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N-Heterocyclische Carbene (NHCs) sind in der Homogen-
katalyse als Ergänzung und Alternative zu den weitverbrei-
teten Phosphanen etabliert.[1, 2] Auf dem Gebiet der Olefin-
Metathese[3] ist es gelungen, mit Ruthenium-Alkyliden-Ver-
bindungen 2,[4] die NHCs als Liganden tragen, vergleichbare
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katalytische Aktivitäten wie mit dem Phosphankomplex 1[5]

zu erreichen. In dieser Arbeit zeigen wir, daû das volle

Potential der NHC-Liganden in dieser Katalysatorklasse erst
dann ausgeschöpft werden kann, wenn man sie mit koordina-
tiv labileren Liganden am Ruthenium-Zentralatom kombi-
niert.

Die mechanistischen Vorstellungen für 1 im Katalysezyklus
der Olefinmetathese postulieren die Dissoziation eines Phos-
phanliganden als Schlüsselschritt im Hauptreaktionsweg.[6]

Theoretische Untersuchungen an NHC-Komplexen von Me-
tallen der 11. Gruppe deuten auf eine starke Metall-NHC-
Bindung hin[7] und werfen damit die Frage auf, ob dieser
Mechanismus auf Metathese-Katalysatoren des Typs 2 über-
tragbar ist. Zur Klärung dieser Frage wurden die Dissozia-
tionsenergien von NHC- und Phosphanliganden für Ruthe-
nium-Alkyliden-Modellverbindungen (Abbildung 1) mit

Abbildung 1. Modellverbindungen für die Berechnung der Liganden-
Dissoziationsenergien.

Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen gemäû Glei-
chung (1) berechnet.[8, 9] Die in Tabelle 1 zusammengestellten

Ergebnisse zeigen, daû die Dissoziations-
energien der Liganden in der Reihenfolge
PH3<PMe3<NHC ansteigen.[10a] Als
Konsequenz der höheren Koordinations-
energie sollte im Fall der Dicarbenkom-
plexe 2 ein dissoziativer Reaktionsweg in
Analogie zu 1[6] weniger begünstigt sein.
Gemischte NHC/Phosphan-Komplexe
des Typs 3 hingegen haben eine Phos-
phan-Dissoziationsenergie in der gleichen
Gröûenordnung wie 1. Daher sollte 3 in
der Lage sein, den dissoziativen Reak-
tionsweg[6] genauso bereitwillig zu be-

schreiten wie 1. Im Unterschied zu 1 muû jedoch eine
phosphanfreie Spezies A als das Schlüsselintermediat im
Katalysezyklus angenommen werden.

Die luftstabilen NHC/Phosphan-Komplexe 3 a ± c sind
durch Zugabe von 1.2 ¾quivalenten des entsprechenden
NHC zu einer Lösung von 1 in THF in ausgezeichneten
Ausbeuten zugänglich.[11] Tiefe Reaktionstemperaturen sind
dabei entscheidend für die Selek-
tivität der Phosphan/NHC-Aus-
tauschreaktion. Bei Raumtempe-
ratur ist die Selektivität geringer,
und es entstehen beträchtliche
Mengen der Dicarbenkomplexe
2. Selbst die Zugabe eines groûen
Überschusses an Tricyclohexyl-
phosphan zu 3 vermag die Reak-
tion nicht umzukehren, was so-
wohl die Stabilität der Komplexe als auch die im Vergleich zu
Trialkylphosphanen höhere Lewis-Basizität der NHCs de-
monstriert. ROMP-Benchmark-Tests[4, 12] mit Cycloocten und
1,5-Cyclooctadien zeigen für 3 eine deutliche Steigerung der
katalytischen Aktivität im Vergleich zu 1 und 2 (Abbil-
dung 2). Die höhere Aktivität von 3 legt die Vermutung nahe,

Tabelle 1. Berechnete Liganden-Dissoziationsenergien DE [kcal molÿ1]
für die Modellverbindungen nach Gleichung (1).[a]

Modellverbindung DE für PH3 DE für PMe3 DE für NHC

1m (L1�L2�PH3) 18.2 (19.4) ± ±
1n (L1�L2�PMe3) ± 27.0 (25.8) ±
2m (L1�L2�NHC) ± ± 45.0 (42.2)
3m (L1�PH3; L2�NHC) 18.7 (15.8) ± 46.9 (49.7)
3n (L1�PMe3; L2�NHC) ± 26.0 (24.9) 42.0 (43.4)

[a] Liganden-Dissoziationsenergien ohne vorherige Ethylen-Koordination
sind in Klammern angegeben.

Abbildung 2. a) ROMP von 1,5-Cyclooctadien (A�Ausbeute an Polyoctadienamer): NMR-
analytischer Vergleich der Katalysatoren 1, 2 a und 3 a (T� 25 8C; 1.70 mmol Katalysator in
0.55 mL CD2Cl2; [1,5-Cyclooctadien]/[Katalysator]� 250:1). b) ROMP von Cycloocten (A�Aus-
beute an Polyoctenamer): NMR-analytischer Vergleich der Katalysatoren 1, 2 a und 3a (T� 25 8C;
2.50 mmol Katalysator in 0.50 mL CD2Cl2; [Cycloocten]/[Katalysator]� 250:1).
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daû das Intermediat A aktiver als sein Phosphan-Analogon B
ist.

Im nächsten Schritt wurden anhand einer Modellverbin-
dung DFT-Rechnungen durchgeführt, um Erkenntnisse über
das Dissoziationsverhalten der kürzlich beschriebenen, hoch-
aktiven bimetallischen Phosphankomplexe 4 a und 4 b[12] zu

gewinnen. Die Substitution eines Phosphanliganden durch ein
NHC erscheint dann sinnvoll, wenn im Falle von 4 das
Metallfragment und nicht das Phosphan für die Öffnung eines
dissoziativen Reaktionswegs verantwortlich ist. Hierzu wird
ein vereinfachter zweistufiger Dissoziationsmechanismus mit
einer sequentiellen heterolytischen Spaltung der beiden
Chloro-Brücken angenommen [Gl. (2)].[10] Die Rechnungen

zeigen, daû die Öffnung der ersten Koordinationsstelle durch
Bruch der axialen Chloro-Brücke energetisch noch günstiger
ist als die Dissoziation eines Phosphans. Die völlige Ab-
spaltung des {CpRhCl2}-Fragmentes ist mit einer Trimethyl-
phosphan-Dissoziation vergleichbar und wird darüber hinaus
durch die exotherme Dimerisierung von {CpRhCl2} zu
[{CpRhCl2}2] (ÿ24.1 kcal molÿ1[8]) unterstützt, die den gesam-
ten Prozeû thermoneutral werden läût (Cp�C5H5). Diese
Erkenntnisse rechtfertigen die Annahme, daû der ¹Ligandª
{CpRhCl2} als koordinativ labiles Fragment betrachtet wer-
den kann und damit einen dissoziativen Reaktionsweg

begünstigt. Somit scheinen 5 a und 5 b vielversprechende
Katalysatoren für die Olefin-Metathese zu sein.[13]

5 a ist ausgehend von 3 a und [{Ru(p-Cymol)Cl2}2] herstell-
bar, wobei im Falle von 3 a selektiv der Phosphan-Ligand
substituiert wird und das NHC erhalten bleibt. [{Cp*RhCl2}2]
hingegen verdrängt auch den NHC-Liganden, so daû 5 b
ausgehend von 2 b synthetisiert werden kann (Cp*�C5Me5).
Das Katalysatorkonzept erweist sich in der Tat als erfolgreich,
wie der Vergleich der zweikernigen Verbindungen 5 a und 5 b
mit dem NHC/Phosphan-Komplex 3 a, dem Dicarbenkom-
plex 2 a und dem Diphosphankomplex 1 in der ROMP von
1,5-Cyclooctadien zeigt (Abbildung 3). Die substratspezifi-
schen relativen Geschwindigkeitskonstanten krel wurden

Abbildung 3. ROMP von 1,5-Cyclooctadien (A�Ausbeute an Polyocta-
dienamer): NMR-analytischer Vergleich von 1 a ± 3a, 5a und 5b (T� 25 8C;
1.70 mmol Katalysator in 0.55 mL CD2Cl2; [1,5-Cyclooctadien]/
[Katalysator]� 250:1).

durch lineare Approximation der Zeit-Umsatz-Kurven[12]

ermittelt und illustrieren den Fortschritt bei NHC-Systemen,
der durch den Einsatz labilerer Coliganden erreicht wird.
Darüber hinaus sind die gegenüber 4 a (krel� 2.4) und 4 b
(krel� 6)[12] deutlich höheren Geschwindigkeitskonstanten für
5 a (krel� 13) und 5 b (krel� 65) ein weiteres Indiz für die im
Vergleich zu B gesteigerte Aktivität des Intermediats A.

Die Vorteile unserer neuartigen NHC-Systeme sind nicht
auf die genannten katalytischen Benchmark-Tests beschränkt.
So ermöglicht beispielsweise 5 a aufgrund seiner raschen
Initiierung die lebende ROMP von Substraten wie 2,3-
Bis(methoxycarbonyl)norbornadien (Mn� 187 kg molÿ1;
PDI� 1.1; 41 % cis), die mit anderen Rutheniumsystemen
bislang nicht möglich war.[14] Auûerdem zeigen 3 und 5 a
ausgezeichnete Aktivitäten bei der Synthese tetrasubstituier-
ter Cycloalkene duch Ringschluû-Metathese.[11b, 15] Da diese
Produkte mit 1 nicht zugänglich sind, waren sie bislang eine
Domäne des von Schrock et al. entwickelten aktiveren,
allerdings auch deutlich empfindlicheren Molybdän-Kataly-
sators.[16]

Die Synergie von NHC und koordinativ labilen Liganden
ermöglicht den Zugang zu Metathese-Katalysatoren, die hohe
katalytische Aktivität mit ausgezeichneter Stabilität sogar
gegenüber Luft und Feuchtigkeit vereinen. Dieses Konzept
erweist sich neben der Olefin-Metathese auch in anderen
katalytischen Prozessen wie Palladium-katalysierten Kupp-
lungen als erfolgreich.[17]
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Experimentelles

3 (allgemeine Arbeitsvorschrift): Eine Lösung von 1.0 mmol 1 in 100 mL
THF wurde bei ÿ78 8C mit einer Lösung des entsprechenden 1,3-
Dialkylimidazolin-2-ylidens (1.2 mmol) in 20 mL THF versetzt und lang-
sam auf Raumtemperatur erwärmt. Die Lösung wurde filtriert und das
Lösungsmittel entfernt. Der Komplex wurde in 2 mL Toluol aufgenommen
und durch Zugabe von 20 mL Pentan bei ÿ78 8C ausgefällt. Dieser
Vorgang wurde zweimal wiederholt. 3a : 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): d�
20.30 (1H, d, 3JPH� 7.4 Hz, Ru�CH); 13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): d�
298.7 (Ru�CH), 181.2 (d, JPC� 88 Hz, NCN); 31P-NMR (161.9 MHz,
CD2Cl2): d� 28.2. Ausbeute: 80%; C,H,N-Analyse: ber. für
C40H63Cl2N2PRu: C 61.99, H 8.20, N 3.62; gef.: C 61.11; H 8.29; N 3.59.
3b : 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2, 25 8C): d� 20.19 (1H, d, 3JPH� 4.5 Hz,
Ru�CH): 13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): d� 292.7 (Ru�CH), 183.4 (d,
JPC� 78 Hz, NCN); 31P-NMR (161.9 MHz, CD2Cl2): d� 38.1. Ausbeute:
74%; C,H,N-Analyse: ber. für C44H59Cl2N2PRu: C 64.53, H 7.27, N 3.42;
gef.: C 64.58, H 7.34, N 3.44. 3c : 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): d� 20.33
(1H, d, 3JHH� 5.4 Hz, Ru�CH); 13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): d� 298.4
(Ru�CH), 184.0 (d, JPC� 87 Hz, NCN); 31P-NMR (161.9 MHz, CD2Cl2):
d� 31.8. Ausbeute: 72%; C,H,N-Analyse: ber. für C52H63Cl2N2PRu: C
67.95, H 6.91, N 3.05; gef.: C 68.09, H 7.02, N 3.04.

5 (allgemeine Arbeitsvorschrift): Eine Lösung von 1.0 mmol 2 b bzw. 3 a in
20 mL CH2Cl2 wurde mit einer Lösung von 1.0 mmol [{Ru(p-Cymol)Cl2}2]
bzw.[{Cp*RhCl2}2] in 10 mL CH2Cl2 versetzt und bei Raumtemperatur
gerührt. Die Lösung wurde filtriert und das Lösungsmittel entfernt. 5a :
ausgehend von 3 a ; Aufarbeitung durch Waschen mit Toluol/Pentan (1:2).
1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2): d� 21.14 (1H, s, Ru�CH); 13C-NMR
(100.5 MHz, CD2Cl2): d� 319.4 (Ru�CH), 165.2 (NCN). Ausbeute: 86%;
C,H,N-Analyse: ber. für C32H44Cl4N2Ru2: C 48.00, H 5.54, N 3.50; gef.: C
48.11; H 5.61; N 3.52. 5b : ausgehend von 2b. 1H-NMR (400 MHz, CD2Cl2):
d� 21.20 (1H, s, Ru�CH); 13C-NMR (100.5 MHz, CD2Cl2): d� 319.3
(Ru�CH), 164.4 (NCN). Ausbeute: quantitativer Umsatz nach 20 min;
21% nach Aufarbeitung durch Flash-Chromatographie. C,H,N-Analyse:
ber. für C32H45Cl4N2RhRu: C 47.88, H 5.65, N 3.49; gef.: C 47.99, H 5.70, N
3.45. Das Rohprodukt kann in der Katalyse ohne meûbaren Einfluû auf die
Aktivität eingesetzt werden.
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