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Chirale Olefinmetathesekatalysatoren sind von großer Be-
deutung f�r die Synthese enantiomerenangereicherter Mo-
lek�le, wie auch zur Erh�hung von Produktselektivit�ten.[1]

Besonders erfolgreich sind Molybd�n-Katalysatoren mit
einem stereogenen Metallzentrum,[2] allerdings haben Ru-
thenium-Metathesekatalysatoren generell bessere Eigen-
schaften in Bezug auf Handhabbarkeit und Stabilit�t.[3]

Eine Herausforderung bei solchen Katalysatoren besteht
im �bertragen der chiralen Information vom N-heterocycli-
schen Carben (NHC) auf das Metallzentrum ohne Substitu-
tion der Chlorliganden, die f�r die Reaktivit�t des Katalysa-
tors wichtig sind.[4] Wir haben k�rzlich chirale Ruthenium-
Metathesekatalysatoren vom Typ 1 vorgestellt,[5] in denen im
Unterschied zu den Grubbs-Katalysatoren wie z. B. 2 durch
Monosubstitution im NHC-R�ckgrat die beiden f�r die Sta-
bilit�t wichtigen N-Aryl-Reste r�umlich unterschiedlich an-
geordnet sind (Schema 1).[6] Der C3-Substituent im NHC
sorgt f�r eine Verdrillung und gehinderte Rotation des einen
N-Aryl-Restes, und gleichzeitig erm�glicht die fehlende C4-
Substitution eine planare Anordnung der Mesitylengruppe.
Daraus resultiert ein hochaktiver Katalysator, der bei der

asymmetrischen Ring�ffnungskreuzmetathese (AROCM)
ausgezeichnete Resultate lieferte.[5]

Wir berichten hier �ber einen neuen Typ eines chiralen
NHC-Liganden, bei dem keine Rotation um die chiralit�ts-
�bertragende N-Aryl-Bindung mehr m�glich ist, sowie �ber
die daraus erh�ltlichen Ruthenium-Metathesekatalysatoren.
Als Chiralit�tsquelle w�hlten wir ein 2-substituiertes Tetra-
hydrochinolin, das aus Chinaldins�ure 4 gut zug�nglich ist. 4
wurde nach Veresterung zu rac-5 hydriert und durch eine
enzymatische kinetische Racematspaltung in einer Gesamt-
ausbeute von 41% (� 99% ee) in die gew�nschte Schl�ssel-
verbindung ent-5 �berf�hrt (Schema 2).[7]

Nach Sch�tzung des Amins (Syntheseroute A) und Es-
terverseifung folgten die Amidkupplung und Entsch�tzung
zum Amid 6. Die anschließende Reduktion mit BH3·SMe2

lieferte in guten Ausbeuten das Diamin 7. Dabei waren al-

Schema 1. Chirale Ruthenium-Metathese(pr�)katalysatoren.

Schema 2. Katalysatorsynthese: a) SOCl2/MeOH, 97%; b) PtO2/H2

(60–70 bar), MeOH, quant.; c) a-Chymotrypsin, S�rensen-Puffer
(pH 7.4, 0.1m), 41% (>99 % ee); d) Na2CO3, Chlorameisens�ureallyl-
ester, H2O/DCM, quant.; e) NaOH, THF/H2O, quant.; f) Pyridin, NEt3,
DCM, PivCl, H2N-Mesidin, 68%; g) [Pd(PPh3)4] , PPh3, Dimedon, THF,
quant.; h) BH3·SMe2, THF, 98%; i) LiAlH4, THF, quant.; j) SOCl2, Pyri-
din, DCM, 85 %; k) 2 mol-% RuCl3·H2O, NaIO4, SiO2, Ethylacetat, H2O,
91%; l) NaH, Boc-Mesidin, DMF, DCM, TFA (Trifluoressigs�ure), 80%
(99% ee); m) Triethylorthoformiat, H2CO2H, NH4BF4, Toluol, 92%;
n) KO(CH3)2CH2CH3, Hexan, [(PCy3)2Cl2Ru=CHPh], 82%; o) 2-Isoprop-
oxystyrolether, 3a, DCM, 56 %.
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lerdings eine teilweise Racemisierung und schwankende ee-
Werte (90–97 % ee) zu beobachten, weshalb wir eine zweite
Syntheseroute (B) entwickelten. Dabei wurde ent-5 durch
LiAlH4-Reduktion in den Aminoalkohol �berf�hrt,[7] an-
schließend mit SOCl2 zum Sulfamidit cyclisiert und mit
RuCl3·H2O/NaIO4 auf feuchtem Kieselgel zum kristallinen
Sulfamidat 8 in einer Gesamtausbeute von 80 % oxidiert.[8]

Die anschließende Ring�ffnung mit Boc-gesch�tztem Mesi-
din f�hrte ohne Racemisierung zu 7 (99.4 % ee), das pro-
blemlos in die Carbenvorstufe �berf�hrt werden konnte. Die
Synthese des mikrokristallinen, gr�nen Komplexes 3a er-
folgte durch einen Phosphan-NHC-Austausch aus dem
Grubbs-I-Katalysator. Ein zweiter Phosphanaustausch an 3a
lieferte 3b, von dem durch Umkristallisation aus n-Hexan/
CH2Cl2 Einkristalle erhalten wurden.

Die Kristallstruktur von 3b (Abbildung 1) erm�glichte
einen Einblick auf den sterischen Einfluss des NHC-Liganden
auf das Rutheniumzentrum. Die C2-Br�cke am Chiralit�ts-
zentrum bewirkt eine starke Verdrillung um die N2-Aryl-

Achse von 458 und zwingt damit den Kohlenstoff C13 in die
Koordinationssph�re des Rutheniums. Der geringe Abstand
zwischen Ru1 und C13 von 3.131(6) � bewirkt eine agosti-
sche Ru-H-C-Wechselwirkung, die sich in einer verminderten
1J(C13,H13)-Kopplung von 154 Hz widerspiegelt. Bemer-
kenswert ist dabei auch das tieffeldverschobene H13-Signal
im 1H-NMR-Spektrum bei d = 9.23 ppm. Das Metallzentrum
ist nicht mehr quadratisch-pyramidal, sondern verzerrt okta-
edrisch koordiniert.[9]

Durch die Verdrillung ist zudem eine starke sterische
Wechselwirkung zwischen dem Liganden und dem Chloratom
Cl1 zu erkennen. Die Ru-Cl-Bindungen sind mit 2.350(3) �
stark verk�rzt, und der Cl1-Ru1-Cl2-Bindungswinkel ist mit
158.57(6)8 aufgeweitet. Die Mesitylengruppe ordnet sich er-
wartungsgem�ß orthogonal zum Styroletherrest an. Im 1H-
NMR-Spektrum ist f�r 3a bei 0 8C eine Aufspaltung f�r eine
Vielzahl der Protonensignale ersichtlich, die bei Raumtem-
peratur verschwindet, was auf das Vorhandensein von Rota-
tionsisomeren hindeutet.[10] Da f�r 3b auch bei �50 8C keine
Aufspaltung auftritt, ist anzunehmen dass es sich um unter-
schiedliche Orientierungen der Benzylideneinheit handelt.

Als erste Testreaktionen, die auch einen Vergleich mit
anderen chiralen Ruthenium-Katalysatoren erm�glichen
sollten, untersuchten wir die AROCM von Norbornenderi-
vaten mit Styrol (Tabelle 1). Die neuen Komplexe liefern gute
ee-Werte von bis zu 92% ee und zeigen eine ausgepr�gte E-
Selektivit�t. Im Vergleich zum Grubbs-Katalysator ist die
Reaktivit�t niedriger, die Selektivit�ten sind jedoch deutlich
gr�ßer (Tabelle 1, Eintr�ge 6 und 8).[6]

Styrole sind die am h�ufigsten eingesetzten Substrate in
AROCM-Reaktionen, sie sind aber f�r Folgereaktionen nur
eingeschr�nkt n�tzlich. Wir interessierten uns daher f�r
asymmetrische Ring�ffnungskreuzmetathesen mit Allyltri-
methylsilan, �ber die unseres Wissens bisher nichts bekannt
ist. Die so erh�ltlichen substituierten Allylsilane sollten viele
weitere Synthesem�glichkeiten bieten.

Als erstes untersuchten wir den Einfluss des L�sungs-
mittels auf die Enantioselektivit�t am Beispiel der Umset-
zung von Allyltrimethylsilan mit 10 in Gegenwart von Kata-
lysator 3a (Tabelle 2). Es zeigte sich ein deutlicher Einfluss

des L�sungsmittels auf die ee-Werte und �berra-
schenderweise auch auf die E/Z-Verh�ltnisse. So
wurde beispielsweise in MTBE oder Toluol bevor-
zugt das E-Isomer gebildet, w�hrend in Dichlor-
methan das Z-Isomer �berwog (Tabelle 2, Eintr�-
ge 1, 2 und 5). Bemerkenswert sind auch die vom
L�sungsmittel abh�ngigen Unterschiede in den ee-
Werten f�r die E- und Z-Isomere; beispielsweise
wurden in Toluol 57% ee f�r das E- und 36 % ee f�r
das Z-Produkt erhalten, w�hrend in Dichlormethan
mit 75% ee und 78% ee die Unterschiede nur
gering sind (Tabelle 2, Eintr�ge 1 und 5).

Nachdem sich Dichlormethan als bestes L�-
sungsmittel erwiesen hatte, untersuchten wir als
n�chstes den Einfluss der Temperatur. Erwar-
tungsgem�ß werden bei niedrigeren TemperaturenAbbildung 1. Kristallstruktur von 3b aus zwei Perspektiven.[13]

Tabelle 1: Test der Katalysatoren in der AROCM mit Styrol als Kreuz-
metathesepartner.[a]

Nr. Substrat Kat.
(Mol-%)

t [h] Umsatz [%][c]

(E/Z)[d]
ee
[%][b]

1
2

3a (7)
3b (2.5)

16[e]

16[f ]
78 (17:1)
83 (13:1)

86
75

3 3a (6) 16[e] 36 (3:1) 85

4
5

3a (5)
3b (5)

24[e]

24[e]
97 (8:1)
96 (11:1)

80
71

6
7
8

2 (1)
3b (2.5)
3a (2.5)

1[f ]

72[f ]

18[e]

>96 (1:1)[6]

99 (11:1)
98 (9:1)

57
91
92

[a] Bedingungen: 5 �quiv. Styrol, DCM, 0.04m bez�glich Substrat. [b] E-
Isomer, bestimmt durch HPLC an chiraler Phase. [c] Bestimmt durch 1H-
NMR-Spektroskopie. [d] Bestimmt durch Gaschromatographie (GC).
[e] Reaktionstemperatur 40 8C. [f ] Reaktionstemperatur 25 8C.
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h�here Enantiomeren�bersch�sse erhalten (Tabelle 3, Ein-
tr�ge 1–4), gleichzeitig nimmt der Anteil des Z-konfigurier-
ten Produkts zu. Ruthenium-katalysierte Z-selektive Kreuz-
metathesen sind selten und wurden unseres Wissens nur mit
Acrylnitril beschrieben.[11] Die bevorzugte Bildung des Z-
Produkts wird in diesem Fall jedoch durch den Katalysator
bedingt, da die gleiche Reaktion mit dem chiralen Grubbs-
Komplex 2 bevorzugt das E-Produkt liefert (Tabelle 3, Ein-
trag 6). Besonders bemerkenswert sind die Unterschiede der
ee-Werte. Der C2-symmetrische Carbenligand mit partiell
drehbaren N-Aryl-Gruppen im Rutheniumkomplex 2 f�hrt

bei der AROCM mit dem Allylsilan nur zu sehr niedrigen
Enantiomeren�bersch�ssen, wobei, wie auch schon mit an-
deren Reaktionspartnern beobachtet wurde, die ee-Werte des
Z-Isomeres nochmals deutlich darunter liegen (Tabelle 3,
Eintr�ge 6 und 12). Die in unserem Liganden starr einge-
bundene, nicht verdrehbare N-Aryl-Einheit bewirkt eine
wesentlich h�here Enantioselektivit�t, die zudem f�r beide
stereoisomeren Olefine eine vergleichbare Gr�ßenordnung
zeigt. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit den Berech-
nungen von Cavallo et al. ,[12] die fanden, dass die unter-
schiedliche sterische Beanspruchung der Koordinations-
sph�re am Ruthenium durch den NHC-Liganden eine ent-
scheidende Rolle spielt. Unser Ligand bildet eine hoch defi-
nierte starre Reaktionstasche, wodurch hohe ee-Werte er-
reicht werden. Bei 2 besteht die M�glichkeit einer partiellen
Rotation um die N-Aryl-Bindung, wodurch die Reaktions-
tasche flexibler wird. Als Konsequenz resultiert eine gerin-
gere Enantioselektivit�t. Wir glauben, dass dieser neue Car-
benligand aufgrund seiner Eigenschaften auch f�r andere
metallkatalysierte enantioselektive Reaktionen von Interesse
ist.

Experimentelles
Allgemeines Syntheseprotokoll f�r die AROCM: Unter Stickstoff-
atmosph�re wurden 28.9 mg 10 (0.10 mmol, 1 �quiv.) und 22.8 mg
Allyltrimethylsilan (0.20 mmol, 2 �quiv.) in 2.5 mL CH2Cl2 (0.04m)
vorgelegt. Die Reaktionsl�sung wurde durch einen „freeze-pump-
thaw“-Zyklus entgast. 2.08 mg 3a (2.5 Mol-%, 2.5 mmol) wurden bei
Raumtemperatur zur Reaktionsl�sung gegeben, und es wurde 2 h bei
Raumtemperatur ger�hrt. Dann wurde Ethylvinylether zugegeben,
das L�sungsmittel im Vakuum entfernt und der R�ckstand s�ulen-
chromatographisch gereinigt (SiO2, c-Hexan/EtOAc, 25:1). Es
wurden 36.0 mg des Produkts erhalten (0.09 mmol, 89%).
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Tabelle 2: L�sungsmittelabh�ngikeit der AROCM von 10 mit Allyltri-
methylsilan in Gegenwart von Katalysator 3a.[a]

Nr. L�sungsmittel Umsatz
[%][b]

E/Z[c] ee [%]
E (Z)[c]

1 DCM >99 1:1.5 75 (78)
2 MTBE[d] >99 2:1 58 (39)
3 THF >99 1:1 63 (66)
4 Benzol >99 2:1 53 (36)
5 Toluol >99 2:1 57 (36)
6 Trifluortoluol 92 1.5:1 69 (50)

[a] Bedingungen: 2 �quiv. Allyltrimethylsilan, DCM, 0.05m bez�glich 10,
12 h, RT, 3 mol-% 3a. [b] Bestimmt durch 1H-NMR-Spektroskopie.
[c] Bestimmt durch HPLC an chiraler Phase. [d] Methyl-tert-butylether.

Tabelle 3: Test der Katalysatoren in der AROCM mit Allyltrimethylsilan
als Kreuzmetathesepartner.[a]

Nr. Substrat Kat.
(Mol-%)

t
[h]

Umsatz[c]

(E/Z)[b]
ee [%]
E (Z)[b]

1
2
3
4
5
6

3a (2.5)
3a (2.5)
3a (2.5)
3a (2.5)
3b (2.5)
2 (2.5)

1
2
2
48
18
2

>99 (1:1.5)
>99 (1:1.5)
>99 (1:2)
>99 (1:2)
>99 (1:1)
>99 (3:1)

75 (75) (40 8C)
75 (78)
79 (85) (0 8C)
79 (87) (�10 8C)
73 (71)
34 (8)

7
8

3a (2.5)
3a (2.5)

2
6

>99 (2:1)
>99 (2:1)

80 (75)[d]

82 (82)[d] (0 8C)

9 3a (2.6) 72 87 (2:1) 72 (n.b.)

10
11
12

3a (3.0)
3b (3.0)
2 (2.0)

96[e]

96
18

96 (2:1)
>99 (2:1)
>99 (2:1)

98 (92)
95 (91)
35 (15)

[a] Bedingungen: 2 �quiv. Allyltrimethylsilan, DCM, 0.04m bez�glich
Substrat, RT. [b] Bestimmt durch HPLC an chiraler Phase. [c] Bestimmt
durch 1H-NMR-Spektroskopie. [d] Nach �berf�hrung in das N-Tos-ge-
sch�tzte Produkt. [e] Nach 18 h 51% Umsatz.
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