
Olefin Metathesis:
Theory and Practice

�ber die vergangenen Jahr-
zehnte hat die Olefinmetathese

eine bedeutende Stellung in der
modernen Synthesechemie erlangt. Sie

bietet eine attraktive Alternative zu alt-
hergebrachten Umwandlungsverfahren fîr

Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen in
der Synthese komplizierter organischer Molekîle
und Polymere. Yves Chauvin[*] wird als Wegbe-
reiter dieser Reaktion in Erinnerung bleiben, denn
er publizierte im Jahr 1971 als Erster îber ihren
Mechanismus. Es folgten Fortschritte durch die
Einfîhrung einer ersten Generation definierter
Olefinmetathese-Katalysatoren: Schrocks Mo-Ka-
talysatoren in den 1980ern und GrubbsÐ Ru-Kata-
lysatoren in den 1990ern. Die Tragweite dieser
Forschungen spiegelt sich in der Verleihung des
Nobelpreises 2005 an Y. Chauvin, R. R. Schrock
und R. H. Grubbs wider. Die wichtigsten Ergeb-
nisse bis zum Jahr 2003 wurden bereits in dem
dreib�ndigen Metathese-Handbuch von R. H.
Grubbs zusammengefasst. Seitdem hat sich das
Feld aber weiterentwickelt, und das hier bespro-
chene Buch ist der perfekte Begleiter fîr jeden
Chemiker, der sich auf den „Partnerwechsel“ der
Doppelbindungen einlassen mçchte.

Wie der Titel erwarten l�sst, besch�ftigt sich das
Buch mit allen Aspekten der Olefinmetathese,
w�hrend Alkin- und Alkanmetathesen, die erst vor
kîrzerer Zeit spektakul�re Fortschritte gemacht
haben, im einfîhrenden Kapitel nur kurz erw�hnt
werden. Angesichts der Menge an Arbeiten zur
Olefinmetathese (in den vergangenen Jahren
wurden jeweils um die 600 wissenschaftliche Bei-
tr�ge publiziert) muss der Herausgeber vor einer
schweren Aufgabe gestanden haben. Alles in allem
konnte er aber fîr sein Vorhaben nicht weniger als
55 Autoren gewinnen, die fîr die beste akademi-
sche und industrielle Metatheseforschung auf ver-
schiedenen Feldern stehen. Das Buch hat 25 Ka-
pitel und besteht aus zwei Hauptteilen: „Applica-
tions of olefin metathesis reactions“ und „Deve-
lopment of the tools“. Jeder dieser Teile ist wie-
derum in zwei Abschnitte untergliedert, sodass ein
vielleicht nicht perfekter, aber doch klarer Aufbau
resultiert. Da wir in dieser Rezension nicht auf alles
im Detail eingehen kçnnen, haben wir einige Ka-
pitel oder Punkte ausgew�hlt, die uns besonders
wertvoll erscheinen.

Das einfîhrende Kapitel 1 von Astruc be-
schreibt die historische Entwicklung der Olefin-
metathese. Lobenswert ist dabei, dass der Autor die

Entdeckungen jeweils in den Zusammenhang des
zu ihrer Zeit aktuellen Wissensstands platziert.
Anschließend folgt ein �berblick zu allgemeinen
Trends in der modernen Olefinmetathese. Dieses
Kapitel wird somit zu einer Synopse des Buchin-
halts und bietet einen direkten Einstieg in das
Forschungsgebiet.

Der zweite Abschnitt beschreibt in sechs sehr
gut geschriebenen und detaillierten Kapiteln die
verschiedenen Arten von Olefinmetathesen. Das
Kapitel zu Kreuzmetathesen (Zukowska und
Grela) fîhrt eine neue Klassifizierung der Reakti-
onspartner ein, die auf den funktionellen Gruppen
am Olefin und auf der L�nge der Verknîpfung
beruht. Dadurch erg�nzen die Autoren die von
Grubbs im Jahr 2003 aufgestellte Klassifizierung.
Im zweiten Kapitel dieses Abschnitts fassen Fogg
und Mitarbeiter kurz und verst�ndlich die zahlrei-
chen (und breit gestreuten) Resultate zu Ring-
schlussmetathesen zusammen. Ihre Auswahl (ba-
sierend auf 350 Literaturzitaten) ist gut organisiert
und wird auch auf lange Sicht ein sehr nîtzlicher
Leitfaden bleiben. Das Kapitel zu Dominoreak-
tionen mit einem oder mehreren Metatheseschrit-
ten zeigt das große Potenzial dieser Strategie fîr
die organische Synthese auf.

Gleiches gilt fîr den folgenden Abschnitt îber
Anwendungen von Metathesereaktionen. Die
Themen umfassen die Synthese von Natur- und
Wirkstoffen, die Synthese metallorganischer Ver-
bindungen und die Umwandlung erneuerbarer
Ressourcen. Zwei Kapitel beschreiben Metathesen
in industriellen Prozessen. Besonders lehrreich sind
die Kapitel 8 (Totalsynthesen) und 12 (Ring-
schlussmetathesen in der pharmazeutischen Indu-
strie), in denen die Autoren die Voraussetzungen
und Herausforderungen anhand von drei gut ge-
w�hlten Beispielen erl�utern.

Im Anschluss an Kapitel 13 (Metathesekataly-
satoren mit frîhen �bergangsmetallen) folgen die
fînf Kapitel 14–18 îber die vielf�ltigen Rutheni-
um-Alkyliden-Metathesekatalysatoren, in denen es
unweigerlich zu �berlappungen kommt. Als Me-
tallorganiker wissen wir das Kapitel 15 (von Nolan,
Cazin und Mitarbeitern) îber Indenyliden-, Viny-
liden- und -Allenyliden-Ruthenium-Komplexe be-
sonders zu sch�tzen, das ausfîhrliche Informatio-
nen îber die Synthese und Reaktivit�t der Or-
ganometallverbindungen liefert. Kapitel 16 (von
Ginzburg und Lemcoff) zeigt im Besonderen das
Ausmaß der Verfeinerung, das nun bei Hoveyda-
Komplexen erreicht werden kann, und erkl�rt, wie
sich îber Strukturmodifizierungen der modularen
Komponenten die Stabilit�t, Aktivit�t und Leis-
tungsf�higkeit dieser Pr�katalysatoren genau ein-
stellen lassen. Kapitel 19 îber theoretische As-
pekte der Ru-katalysierten Metathese liefert er-
g�nzend dazu eine Erkl�rung der beobachteten
Trends. Cavallo und Mitarbeiter pr�sentieren der

[*] Yves Chauvin verstarb am 28. Januar 2015. Diese
Rezension ist seinem Gedenken gewidmet.
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Einfachheit halber nur die Resultate der Rech-
nungen (zu Reaktions- und Desaktivierungspfaden
usw.). Die Kapitel 20–25 fassen schließlich Me-
thoden zur Entwicklung wiederverwendbarer und/
oder umweltvertr�glicherer Katalysatorsysteme
zusammen, die im Idealfall g�nzlich Ruthenium-
freie Produkte liefern.

Beispielhaft fîr den praktischen Anspruch des
Buchs ist Abschnitt 6 mit einer Liste k�uflicher
Metathesekatalysatoren (62 an der Zahl!). Der
Band ist auch dadurch sehr nîtzlich, dass fast jedes
Kapitel repr�sentative Beispiele fîr experimentelle
Vorschriften enth�lt, die einen Eindruck von der
praktischen Ausfîhrung der Metathesereaktionen
vermitteln. Die Literaturverweise sind vollst�ndig,
wobei die meisten Arbeiten aus der Zeit nach Er-
scheinen des GrubbsÐschen Handbuchs (2003)
stammen. Die einzelnen Kapitel sind unabh�ngig
und kçnnen in beliebiger Reihenfolge gelesen
werden. Da sie aber alle unausweichlich mit einer
Darstellung der Metathesekatalysatoren beginnen,

wobei ein einheitliches Nummerierungsschema
fehlt, trifft man dieselben Verbindungen von Ka-
pitel zu Kapitel immer wieder mit verschiedenen
Nummern an, was verwirrend sein kann.

Zusammenfassend verbirgt sich hinter dem
kînstlerischen Titelbild ein ausgezeichnetes Buch,
das sowohl Chemiestudenten ein solides Grund-
wissen îber moderne Metathesereaktionen ver-
mitteln als auch Forschern vertiefte Einblicke in
spezielle Themen der Metathese geben kann. Es
verdient zweifellos seinen Platz in den Bibliothe-
ken von Hochschulen und industriellen For-
schungseinrichtungen.
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