl-
Winkeln wird die nichtbindende Wechselwirkung zwischen
besetzten Chloridorbitalen und einem besetzten Ruthenium-
d-Orbital zunehmend antibindend (erste Reihe in Abbil-
dung 1). Intrafragment-Polarisierung (Mischen von 5p- und
4d-Orbitalen) des Rutheniumfragmentes minimiert diese
antibindende Orbitalwechselwirkung und ergibt eine ver-
st�rkte R,ckbindung zum leeren p-Orbital des Carbenligan-
den. Insgesamt f,hrt das Abwinkeln der Chloridliganden zu
einer st�rkeren Ruthenium-Carben-Doppelbindung und
somit zu einer Stabilisierung der inaktiven Carbenkonforma-
tion. Elektropositivere Iodidliganden sollten die inaktive
Carbenkonformation weiter stabilisieren. Die analoge Argu-
mentation kann auf die Verkleinerung des Winkels NHC-Ru-
Alken angewendet werden (zweite Reihe in Abbildung 1).
Der Alkenligand ist ein schw�cherer s-Donor als ein Chlo-
ridligand, w�hrend der NHC-Ligand ein st�rkerer s-Donor ist
und zu einer verst�rkten antibindenden Orbitalwechselwir-
kung f,hrt. Mit zunehmender antibindender Wechselwirkung
zwischen dem NHC-sp2-Orbital und einem Ruthenium-d-
Orbital nimmt die R,ckbindung des Rutheniumfragmentes

zum Carbenacceptororbital zu, und die aktive Carbenkon-
formation wird stabilisiert.

Diese qualitative Hypothese kann durch quantenchemi-
sche Berechnung der relativen Energien von katalytischen
Intermediaten, insbesondere der vier Alken-Carben-Konfor-
mere, ,berpr,ft werden.[12] Unseres Wissens wurden die
relativen Stabilit�ten der vier Konformere noch nie auf
demselben theoretischen Niveau untersucht. Der Katalyse-
zyklus der Alkenmetathese wurde schon gr,ndlich stu-
diert,[4, 13] sodass der vorausgesagte Katalysepfad (Schema 4)
nicht ,berrascht.

Schon in den vereinfachten isomeren Grubbs-Katalysa-
tormodellen 3a–c und 4a–c bevorzugen die Acceptororbitale

Abbildung 1. Stabilisierung der inaktiven und aktiven Carbenorientie-
rungen: bessere R6ckbindung durch Abwinklung.

Schema 4. Berechnete freie Enthalpien von vereinfachten Katalysatorintermediat-Modellen.
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der Carbenfragmente eine parallele Orientierung mit den
st�rkeren s-Donoren (2I� oder NHC + PMe3 > 2Cl� >

2PMe3). Intrinsische elektronische Barrieren der Rotation
der Methyleneinheit zwischen den Modellstrukturen 3 und 4
sind klein.[14] Dissoziation des PMe3-Liganden von den Mo-
dellen 4a–c f,hrt zu den koordinativ unges�ttigten Komple-
xen 5a–c. Anschließend ergibt Alkenassoziation die Alken-
Carben-Komplexe 6a–c[15] oder die Konformere 7a–c, 8a–c
und 9a–c. [2+2]-Cycloaddition ,ber die Fbergangszust�nde
10a–c f,hrt zu den Ruthenacyclen 11a–c.[16] Die niedrige
relative freie Enthalpie des sterisch vereinfachten Komplexes
5c steht im Gegensatz zu der hohen, experimentell beobach-
teten PCy3-Dissoziationsbarriere des Komplexes 2. Dies weist
darauf hin, dass keine elektronischen Faktoren f,r die
beobachtete Anomalie ausschlaggebend sind. Die freien
Gesamtaktivierungsenergien der Fbergangszustandsmodelle
10a–c stimmen gut mit den analogen experimentellen Kata-
lyseaktivit�ten ,berein.

Die berechneten freien Enthalpien der Alken-Carben-
Komplexe zeigen wenig Bevorzugung f,r eine bestimmte
Alkenorientierung. Die Rotamere 7a–c, die durch Alkenro-
tation aus den stabilsten Konformeren 6a–c gebildet werden,
sind nur um 2.5 bis 5.6 kJmol�1 ung,nstiger.[17] Jedoch ist die
Orientierung des Carbenfragments stark abh�ngig von der
Wahl des Zuschauerliganden. Die Rotation des Carbenligan-
den in seine aktive Konformation in 8a–c ist f,r die Iodid-
modellkomplexe der ersten Generation sehr ung,nstig (7a/
8a : DG= 23.3 kJmol�1), ebenso wie f,r die Chloridkomplexe
der ersten Generation (7b/8b : DG= 21.0 kJmol�1). Im Ge-
gensatz dazu ist die Carbenrotation im Chloridkomplex
zweiter Generation nahezu entartet (7c/8c : DG=

�1.6 kJmol�1). Wir konnten keine Minimumstrukturen 9a–
c lokalisieren, da nach Geometrieoptimierung entweder
Alken-Carben-Strukturen 6a–c oder Ruthenacyclen 11a–c
erhalten wurden. Die Fbergangszust�nde 10a–c haben die-
selbe Alken- und Carbenkonformation wie die hypothetische
Struktur 9a–c. Tats�chlich haben die Fbergangszust�nde

10a–c mit ihrer aktiven Carbenorientierung �hnliche freie
Enthalphien wie die aktiven Carbenkonformere 8a–c.

Somit r,hrt die hohe Aktivit�t der Grubbs-Katalysatoren
haupts�chlich von der elektronischen Stabilisierung der ak-
tiven Carbenkonformation durch N-heterocyclische Carben-
liganden her (Schema 5). Die berechneten elektronischen
Gesamtenergien der Phosphandissoziation der Modelle 12a,
12b und 14 zu den Modellkomplexen 13a, 13b bzw. 15
korrelieren vorz,glich mit den experimentellen freien Akti-
vierungsenthalpien der PCy3-Abspaltung (vgl. Schema 6 mit
Schema 2).[18] Die Unterschiede in den Phosphandissozia-
tionsbarrieren von Komplexen der ersten und zweiten Gene-
ration werden fast ausschließlich durch spezifische sterische
Spannung verursacht. Hierbei ist die abstoßende Wechsel-
wirkung der a- und b-Wasserstoffatome der Cyclohexylsub-

Schema 5. Qualitatives Energiediagramm der Rutheniumcarben-Konformere. Sterisch anspruchsvolle Phosphanliganden f6hren zur Destabilisie-
rung des Pr5katalysators.

Schema 6. Berechnete Differenzen in der Gesamtenergie bei der Phos-
phandissoziation.
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stituenten mit den Halogenliganden von erstrangiger Bedeu-
tung.

Erg�nzt wird der elektronische Vorteil der starken s-
Donor-NHC-Liganden noch dadurch, dass ihre Mesitylsub-
stituenten ebenfalls zur Bevorzugung der aktiven Carbenori-

entierung beitragen (Schema 7). Die Ethenanlagerung an
Komplex 15 und die nachfolgende Carbenrotation verlaufen
ohne enthalpische Barriere zum Intermediat 16, das formal
eine Minimumstruktur ist (NIMAG0). Sowohl der zus�tzli-
che s-Donorligand Ethen als auch die sterische Wechselwir-
kung zwischen dem Wasserstoff eines inaktiven Carbenligan-
den und einem Mesitylsubstituenten erzwingen eine aktive
Carbenorientierung. Zuletzt f,hrt eine nahezu barrierelose
Umwandlung zum Cycloaddukt 17.

Zusammenfassend sind Grubbs-Alken-Carben-Komplexe
der zweiten Generation durch eine effiziente Verteilung
zwischen unproduktiver Alkendissoziation und erfolgreicher
[2+2]-Cycloaddition gekennzeichnet. Die elektronische und
sterische Stabilisierung der aktiven Carbenkonformation in
Grubbs-Katalysatoren der zweiten Generation ist entschei-
dend f,r ihre außergew3hnliche Alkenmetatheseaktivit�t.
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