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Zusammenfassung 
 

In den letzten drei Jahren wurden Molybdän-Imido-Alkyliden-N-Heterozyklische 

Carben- (NHC)- Katalysatoren von Buchmeiser et al. entwickelt und hinsichtlich ihrer 

katalytischen Aktivität und Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen getestet. 

Durch die Variation des Imido-, NHC- und Alkoxid-Liganden, oder bei kationischen 

Systemen, der Anionen, konnten verschiedene Kombinationen dargestellt und in der 

Olefinmetathese getestet werden. In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe dieser 

neutralen und kationischen Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe synthetisiert 

und mittels NMR-Spektroskopie, Einkristallstrukturanalyse und reaktionskinetischen 

Messungen untersucht, um ein vollständiges Verständnis über den vorliegenden 

Mechanismus in der Olefinmetathese zu erhalten. Zur Untersuchung einzelner 

Reaktivitäten wurden zunächst Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von 

ausgewählten Katalysatoren mit 2-Methoxystyrol bestimmt.  

 

Schematische Darstellung der Reaktion von Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen mit 

2-Methoxystyrol, hier am Beispiel Mo(N-2,6-Me2-C6H3)(CHCMe2Ph)(IMes)(OTf)2 dargestellt. 

 

Diese Komplexe formten während der Reaktion Addukte, in denen 2-Methoxystyrol 

an den Komplex koordiniert, bevor diese eine Kreuzmetathese eingehen und zu 

einem oktaedrischen Endkomplex weiterreagieren. Dadurch konnte der assoziative 

Mechanismus dieser Katalysatoren verifiziert werden. Die 

Reaktionsgeschwindigkeiten und Konzentrationsprofile der Edukte, Addukte und 

Produkte wurden mittels 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Anhand dieser konnte der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt einzelner Reaktionen analysiert werden. 
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Auftragung der Konzentrationsprofile des Startkomplexes (Quadrat), des Adduktes (Raute) und des 

Produktes (Dreieck) gegen die Zeit. 

 

Zusätzlich konnten die freien Gibbsósche Aktivierungenergien berechnet werden. 

Anhand dieser Daten konnte gezeigt werden, dass die Reaktion der neutralen 

16-Elektronen-Komplexe mit 2-Methoxystyrol bei Katalysatoren, die einen Triflat-

Liganden und einen fluorierten Alkoxid-Liganden enthalten, schneller abläuft, als bei 

der Reaktion mit Bistriflat-Komplexen. Dieses Ergebnis konnte auch durch niedrigere 

Gibbs-Energien der Monopentafluoro-Monotriflat-Komplexe bestätigt werden, welche 

niedrigere Aktivierungsenergien aufweisen als die der Bistriflat-Komplexe. Die 

Reaktionsgeschwindigkeit der kationischen Molybdän-Katalysatoren wird durch die 

Dissoziation der koordinierenden Lösungsmittel kontrolliert. Diese dienen zur 

Stabilisierung der Komplexe. Bei kationischen Molybdän-Katalysatoren mit und ohne 

koordinierendes Lösungsmittel ist die Kreuzmetathese der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt, da eine Koordination des Substrates sofort 

stattfindet (ka » kb). Die Addukte der Monopentafluoro-Monotriflat-Komplexe 

präsentierten sich sehr kurzlebig. Jedoch konnte gezeigt werden, dass bei tiefen 

Temperaturen kb > ka und die Koordination des Substrats, den 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt darstellt. 
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Schematische Darstellung des assoziativen Reaktionsmechanismus der Bistriflate, Monoalkoxid-

Monotriflate (oben), des kationischen Katalysators mit stabilisierendem Lösungsmittel (Mitte) und des 

kationischen Katalysators ohne stabilisierendem Lösungsmittel (unten). 

 

Ein weiterer Teil dieser Arbeit war die Untersuchung der Kinetik verschiedener 

Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe mit 5,6-Bis[(pentyloxy)-

methyl]bizyklo[2.2.1]hept-2-en (PMN) in der Ring öffnenden Metathesepolymerisation 

(ROMP). Durch die Untersuchung der Reaktionskinetik dieser Molybdän-Imido-

Alkyliden-NHC-Komplexe konnten auch hier spezielle Verhaltensmuster beobachtet 

werden. Dabei wurde festgestellt, dass Bistriflat-Komplexe gegenüber 

Monopentafluoro-Monotriflat-Komplexen keinen signifikanten Unterschied bezüglich 

der Polymerisationsgeschwindigkeiten zeigen. Ergänzend wurden die Verhältnisse 

der Geschwindigkeitskonstanten der Polymerisation, kp, zur 

Geschwindigkeitskonstante der Initiierung, ki, bestimmt, um ki zu ermitteln. Diese 

zeigten, dass die Initiierung einen entscheidenden Schritt für die weitere Propagation 

des kationischen Metallzentrums darstellt. Der Austausch zu tert-Butoxid-Monotriflat-

Komplexen deaktiviert das kationische Metallzentrum durch erhöhte Stabilisierung 
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der Ladung. Die Initiierungsgeschwindigkeit wird bei kationischen Komplexen mit 

koordinierendem Lösungsmittel stärker herabgesetzt als bei Komplexen mit Triflat als 

Abgangsgruppe. Außerdem konnte ein Unterschied in der Reaktivität durch 

unterschiedliche N-heterozyklische Carbene festgestellt werden. 

1,3-Dimesitylimidazolidin-2-yliden (IMesH2) begünstigt im Vergleich zu 

1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden (IMes) die Dissoziation von Triflat-Liganden durch die 

stärkere Elektronendonoreigenschaft, was sich in den pKa-Werten (21.3 und 20.8) 

und in den Tolman elektronischen Parametern (2052.0 und 2050.8) wiederspiegelt.    

Die stereo- und regioselektive Zyklopolymerisation von Molybdän-Imido-Alkyliden-

NHC-Katalysatoren mit unterschiedlichen chiralen Diinen wurde ebenfalls erfolgreich 

untersucht. Durch die Kontrolle der Monomeraddition kann die Mikrostruktur der 

Polymere gesteuert werden. Deshalb wurden Variationen der Liganden in den 

Molybdän-Katalysatoren vorgenommen und deren Auswirkung auf die 

Zyklopolymerisation untersucht. Es konnte ein Reaktionsmechanismus der 

Zyklopolymerisation von M2 - M4 vorgeschlagen werden, welcher hauptsächlich auf 

einer Ăchain-end controlñ beruhte. 

 

Ausgewählte chirale Diine zur Analyse der stereo- und regioselektiven Zyklopolymerisation der 

verwendeten Katalysatoren. 

Aufgrund der Auswahl dieser chiralen Monomere konnte die Taktizität der 

Zyklopolymere mittels NMR- und IR-Spektroskopie bestimmt werden. Poly-M2 

bestand hauptsächlich aus vorwiegend trans-ständigen, sechsgliedrigen 

Wiederholungseinheiten mit syndiotaktischen Strukturen. Poly-M3 zeigte Mischungen 

aus trans- und cis-Strukturen mit größeren Anteilen an isotaktischen, sechsgliedrigen 

Wiederholungseinheiten. Poly-M4 bestand aus trans-ständigen, syndiotaktischen 

Strukturen mit fünfgliedrigen Wiederholungseinheiten.  
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Bildung des trans-st-Poly-M2 durch Ŭ-Addition, (R = (-)-Menthyl-O-CH2-COOCH2-). 

Die Koordination von M2 findet ausgehend vom kationischen syn-Isomer trans zum 

NHC statt. Dabei zeigen die zwei chiralen Substituenten (R) in die entgegengesetzte 

Richtung zu den R-Gruppen der wachsenden Kette. Über die Ŭ-Addition bildet sich 

ein Übergangszustand aus. Die Ausbildung der trans-ständigen Doppelbindung wird 

durch die großen Substituenten am Metallazyklobuten verursacht. Nach der 

Zykloreversion verändert sich die Konfiguration am Molybdänzentrum von S nach R 

oder andersherum (Ăturnstile rearrangementñ). Die zweite Alkin-Gruppe am Monomer 

koordiniert intramolekular trans-ständig zum NHC, die Ausbildung des 

Metallazyklobutens, sowie die Zykloreversion erfolgt über die Ŭ-Addition und das 

resultierende Polymer besitzt somit trans-syndiotaktische Wiederholungseinheiten. 

Dadurch, dass die sterisch anspruchsvollen Menthyl-Gruppen im Monomer immer in 

die entgegengesetzte Richtung der Menthyl-Gruppen der wachsenden Polymerkette 

zeigen, führen die fortlaufenden Insertionen weiterer Monomere zur propagierenden 

Spezies (I). 

Des Weiteren wurde der Gehalt sechsgliedriger Wiederholungseinheiten durch 

ɓ-Addition in Poly-DEDPM (Diethyldipropargylmalonat) durch unterschiedliche 
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Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Katalysatoren anhand der Untersuchung von 

Molybdän-NHC-Bindungslängen überprüft. 

 

Auftragung der Mo-NHC-Bindungslängen gegen den Anteil an ɓ-Selektivität. 

Bei der Betrachtung aller Mo-NHC-Bindungslängen zeigte sich, dass mit kürzeren 

Bindungslängen erhöhte Werte der ɓ-Addition auftreten. Durch den kurzen 

Bindungsabstand von Mo-NHC wird die Ŭ-Addition durch sterische Einflüsse am 

Monomer blockiert. 
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Abstract 

 

In the last three years, several molybdenum imido alkylidene N-heterocyclic carbene 

(NHC) catalysts were synthesized and analyzed by Buchmeiser et al., particularely 

with respect to their catalytic activity and functional group tolerance. By varying the 

imido, NHC and alkoxide ligands, or in case of the cationic complexes, the anions, 

different combinations of complexes were obtained and examined in olefin 

metathesis. In the present thesis, a series of these neutral and cationic molybdenum 

imido alkylidene NHC complexes have been synthesized and subjected to NMR 

spectroscopic, X-ray crystallographic, and reaction kinetic measurements in order to 

gain a comprehensive understanding about the underlying mechanism in olefin 

metathesis. Reaction rates of selected catalysts with 2-methoxystyrene were 

determined to investigate the individual reactivities. 

 

Schematic illustration of the reaction of molybdenum imido alkylidene NHC complexes with 

2-methoxystyrene, here Mo(N-2,6-Me2-C6H3)(CHCMe2Ph)(IMes)(OTf)2 is shown. 

These complexes form adducts during the reaction, where 2-methoxystyrene is 

coordinating to the complex, before olefin cross metathesis occurs and the final 

octahedral complex is formed. This verifys the associative mechanism of these 

catalysts. The reaction rates and concentration profiles of the starting materials, 

adducts and products were determined via 1H NMR spectroscopy. The rate-

determining step was then analyzed using these individual concentration profiles. 
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Concentration profiles of the starting complex, the adduct and the product plotted against the time. 

Additionally, Gibbs free energy values for the transition states were calculated. With 

these data it could be shown that the reaction of the neutral 16-electron complexes 

with 2-methoxystyrene is faster for catalysts bearing one triflate and one fluorinated 

alkoxide, than for catalysts bearing two triflate ligands. This finding is also reflected 

by the Gibbs free energy values for the transition states, ȹGÿ, which are lower for 

catalysts bearing only one triflate than for the corresponding bistriflate complexes. 

Reaction rates of cationic molybdenum catalysts are controlled by the dissociation of 

the coordinating solvent molecule, which stabilizes the complex. The coordination of 

the substrate is very fast for cationic catalysts with or without coordinating solvent, 

which suggests that cross metathesis is the rate-determining step (ka » kb). Olefin 

adducts of the monopentafluoro-monotriflate complexes were short-lived. However, it 

could be shown that at low temperatures the coordination of the substrate is the rate-

determining step and kb > ka. 
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Schematic illustration of the associative reaction mechanism of the bistriflates and monoalkoxide 

monotriflates (top), of the cationic catalysts with stabilized solvent (middle) and the cationic catalyst 

without stabilized solvent (bottom). 

Another topic of interest was the kinetics of different molybdenum imido alkylidene 

NHC complexes with 5,6-bis[(pentyloxy)-methyl]bicyclo[2.2.1]hept-2-ene (PMN) in 

ring-opening metathesis polymerization (ROMP). Special reactivity patterns were 

observed by investigating the reaction kinetics of these molybdenum imido alkylidene 

NHC complexes. A comparison between the bistriflate complex and the 

corresponding monopentafluoro monotriflate complex did not reveal a difference in 

polymerization rates. Complementary, the ratios of the rate constant of 

polymerization, kp, over the rate constant of initiation, ki, were determined to retrieve 

ki. These values showed that the initiation is the rate-determining step for the 

following propagation with the cationic metal center. Switching to tert-butoxide 

monotriflate complexes deactivates the cationic metal center because of an improved 
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stabilization of the charge. The initiation rate is lower for cationic complexes with 

coordinating solvent than for complexes with triflate as the leaving group. 

Furthermore, a difference in the reactivity of different NHCs could be demonstrated. 

1,3-dimesitylimidazolidin-2-ylidene (IMesH2) favors in comparison to 

1,3-dimesitylimidazol-2-ylidene (IMes) the dissociation of, e.g. triflate ligands because 

of its stronger electron donor propensity, as evidenced by the pKa values (21.3 und 

20.8) and the Tolman electronic parameter (2052.0 und 2050.8). 

The stereo- and regioselective cyclopolymerization of molybdenum imido alkylidene 

NHC catalysts with different chiral diynes was successfully established. By controlling 

the mechanism of monomer addition, the microstructure of the polymers was 

successfully tailored. For these purposes different ligand variations in the 

molybdenum catalysts were carried out and their impact on cyclopolymerization was 

investigated. A reaction mechanism of the cyclopolymerization of M2 - M4 was 

proposed, which in principal depends on ñchain-end controlò. 

 

Chosen chiral diynes for stereo- and regioselective cyclopolymerization. 

Due to the selection of these chiral monomers, the tacticity of the resulting 

cyclopolymers could be determined via NMR and IR spectroscopy. Poly-M2 

predominantly consisted of six membered repeat units with trans, syndiotactic 

structures. Poly-M3 showed mixtures of trans and cis structures with higher amounts 

of isotactic, six membered repeat units. Poly-M4 exhibited trans, syndiotactic 

structures with five membered repeat units.  
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Formation of Ŭ-insertion-derived trans-st-poly-M2, (R = (-)-Menthyl-O-CH2-COOCH2-). 

Starting from a cationic syn-isomer, M2 approaches trans to the NHC. The two chiral 

substituents (R) in the monomer point away from the R-groups at the growing 

polymer chain. An Ŭ-addition-derived transition state forms. Formation of a trans-

double bond must be a result of the large substituents at the metallacyclobutene. 

After the cycloreversion the configuration at the molybdenum center has changed 

from S to R (ñturnstile rearrangementò). The second alkyne group of the monomer 

again approaches the metal intramolecularly trans to the NHC. The formation of the 

metallacyclobutene and the cycloreversion results in an Ŭ-derived, trans-st-polymer. 

If the bulky menthyl groups in the monomer point away from those in the growing 

chain, the consecutive insertion of two monomers again leads to the propagating 

species (I). 

Additionally, by analyzing the Mo-NHC bond lengths, the amount of six membered 

repeating units formed by ɓ-addition in Poly-DEDPM (diethyl dipropargylmalonate) 

with different molybdenum imido alkylidene NHC catalysts was investigated. 
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Plot of the bond lengths of the Mo-NHC bond vs. the degree of ɓ-selectivity (%). 

Considering the determined Mo-NHC bond lengths, it could be shown that with 

decreasing bond length ɓ-addition is favored. With a short Mo-NHC bond length the 

Ŭ-addition is blocked due to the steric influence on the monomer. 
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Zielsetzung 
 

Die Olefinmetathese mit definierten Metallalkylidenen wurde lange Zeit von Schrock- 

und Grubbs-Katalysatoren dominiert. Vor allem wegen ihrer vorteilhaften 

Eigenschaften in der Regio-, Chemo- und Stereoselektivität zeigten sie praktische 

Anwendung vor allem in der Polymerchemie. Buchmeiser et al. synthetisierte 

Olefinmetathese-Katalysatoren basierend auf Molybdän und Wolfram mit 

N-heterozyklischen Carbenen (NHCs). Dabei wurden neutrale und kationische 

Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe entwickelt, die eine hohe Toleranz 

gegenüber funktionellen Gruppen, wie Hydroxide, Aldehyde, Carbonsäuren und 

sekundären Aminen zeigten. Außerdem wiesen sie beachtliche Aktivitäten und 

Produktivitäten in der Ringschlussmetathese (RCM), der Kreuzmetathese (CM) und 

der Homometathese (HM) auf. Mit der Beobachtung der Koaleszenztemperaturen 

konnten erste Produktivitäts-Aktivitäts-Korrelationen erstellt werden. Ebenso wurde 

festgestellt, dass bei neutralen Komplexen, welche mindestens ein Triflat enthalten, 

zur Aktivierung des Komplexes ein Triflat-Ligand dissoziieren muss. 

Das Ziel dieser Arbeit war durch eine detailierte mechanistische Studie die 

Reaktivität neutraler und kationischer Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Katalysatoren 

zu analysieren. Dabei sollte insbesondere auf die Rolle der Abgangsgruppe 

eingegangen werden. Mit einer geeigneten Variation an Komplexen sollten ebenso 

die unterschiedlichen Einflüsse der Liganden untersucht werden. 

Durch Reaktivitäts- und Selektivitätsbestimmungen in der Ring öffnenden 

Metathesepolymerisation (ROMP) sollten Einflüsse von Imido-, Alkoxid und NHC-

Liganden analysiert werden. Darüberhinaus sollten neue Mo-NHC-Katalysatoren für 

stereoselektive Polymerisationen synthetisiert und getestet werden. 

Desweiteren sollte der vollständige Reaktionsmechanismus der Ŭ,ɤ-Diine geklärt und 

beschrieben werden. Dabei soll die Taktizität und trans/cis-Selektivität der 

untersuchten Mo-NHC-Katalysatoren in der Zyklopolymerisation genau untersucht 

werden. 
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Theoretische Grundlagen 

 

Die stereospezifische Polymerisation hat in den letzten Jahrzehnten zur 

Weiterentwicklung der Polymerwissenschaften und zur Entwicklung 

stereospezifischer Synthesen von Makromolekülen mit speziellen Eigenschaften 

beigetragen.[1-3] Außerdem wurden durch Untersuchungen der sterischen Ordnung 

von mehreren Polymeren neue Parameter für die Aufklärung von 

Polymerisationsmechanismen zugänglich. Umfangreiche Erfahrungen und 

Kenntnisse über die Ursache von Regioselektivität und Stereospezifität bei der 

Polymerisation von Ŭ-Olefinen sind wichtige Bestandteile für eine vernünftige 

Planung von Experimenten zur Kontrolle der Stereoregularität, des mittleren 

Molekulargewichtes und der Molekulargewichtsverteilung.[4] Demzufolge ist es vor 

allem wichtig, genauere Einblicke in den Reaktionsmechanismus zu bekommen. 

Intermediate sind normalerweise bei vielen katalytischen Reaktionen sehr reaktiv und 

können deshalb auch nur selten isoliert werden. Bei der Untersuchung des 

Reaktionsmechanismus sind vor allem folgende Aussagen besonders wichtig und 

immer zu beachten: 

a) An welcher Art von Metallzentrum wird die Polymerkette gebildet, 

b) Wie sieht der Olefin-Katalysator-Komplex aus, 

c) Wie ist das Verhältnis der Aktivierungsenergien für die Komplexbildung und für 

die Insertionsreaktion.[4] 

Für die Untersuchung dieser Punkte sind folgende theoretische Fakten von großer 

Bedeutung. 
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i. N-Heterozyklische Carbene 

 

Vor fast dreißig Jahren berichteten zwei Arbeitsgruppen über die Synthese stabiler 

Carbene.[5,6] Bertrand und Arduengo untersuchten dabei ihre Eigenschaften und 

Reaktivitäten. Allgemein sind Carbene reaktive Verbindungen die einen zweiwertigen 

Kohlenstoff aufweisen. Die ungewöhnliche Stabilität wird durch sterisch 

anspruchsvolle Substituenten ermöglicht. Das nichtbindende Elektronenpaar am 

Elektronensextett ist für die hohe Reaktivität verantwortlich und wird dadurch bei 

instabilen Carbenen meist in situ erzeugt. Es wird zwischen Singulett- und Triplett-

Carben-Zuständen unterschieden, wobei im Grundzustand eines Singulett-Carbens 

die Elektronen im sp2-Orbital gepaart vorliegen. Die elektronische Stabilisierung 

erfolgt mittels starken -́Donorsubstituenten, indem Elektronen in das unbesetzte 

p-Orbital am Carben-Kohlenstoff verschoben werden und somit die Elektrophilie 

gesenkt wird. Das Gegenteil bewirken stark elektronenziehende Substituenten, da 

diese die Elektrophilie am Carben zusätzlich verstärken. Bei N-heterozyklischen 

Carbenen (NHC) wird durch mesomere Wechselwirkungen des freien 

Elektronenpaars am Stickstoffatom mit dem leeren p-Orbital des sp2-hybridisierten 

Carbens der elektronische Zustand stabilisiert.[7] Diese mesomeren 

Wechselwirkungen beschreiben, warum diese NHCs als elektronenreiche 

nukleophile Spezies agieren. Bei dem Vergleich des Imidazolin-2-ylidens (Im-2a) mit 

dem entsprechenden Imidazoliumsalz (Im-1) ist zu erkennen, dass die C2-N-Bindung 

bei Carbenen länger und der N-C-N-Winkel kleiner ist, als beim Imidazoliumsalz 

(Im-1). Der ů-Bindungscharakter in Im-2 (a oder b) ist erhöht und deutet damit auf 

Im-2a hin (Schema 1).[8]  
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Schema 1. Vergleich der Struktur des Azoliumsalzes (Im-1) mit der des NHCs (Im-2a bzw. Im-2b).
[7]

  

Die am häufigsten verwendetet Methode, um freie NHCs zu bilden, ist die 

Deprotonierung der Azoliumsalz-Vorstufe. Da Azoliumsalze gut verfügbar und stabil 

sind kann die Deprotonierung meist unter milden Bedingungen stattfinden.[9]  

Der wichtigste experimentell bestimmbare Parameter zur Bestimmung der 

elektronischen Situation, ist der elektronische Parameter nach Tolman (TEP).[10] Im 

Jahre 1977 wurde dieser Parameter für Phosphine entwickelt, wobei dieser gezielt 

die Donor-Fähigkeit eines Liganden beurteilt. Durch die Messung der 

Streckschwingung der Carbonylliganden in Übergangsmetallcarbonylkomplexen im 

Infrarotlicht kann die Donoreigenschaft bestimmt werden. Je höher der Elektronen-

Donor-Charakter des Liganden ist, desto elektronenreicher ist das Metallzentrum, 

welches die -́Rückbindung zum Carbonylliganden verstärkt und die 

Bindungsordnung und somit auch die Streckschwingung senkt.[7,11,12] Jedoch gibt es 

einige limitierende Faktoren, wie die Abhängigkeit des verwendeten Lösungsmittels. 

Typische Lösungsmittel sind Dichlormethan oder Hexan. Außerdem ist die Auflösung 

des IR-Spektrometers von großer Bedeutung. Eine weitere Rolle spielt der trans-

Effekt anderer Liganden, die ebenfalls an das Metallzentrum koordinieren und die 

elektronische Dichte am Metall beeinflussen können.[11] Die starken ů-Donor- und 

vergleichsweise schwachen -́Akzeptoreigenschaften der NHCs zeigen Ähnlichkeiten 

zur Koordinationsart von Phosphinen in der Übergangsmetall-Koordinationschemie. 

Wie die niedrigeren TEP-Werte zeigen, sind NHCs in der Regel 

elektronenschiebender als Phosphine, was zu einer thermodynamisch stärkeren 

Metall-Ligand-Bindung führt und in der höheren Bindungsdissoziationsenergie zu 

erkennen ist.[12,13] 

Ein weiteres Modell stellten Nolan und Cavallo vor, welches die sterische Größe des 

NHCs wiedergibt. Der Anteil des Ăburied volumeñ (%Vbur) wird definiert als Anteil 

einer um das Metall mit einem bestimmten Radius r gelegten Kugel, der durch den 
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Liganden in Anspruch genommen wird. Der Bereich hat dabei einen definierten 

Radius mit dem Metallzentrum als Mittelpunkt.[14,15] Um %Vbur berechnen zu können, 

benötigt man kristallografische Daten. 

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Diskussion der Nukleophilie ist die 

Acidität/Basizität der entsprechenden Azoliumsalze, da die meisten aktiven Carbene 

in situ durch die Deprotonierung der Azoliumsalze generiert werden.[7] Die pKa-Werte 

vieler Salze wurden berechnet oder/und in DMSO bzw. H2O bestimmt. Dabei sind 

Imidazoliumsalze generell weniger acide (pKa ~ 20 - 24 in H2O) als Thiazolium- oder 

Triazoliumsalze (pKa ~ 16 - 19 in H2O).[16-18] Ein weiterer Aspekt ist die 

charakteristische chemische Verschiebung des Carben-Kohlenstoffatoms im 

13C-NMR-Spektrum.[19] Gesättigte Imidazolidin-2-ylidene zeigen tieffeldverschobene 

13C-NMR-Signale bei ŭ = 235 - 260 ppm, das Signal des Carben-Kohlenstoffatoms 

für Imidazol-2-ylidene liegt dagegen bei ŭ = 210 - 220 ppm. Außerdem wurde ein 

Trend zwischen der chemischen Verschiebung im 13C-NMR-Spektrum und dem 

N-C-N-Winkel ausgemacht. Je größer die chemische Verschiebung, desto größer der 

N-C-N-Winkel.[20] 

 

ii. Metallcarbenkomplexe 

 

Metallcarbenkomplexe mit Metall-Kohlenstoff-Doppelbindungen wurden um 1964 

zum ersten Mal von Fischer und Maasböl hergestellt und als Fischer-Carbene 

bezeichnet.[21] Einige Jahre später (1973) wurden Fischer und Wilkinson für 

Forschungen auf diesem Gebiet der Nobelpreis für Chemie verliehen.[22,23] Die 

Fischer-Carbene werden vor allem als Metallcarbenkomplexe der Gruppe 6 - 8 

verwendet.[21,24,25] Späte Übergangsmetalle mit niedriger Oxidationsstufe tragen 

normalerweise Liganden mit guten -́Akzeptoreigenschaften, meist 

Kohlenstoffmonoxid-Liganden. Der Carben-Kohlenstoff besitzt dann ein stark 

elektrophiles Zentrum, gleich eines Carbeniumions, welches normalerweise durch 

-́Donoreigenschaften des Heteroatoms stabilisiert wird. Die Elektrophilie des 

Carben-Kohlenstoffs löst den Angriff von Heteroatom- oder Kohlenstoff-Nucleophilen 

aus.[26] Später wurden die ersten Schrock-Carbene hergestellt, welche eine negative 

Partialladung am Kohlenstoff besitzen. Es gibt wichtige Unterschiede zwischen den 
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beiden Carben-Typen. Beim Fischer-Carben ist das freie Carben ein Singulett-

Carben, wobei die ů-Hinbindung durch das vollbesetzte Carbenorbital und die 

-́Rückbindung durch das vollbesetzte Metallorbital erfolgen. Durch das Heteroatom 

erhält der carbenoide Kohlenstoff den elektrophilen Charakter. Schrock-Carbene 

besitzen kovalente ů- und -́Bindungen mit einem Elektronentriplett am Carben-

Kohlenstoff. Durch frühe Übergangsmetallkomplexe in hohen Oxidationsstufen und 

keinem Heteroatom als Substituent sind die Carben-Kohlenstoffe elektronenreich. 

Durch Elektronen-Donorliganden (z.B. Alkyl-Substituenten) werden diese 

Metallkomplexe stabilisiert und die Metall-Kohlenstoff-Bindung verstärkt (Abbildung 

1).[27] 

 

Abbildung 1. Fischer- und Schrock-Carbene mit elektronischem Grundzustand für C(OMe)Me und 

CH2.
[27]

 

 

iii. Die Olefinmetathese 

 

Die Entdeckung effizienter, selektiver und günstiger Katalysatoren ist eines der vielen 

Ziele in der modernen Chemie. Besonders an chiralen Katalysatoren besteht eine 

hohe Nachfrage, da sie die Synthese kleiner, enantiomerenangereicherter Moleküle 

vereinfachen, die in der Medizin, Biologie und Materialwissenschaft gebraucht 

werden.[28] Olefinmetathesereaktionen zählen derzeit zu den effizientesten C-C-

Kupplungsreaktionen, sowohl in der organischen Synthese[29,30], als auch in der 

Polymerchemie.[31-33] Der Begriff Metathese beschreibt die Bindungsspaltung und 

Neubildung und somit die Umwandlung von Moleküleinzelteilen (Schema 2). Sie 

können zum Beispiel Alkene so umwandeln, dass C-C-Doppelbindungen generiert 

werden, die sonst nur schwer zu erhalten sind.[34-36] 
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Schema 2. Prinzip der Olefinmetathese. 

Gerade in den letzten Jahrzehnten hatte die Metall-katalysierte Olefinmetathese 

einen signifikanten Einfluss in diesen Bereichen der Chemie. Auf diesem Gebiet 

wurden große Fortschritte von Schrock, Grubbs und Chauvin im Jahr 2005 mit dem 

Nobelpreis ausgezeichnet.[37,38] Chauvin postulierte 1971[39] und bestätigte später 

experimentell den Mechanismus der Olefinmetathese, der über einen 

Übergangszustand (Metallazyklobutan) verläuft (Schema 3) bei dem das Olefin an 

einen Metallalkylidenkomplex koordiniert und [2+2]-Zykloadditionen und 

Zykloreversionen erfolgen. Durch die Gleichgewichtsreaktion wird dabei eine 

Mischung aus verschiedenen Olefinen erhalten.[40,41] 

 

Schema 3. Mechanismus der Olefinmetathese. 

Eine der wichtigsten Olefinmetathesereaktionen ist die Ring öffnende 

Metathesepolymerisation (ROMP). Durch die ROMP, die früh kommerzielle 

Anwendung[42,43] fand, konnten Monomere mit gespannten, ungesättigten Ringen 

polymerisiert werden. Die treibende Kraft ist dabei der Verlust der Ringspannung und 

der irreversible Charakter, da die thermodynamische Barriere für die Rückreaktion zu 

hoch ist.[44] Die treibende Kraft der Ringschlussmetathese (RCM) ist die Entropie. 

Durch das Entfernen eines Moleküls kann die Reaktion ebenfalls irreversibel und 

vollständig erfolgen. Der Kreuzmetathese (CM) wiederum fehlt die entropische 

Triebkraft oder der Verlust der Ringspannung, weshalb oftmals niedrige Ausbeuten 

des gewünschten Produktes erhalten werden.[42] Andere Olefinmetathesereaktionen 

sind die Ringöffnungsmetathese (ROM) und die azyklische Dien 

Metathesepolymerisation (ADMET-Polymerisation). Auch der Bereich der 

Alkinfunktionalität gehört zur Metathesechemie: Enin-Metathese (EYM), 1-Alkin-

Polymerisation und Zyklopolymerisation von Ŭ,ɤ-Diinen sind dabei zu nennen.  

Die frühesten Metathesekatalysatoren waren Multikomponentensysteme die in situ 

aus Übergangsmetallhalogeniden und Hauptgruppenmetallalkylkomplexen generiert 
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wurden, zum Beispiel WCl6/EtAlCl2, WCl6/BuSn4 und MoO3/SiO2.
[45] Teilweise musste 

sogar eine dritte Substanz zum katalytischen System zur Aktivierung zugegeben 

werden, wie zum Beispiel beim Calderon Katalysator (WCl6/EtAlCl2/EtOH).[42,46,47] Die 

ersten Einkomponentensysteme der Metathesekatalysatoren basierten auf 

Komplexen mit Titan[48] (Cp2Ti(Cl)(CH2AlMe2)) die bei Tebbe keinerlei katalytische 

Aktivität zeigten, Tantal[49-52] ((Me3CCH2)3Ta=CHCMe3),  wobei Schrock thermisch 

stabile 10-Elektronen-Tantalalkylidenkomplexe herstellte und Wolfram (zum Beispiel 

[(PEt3)2Cl2W(O)(CHtBu))[50,53-60]. Einige Zeit später kamen definierte Molybdän-

basierte Katalysatoren dazu.[61-64]  

 

iv. Synthese definierter Schrock-Katalysatoren 

 

Schrock et al. und Osborn et al. wandten sich ab 1990 zur gleichen Zeit den 

Gruppe 6 (Mo, W) und Gruppe 7 (Re) Metallalkylidenkomplexen zu.[54,56,59] 

Osborn et al. synthetisierten Wolframoxoalkylidenkomplexe in Anwesenheit 

verschiedener Lewissäuren, diese waren aber instabil. Katalysatoren die auf 

Ruthenium basieren wurden Mitte der 90er von Grubbs et al. untersucht. Diese sind 

weniger empfindlich an Luft und gegenüber funktionellen Gruppen.[65] Schrock et al. 

stellten eine vierstufige Synthese eines strukturell veränderbaren 

Metallalkylidenkomplexes mit Molybdän oder Wolfram vor, welche sowohl in der 

organischen, als auch in der Polymerchemie Verwendung fanden.[53,61,66] Die 

allgemeine Form M(NR)(CHRó)(ORóó)2, mit M = Mo, W; R = Alkyl, Phenyl; 

Ró = tert-Butyl, CMe2Ph, SiMe3; Róó = Alkyl, Phenyl, fluoriertes Alkyl, Diolat, konnte 

folgendermaßen hergestellt werden: über Molybdate konnten Bis(imido)dichlor-

Molybdänkomplexe erhalten werden, die mit sterisch anspruchsvollen Neophyl- und 

Neopentyl-Grignardverbindungen zu Bisimidoalkyl-Komplexen alkyliert werden. Dann 

wird durch Protonierung und anschließender Ŭ-H-Abstraktion das Alkyliden 

M(NR)(CHRó)(OTf)2DME  (OTf = Trifluormethansulfonat, DME = 1,2-Dimethoxyethan) 

generiert. Die abschließende Salzmetathese mit Lithiumalkoxiden führt zu einer 

Vielzahl an unterschiedlichen Initiatoren (Schema 4). Die 14-Elektronensysteme 

zeichnen sich vor allem durch ihre hohe Stabilität gegenüber bimolekularem Zerfall 

aus, da sterisch anspruchsvolle, kovalent gebundene Imidoliganden und variable 

Alkoxid- oder Carboxylat-Liganden zur Stabilisierung des Metallzentrums 

beitragen.[67] Dabei verhindern sterisch anspruchsvolle Imido-Liganden die 
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bimolekulare Zersetzung der Komplexe besser als der Oxo-Ligand (aus einfachen 

sterischen Gründen). 

 

Schema 4. Syntheseroute für Schrock-Initiatioren des Typs M(NR)(CHRó)(ORóó)2. 

Diese Bisalkoxid-Komplexe stellten sich als sehr reaktive Katalysatoren in der 

Metathese interner Olefine (z.B. cis-2-pentene) heraus.[53] Ein Merkmal von Mo- oder 

W-Imido-Alkyliden-Komplexe ist die Bildung von syn- oder anti-Alkyliden-Isomeren. 

Dabei zeigt der Rest des Alkylidens in Richtung des Imido-Liganden (syn) oder weg 

vom Imido-Liganden (anti). Die Interkonversion zwischen diesen beiden Isomeren 

resultiert aus dem Metatheseprozess oder durch die Rotation der Molybdän-

Kohlenstoff-Doppelbindung (Schema 5).  

 

Schema 5. Syn-anti-Interkonversion in Metall-Imido-Alkyliden-Komplexen. 

Die Geschwindigkeitskonstante ks/a beschreibt die Reaktion des syn-Isomers zum 

anti-Isomer und ka/s die Reaktion vom anti-Isomer zum syn-Isomer. Durch 

CHŬ-agostische Wechselwirkungen ist das thermodynamisch stabilere syn-Isomer 

bevorzugt. Der dreifach gebundene Imido-Ligand ist ein schwächerer 

Elektronendonor als das Alkylidin in einem Re(CR)(CHR)(X)(Y)-Analogon eines 

Molybdän- oder Wolfram-Alkyliden-Systems weswegen die agostische 

Wechselwirkung in syn-Spezies der Mo und W-Imido-Alkyliden-Systemen stärker als 

in Re-Alkylidin-Komplexen ist und die schwächeren Imido- -́Bindungen dem 
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Alkyliden erlauben besser zu rotieren.[68] Metallalkyliden-Komplexe können mittels 

1H-NMR-Spektroskopie genauer untersucht werden. Die Verschiebung des 

Alkylidensignals für das HŬ findet man zwischen ŭ = 8 ï 14 ppm, wobei das 

anti-Isomer meist 1 - 2 ppm tieffeldverschoben ist. Über die Kopplungskonstante 

1JC-H lassen sich die Isomere identifizieren. Dabei beträgt 1JC-H für das syn-Isomer ca. 

125 Hz und für das anti-Isomer ca. 140 Hz.[36,69] Im Jahre 1992 wurde von 

Schrock et al. durch die Photolyse (360 nm) bei -78 °C eines Mo-Komplexes ein 

syn/anti-Isomeren-Gemisch bei -78 °C in Toluol-d8 von 2:1 beobachtet.[36] Auf diese 

Weise konnte festgestellt werden, dass anti-Alkylidene in syn-Alkylidene thermisch 

oder photochemisch interkonvertiert werden können. Die dabei gemessenen 

Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung der Umsetzung des anti-Isomers in das 

syn-Isomer (ka/s) konnten in den folgenden Jahren mit unterschiedlichen 

Katalysatoren bestimmt werden. Außerdem konnten die Gleichgewichtskonstanten 

Keq des syn- und anti-Isomers bei Raumtemperatur bestimmt werden. Mit dem 

daraus resultierenden ks/a-Wert (Keq = ka/s/ks/a) konnten Einflüsse des Imido-

Liganden, sowie der Alkoxid-Liganden festgestellt werden.[69,70] Durch 

Einkristallröntgenstrukturanalyse konnten zusätzliche Informationen über die Metall-

Kohlenstoff-Bindungslänge und die Bindungswinkel der syn/anti-Spezies erhalten 

werden. Meist besitzt das anti-Isomer kleinere Mo=CŬ-Cɓ-Bindungswinkel und 

längere Bindungslängen als das syn-Isomer.[36] Allgemein wird vermutet, dass ein 

Alkyliden/Olefin-Komplex ein Übergangszustand ist, der auf dem Weg zu einem 

Metallazyklobutan-Intermediat ist (Abbildung 2). Die geringere Reaktivität des syn-

Isomers (I) ergibt sich dann durch sterische Wechselwirkungen zwischen dem 

Alkylidensubstituenten und der Arylimidogruppe im Vergleich zu denen im anti-

Isomer (II).[36]  

 

Abbildung 2: Sterische Wechselwirkung im quadratisch-pyramidalen (SP) syn-Isomer (I) das die 

geringere Reaktivität des syn-Alkylidens gegenüber Olefinen (hier Ethylen) bestimmt.
[36]
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Anti-Alkylidene besitzen eine höhere Reaktivität aufgrund ihrer höheren Lewis-

Acidität am Metallzentrum wogegen syn-Isomere durch stereoelektronische Faktoren 

energetisch bevorzugt sind (agostische Wechselwirkungen zwischen HŬ und dem 

leeren Orbital des Metallzentrums). Die Hyperkonjugation im syn-Isomer 

(ůC-HĄů*Mo-N) erhöht den -́Charakter der CŬ-HŬ-Bindung, erniedrigt dabei 1JC-H und 

erhöht dabei den Dreifachbindungscharakter der Mo=CŬ-Bindung (III) (Abbildung 

2).[67,71-73] 

Mit der Synthese eines enantiomerenreinen chiralen Biphenolat-Mo-Komplexes 

1993[74], hatte Schrock et al. den ersten effizienten Katalysator für die 

enantioselektive Metathese hergestellt (Abbildung 3). Die C2-symmetrische 

6,6ǋ-Dimethyl-3,3ǋ,5,5ǋ-tetra-tert-butyl-1,1ǋ-biphenyl-2,2ǋ-diol-Einheit (Biphen) schirmt 

eine Seite der Mo-C-Doppelbindung ab und erzielt damit in der asymmetrischen 

Ringschlussmetathese einen Enantiomerenüberschuss von über 90 %.[75] 

 

Abbildung 3: Erster enantioselektiver Mo-Katalysator. (Biphen = 6,6ǋ-Dimethyl-3,3ǋ,5,5ǋ-tetra-tert-

butyl-1,1ǋ-biphenyl-2,2ǋ-diol).
[74]

 

Eine weitere Variante selektiver Katalysatoren sind die MAP Katalysatoren 

(MAP = Monoalkoxidpyrrolid), die Pyrrolid-Liganden besitzen. Dabei ist C4H4N
- 

isoelektronisch mit C5H5
- und kann somit auch unterschiedlich an das Metall 

koordinieren, nämlich durch ɖ1- oder ɖ5-Koordination. Mo-Monoalkoxid-Pyrrolid-

Imido-Alkylidenkomplexe, also MAP-Katalysatoren können aus Schrock-Bistriflat-

Präkursoren über eine zweistufiger Synthese hergestellt werden (Schema 6).[76] 

Zunächst findet der Austausch der beiden Triflat-Liganden durch die Zugabe 

unterschiedlicher Lithiumpyrrolide statt.[77] Zu diesen Bispyrrolid-Imido-

Alkylidenkomplexen wird ein Äquivalent eines bestimmten Alkohols gegeben, um 

dann den daraus resultierenden MAP-typischen Katalysator zu erhalten.[76] 
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Schema 6. Zweistufige Synthese eines MAP-Katalysators über einen Bispyrrolidimidoalkyliden-

komplex. 

Während in dem Mo-Bispyrrolid-Imido-Alkylidenkomplex ein Pyrrolid ɖ1-koordiniert ist 

und das andere ɖ
5-koordiniert, verbleibt der MAP-Katalysator als 

14-Elektronenkomplex mit einem ɖ1-koordinierten Pyrrolid, vermutlich aus sterischen 

Gründen. Durch die Variation des Alkoxid-Liganden konnten effektive Katalysatoren 

für enantioselektive und Z-selektive Reaktionen für die Olefinmetathese hergestellt 

werden (Abbildung 4).[34,78-80] 

 

Abbildung 4. Enantioselektive und/oder Z-selektive MAP-Katalysatoren. 

Durch die begünstigte syn-Konfiguration des Alkylidens und die definierte trigonal-

bipyramidale Struktur (TBP) des Metallazyklobutan-Intermediats ist es möglich 

Metallazyklobutan-Intermediate zu bilden, bei denen die Substituenten nach Ăobenñ 

zeigen, wenn die Imido-Gruppe Ăkleinñ und die Alkoxid-Gruppe ĂgroÇñ ist (Schema 7). 

Das ist die zentrale Eigenschaft der Mo-MAP-Komplexe, die Z-selektive und 

enantioselektive Kreuz- oder Ring öffnende Metathesen bei stereogenen Mo-

Komplexen begünstigt.[80] 
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Schema 7. Z-Selektivität und enantioselektive Kreuzmetathese der stereogenen MAP-Katalysatoren 

mit kleinem Imido-Liganden (Adamantyl) und großem Alkoxid (ORó). 

 

v. Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Katalysatoren 

 

Verschiedene Wolfram- und Molybdän-Imido-Alkyliden-Komplexe, neutrale oder 

kationische, zeigten bislang niedrige Umsatzzahlen in der Ringschlussmetathese 

(RCM). Aber auch funktionelle Gruppen, wie sekundäre Amine, Hydroxide oder 

Carbonsäuren konnten nicht verwendet werden. Dies limitierte die Nutzung in der 

chemischen Industrie sehr. Im Jahr 2014 entwickelten Buchmeiser et al. die ersten 

Molybdän-Imido-Alkyliden-N-heterozyklischen Carbenkomplexe.[81] Durch zuvor 

bereits veröffentlichte Studien von Nomura und Zhang war bereits bekannt, dass eine 

Ŭ-H-Eliminierung in Vanadium(V)-Komplexen durch NHCs verursacht wurde.[82] Die 

Synthese des Vanadium-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexes (V(CHSiMe3)(NR)-

(CH2SiMe3)(NHC), mit R = 1-Adamantyl, 2,6-Me2C6H3 und NHC = 1,3-

Diisopropylphenylimidazol-2-yliden (IMes)) konnte durch eine Ŭ-H-Abstraktion eines 

Alkyl-Liganden im Trialkyl-Vanadium-Komplex im Beisein von IMes hergestellt 

werden. Buchmeiser et al. zeigten, dass bei der Reaktion der Schrock-Präkursoren, 

also den Bistriflat-Komplexen, mit NHC-Liganden, wie 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-

yliden (IMesH2) oder 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden (ItBu) stabile Komplexe, mit 

hohem Oxidationszustand am Metall, mit kationischem Charakter entstehen. Wobei 

die positive Ladung zwischen dem NHC und dem Metallzentrum (Mo bzw. W) 

delokalisiert vorliegt (Schema 8). Diese 16-Elektronen-Bistriflat-Komplexe zeigten 

sich in der Metathese sehr aktiv und zeigten eine hohe Toleranz gegenüber 

funktionellen Gruppen.  
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Schema 8. Synthese von Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen und Bildung der kationischen 

Spezies in Gegenwart von Olefinen.
[81]

 

In den Komplexen ist deutlich ein trans-Effekt des NHCs auf den 

gegenüberliegenden Triflat-Liganden zu sehen. Durch die 

Einkristallröntgenstrukturanalyse konnten größere Bindungslängen des Molybdäns 

zum Triflat-Liganden, welcher trans-ständig zum NHC steht, im Vergleich zur 

Bindungslänge des Triflat-Liganden trans zum Imido-Liganden gemessen werden. 

Der trans-Effekt erreicht jedoch seine volle Wirkung bei einem Winkel von 180° des 

NHCs zu dem trans-ständigen Triflat-Liganden. Nach der Koordination eines Olefins 

erfährt dieser Triflat-Ligand den größten trans-Effekt (Schema 8). Die fehlende 

Ŭ-H-Deprotonierung am Alkylidenliganden spricht für die nukleophilen Eigenschaften, 

anstatt für die basischen Eigenschaften der NHC-Liganden.[83,84] Das Signal des 

Alkyliden-Wasserstoffs ist durch die größere Partialladung stärker tieffeldverschoben. 

Der Synthese der ersten Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe folgten 

Synthesen mehrerer Komplexe mit unterschiedlichen Variationen des Imido-, NHC- 

und Alkyliden-Liganden[85,86]. Es konnte ebenfalls ein Triflat-Austausch zu 

Monoalkoxid-Monotriflat-Komplexen, sowie die Synthese kationischer Komplexe 

durchgeführt werden (Abbildung 5).[85,86] Weitere Untersuchungen in Bezug auf die  

Triflat-Dissoziation führten zu dem Vorschlag eines Mechanismus zu den Bistriflat-

NHC-Komplexen in der Olefinmetathese (Schema 9).  
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Schema 9. Mögliche Reaktionspfade für Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe zur Ausbildung reaktiver 

kationischer Spezies.
[86]

 

In vorausgegangenen Untersuchungen wurde festgestellt, dass das 

Bindungsverhalten der Triflatliganden bei der Reaktivität der Katalysatoren eine 

entscheidende Rolle spielt.[81] Je größer der trans-Effekt des NHCs auf das Triflat 

wirkt, desto leichter wird der Komplex kationisch. Der trans-Effekt kann sich auf zwei 

unterschiedliche Arten auf den Triflatliganden auswirken: Wenn ein Olefin an einen 

quadratisch bipyramidalen Komplex koordiniert und sich ein oktaedrischer 

18-Elektronen-Komplex ausbildet, befindet sich das Triflat in der gleichen Ebene und 

trans zum NHC. Wenn man von einer Berry-typischen Pseudorotation dieser 

fünffachkoordinierenden Spezies ausgeht, bei der sich zwischen quadratisch-

pyramidaler und zwei (verzerrter) trigonal-bipyramidaler Konfigurationen ein 

dynamisches Gleichgewicht einstellt, kann bei diesen Komplexen über das 

quadratisch-pyramidale Intermediat eine Koaleszenztemperatur der beiden Triflate 

gemessen werden.[86] Diese werden bei einer bestimmten Temperatur magnetisch 

äquivalent und ergeben im 19F-NMR-Spektrum ein Signal. Bei dieser Temperatur 

wird der Komplex sehr leicht kationisch. Somit kann die Initiierung grundsätzlich auf 

eine dissoziative oder assoziative Weise stattfinden. Bei der dissoziativen Initiierung 
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entsteht zunächst ein freies ungebundenes Triflat (14-Elektronen-Komplex) bevor 

das Olefin koordiniert (B). Bei der assoziativen Initiierung wird das Olefin zunächst 

gebunden, um ein koordinativ gesättigtes Intermediat (18-Elektronen-Komplex) zu 

erzeugen (A bzw. Aó). Erst dann wird ein Triflat abgegeben (Schema 9).[86] 

Analog zu den Molybdän-Komplexen (Abbildung 5) wurden Wolfram-Imido-Alkyliden-

NHC-Komplexe über eine alternative Route zu den Bistriflat-Komplexen 

synthetisiert.[87] Dazu wurden freie NHCs mit Schrock-typischen Katalysatoren, wie 

Bispyrrolid-, Bissilyloxid- oder Bisalkoxid-Komplexe umgesetzt. Dabei zeigten die 

kationischen Systeme hohe Produktivitäten und Aktivitäten in der Olefinmetathese 

(TON > 40000, TOF > 31 s-1) und funktionelle Gruppentoleranz in der 

Zyklopolymerisation von Ŭ,ɤ-Diinen. Außerdem konnten erfolgreich Wolfram-Oxo-

Alkyliden-NHC-Komplexe synthetisiert werden.[88] Diese zeigten in der 

Olefinmetathese von Alkenen mit funktionellen Gruppen Wechselzahlen über 10000. 

 

Abbildung 5. Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe mit Variation der Liganden. 

Eine Besonderheit stellten die Carbenkomplexe mit bidentalen NHC-Liganden dar. 

Die O-chelatisierten NHCs zeigten durch unterschiedliche Aktivitäten in der ROMP 

unterschiedliche Selektivitäten, welche durch Studien der syn/anti-Interkonversion 

dieser Katalysatoren mechanistisch untersucht werden konnten.[89] Weitere 

Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe die N-chelatisierte NHCs enthalten, 

konnten synthetisiert und ebenfalls kationisch erhalten werden. Jedoch deaktivierte 

der 2-Pyridyl-funktionalisierte Donorligand am NHC den Komplex in der 

Olefinmetathese. Es konnte ebenfalls ein C-chelatisierter NHC-Komplex hergestellt 

werden, dieser zeigte jedoch auch keine Aktivität in der Olefinmetathese.[90] 
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Erfolge konnten durch die Verwendung ionischer Mo- und W-Imido-Alkyliden-NHC-

Komplexe in der ersten zweiphasigen Reaktion mit dieser Art von 

Gruppe 6-Katalysatoren in Pyrrol/n-Heptan als Flüssigphase erzielt werden. Durch 

die Ladung im Liganden, wie Pyridiniumpropansulfonat oder Betain-typische 

Aryloxide, konnten hohe Produktivitäten im zweiphasigen System erbracht werden.[91]  

Die Immobilisierung ausgewählter Katalysatoren auf Silika über den NHC war 

erfolgreich und zeigte Reaktivitäten im Bereich der Bistriflat-NHC-Komplexe.[85] Im 

Gegenzug zeigte die Immobilisierung neutraler und kationischer Wolfram-Oxo-

Alkyliden-NHC-Komplexe auf SiO700 eine erhöhte Produktivität in der 

Alkenmetathese, zum Beispiel in der Selbstmetathese von Propen mit einer 

Umsatzzahl über einer Million. Durch die elektronische Dissymmetrie am 

Metallzentrum wird nicht nur die Aktivität des Komplexes erhöht, sondern auch die 

Stabilität des Komplexes.[92]  

 

vi. Typen der Metathesereaktion 

 

In der Olefinmetathese gibt es verschiedene Arten von Reaktionen, wie die 

Ringschlussmetathese (RCM), die Ringöffnungsmetathese (ROM), die 

Kreuzmetathese (CM), die azyklische Dien Metathesepolymerisation (ADMET) und 

die Ring öffnende Metathesepolymerisation (ROMP). Weitere Bereiche sind die 

1-Alkin-Polymerisation, die Enin-Metathese (EYM) und die Zyklopolymerisation mit 

der Metathese von Alkinen (Schema 10). 
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Schema 10. Verschiedene Arten der Metathesereaktion. 

 

Zyklopolymerisation von Ŭ,ɤ-Diinen 

 

Die Zyklopolymerisation von 1,6-Heptadiinen und 1,7-Oktadiinen wurde weitgehend 

zur Synthese löslicher, konjugierter Polymere mit starrem Polymerrückgrat 

verwendet.[93-116] Durch ihre optischen und elektronischen Eigenschaften haben sie 

Potential für technische Anwendungen, wie zum Beispiel für leitende oder 

halbleitende Polymere, organische Leuchtdioden oder Kunststoffsolarzellen.[117] Die 

Synthese der Polyene gelang unter Verwendung von Ziegler-[118] oder 

binären/ternären Mo- oder W[119]-Katalysatoren sowie durch anionische 

Polymerisation.[120] Ebenso waren sie nützlich für die Synthese von definierten 

Polymeren mit enger Molekulargewichtsverteilung (PDI å 1.0). Es entstanden 

Polymere mit variierenden Repetiereinheiten (1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylene- und 

1,3-(Cyclohex-1-enylen)methyliden)e). Es existieren bei der Zyklopolymerisation von 

Ŭ,ɤ-Diinen mit definierten Schrock-artigen Molybdän-Carbenen zwei unterschiedliche 

Wege (Schema 11).[95,96]  Ein Monomer kann dabei eine Ŭ- oder ɓ-Addition eingehen. 
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Schema 11. Reaktionen der Zyklopolymerisation von Ŭ,ɤ-Diinen mit Metallalkylidenen.
[95,116,121]

 

Die Regioselektivität kann durch Substitutionen am Monomer und durch 

verschiedene Reaktionsbedingungen beeinflusst werden; aber auch durch sterische 

und elektronische Effekte der Liganden des Schrock-Katalysators M=CHR wird die 

Ringgröße und damit der Reaktionsweg beeinflusst. Ausführliche Untersuchungen 

wurden am Monomer Diethyldipropargylmalonat (DEDPM) 

durchgeführt.[94,100,107,117,119,122] Durch den Austausch kleiner Alkoxidliganden gegen 

sterisch anspruchsvolle Liganden, wie Triphenylacetat wird das Monomer 

gezwungen den Weg der ɓ-Addition einzugehen. Durch die Verwendung des 

Molybdänkomplexes [Mo(N-2-tBu-C6H4)(CH-tBu)(OCC(Ph)3)2] verhindern sterische 

Wechselwirkungen des Triphenylacetats mit den Diethylestergruppen des Monomers 

die Ŭ-Addition.[94,122]  Basierend auf dem Konzept der kleinen Alkoxide[123,124] nach 

Schrock et al. für eine selektive Ŭ-Addition synthetisierten Buchmeiser et al. neue 

Schrock-Katalysatoren mit fluorierten und nichtfluorierten Alkoxiden. Es wurde die 

Theorie aufgestellt, dass die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umlagerung der 

syn- und anti-Rotamere, Reaktivitätsunterschiede ausmacht. Katalysatoren mit 

nichtfluorierten Alkoxidliganden besitzen eine schnelle syn-anti-Interkonversion.[69,70] 

In Gegenwart einer Base wird das anti-Isomer begünstigt an welches die Base 

koordiniert.[125,126] Durch die Zugabe einer koordinierenden Base zu z.B. Molybdän-

Komplexen mit kleinen Alkoxiden, findet die Zyklopolymerisation durch Ŭ-Addition 

statt. Die Interkonversion der Rotamere ist schneller als die 

Insertionsgeschwindigkeit und das reaktivere anti-Metallalkyliden kann 

reagieren.[127,128] Die Struktur des Polymers kann durch die chemischen 

Verschiebungen im 13C-NMR-Spektrum bestimmt werden, da insgesamt mehrere 

Signale bei der ɓ-Addition, als bei der Ŭ-Addition zu erwarten sind.  
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Ring öffnende Metathesepolymerisation (ROMP) 

 

Mit der Ring öffnenden Metathesepolymerisation (ROMP) lassen sich verschiedene 

Varianten an Polymeren aus zyklischen Olefinen herstellen.[31]  Zyklische Olefine, die 

vor allem eine gewisse Ringspannung besitzen, wie Norborn-2-ene bzw. dessen 

Derivate, werden vorzugsweise verwendet.[129] Da die ROMP reversibel ist (zwischen 

Monomer und Polymer besteht ein Gleichgewicht), kann das Gleichgewicht über die 

Thermodynamik der Reaktion kontrolliert werden. Zyklische Olefine, wie Cyclobuten, 

Cyclopenten, cis-Cycloocten und Norbornen zeigen hierbei eine hohe Ringspannung 

(> 5 kcal/mol).[130] Während der Reaktion besteht eine hohe enthalpische 

Antriebskraft zu polymerisieren. Cyclohexen ist hier eine Ausnahme, da das 

zyklische Olefin eine sehr niedrige enthalpische Triebkraft besitzt. Der Mechanismus 

beinhaltet die Koordination des zyklischen Monomers an einen 

Übergangsmetallalkylidenkomplex (Initiierung), die anschließende 

[2+2]-Zykloaddition zu einem viergliedrigen Metallazyklobutan-Intermediat, 

Zykloreversion, Kettenfortpflanzung und den Kettenabbruch (Schema 12).[129] 

 

Schema 12. Allgemeiner Mechanismus einer typischen Ring öffnenden Metathesepolymerisation. 

(X,Y = funktionelle Gruppen) 

Eine wichtige Entdeckung machte Schrock et al. bei der Verwendung von MAP-

Katalysatoren für die ROMP mit substituierten Norbornadienen. Diese lieferten 

Polymere mit hoher cis-Konfiguration. Dabei formen MAP-Katalysatoren mit einem 
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großen Aryloxid-Liganden, wie OHIPT = O-2,6-(2,4,6-iPr3C6H3)C6H3 oder OHMT = O-

2,6-(2,4,6-Me3C6H2)2C6H3 ein Metallazyklobutan-Intermediat mit Substituenten trans 

zu den größeren Gruppen.[131] Mo(N-Adamantyl)-(CHCMe2Ph)(Pyrrolid)(OHIPT) 

bildet cis, syndiotaktische Polymere  aus dem Monomer 2,3-

Dicarbomenthoxynorbornadien.[78,132] Mit mehreren racemischen Monomeren wurden 

alternierende, cis, syndiotaktische Strukturen mit  Molybdän-Imido-Alkyliden-MAP-

Katalysatoren erzielt (Schema 13). 

 

Schema 13. Cis,syndiotaktische Polymerstruktur mit alternierend eingebauten Enantiomeren.
[78,132]

 

Im vorgeschlagenen Mechanismus dieser ROMP nähert sich das Monomer dem syn-

Alkyliden trans zum Pyrrolid-Liganden in einem Enantiomer des MAP-Katalysators 

und formt ein vierfach koordiniertes trigonal-bipyramidales Metallazyklobutan. Die 

Substituenten zeigen dabei in die entgegengesetzte Richtung des sperrigen 

Terphenoxids (ORóó). Der Pyrrolid-Ligand dreht sich im Folgenden nach hinten 

wªhrend sich der ORóó-Ligand nach vorne dreht. Diese Drehung wird wahrscheinlich 

durch mehrere Berry-typische Umlagerungen verursacht, bevor der 

Metallazyklobutanring sich öffnet.[133] Die Konfiguration am Metall ändert sich somit 

schließlich von (R) nach (S). Dann nähert sich das nächste Monomer frontal zum 

Alkyliden, um erneut die (R)-Konfiguration des Metalls zu bilden und eine cis, 

syndiotaktische Konfiguration im Polymer zu erzeugen (Schema 14).[131] 
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Schema 14. Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung von cis, syndiotaktischem 

Poly(dicarboalkoxynorbornadien) mit Molybdän- und Wolfram-basierten MAP-Katalysatoren.
[131]

 

Molybdän-Imido-Alkyliden-Komplexe, die enantiomerenreine Biphenolat-Liganden 

besitzen, erzeugen dagegen cis, isotaktisches Poly(dicarbomethoxynorbornadien) 

durch eine enantiomorphe Steuerung durch den Biphenolat-Liganden (Schema 

15).[74,134,135] 

 

Schema 15. Cis, isotaktische Diade aus enantiomerenreinem 2,3-Dicarbomenthoxynorbornadien. 

 

Ringschlussmetathese (RCM) 

 

Im Allgemeinen hängt die Bildung des zyklischen Produktes in der 

Ringschlussmetathese stark von der Größe des Ringes und der Konformation der 

Doppelbindungen ab.[136] Terminale Diene zyklisieren unter der Abspaltung von 

Ethylen. Dabei ist die Bildung von Ethylen die treibende Kraft der Reaktion und kann 

durch Entfernung aus dem Reaktionsgemisch das Gleichgewicht auf die Seite des 

Produktes schieben. Ein Molybdän-Zentrum in einer hohen Oxidationsstufe ist eine 

Lewis-Säure, die mit einem Lewis-basischem Olefin interagiert.[137] Der katalytische 
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Kreislauf besteht dabei aus einer Initiierung, wobei der Komplex aktiviert wird und der 

Propagierung, in der der aktivierte Komplex mehrere Zyklen durchläuft. Zunächst 

wird dabei durch eine Kreuzmetathese zwischen einem aktivierten Carben oder dem 

Metallalkyliden und einem der beiden Olefin-Gruppen des Substrates das 

Metallazyklobutan generiert. Das Metallazyklobutan zerfällt entweder zurück zum 

Ausgangssubstrat und dem entsprechenden Metallalkyliden oder die anderen 

Bindungen werden gebrochen und das Substrat wird mit dem Metall generiert. Durch 

eine erneute Koordination des Substrates, Bildung des Metallazyklobutans und 

dessen Zykloreversion bildet sich ein zyklisches Produkt und der aktivierte 

Katalysator M=C aus, welcher erneut Ringschluss aber auch Ringöffnung 

verursachen kann (Schema 16).[28] 

 

Schema 16. Allgemeiner Mechanismus der Ringschlussmetathese (RCM).
[28]

 

Mit der Ringschlussmetathese sowie der Kreuzmetathese wurde ein neues Feld in 

der Synthese medizinischer Heilmittel mit Übergangsmetallkomplexen eröffnet.[138,139] 

Mit diesen Katalysatoren lassen sich außerdem komplexe Moleküle im Kilogramm-

Maßstab quantitativ herstellen (zum Beispiel ein Präkursor eines Anti-Hepatitis-C-

Mittels).[140,141] Außerdem können durch die Ringschlussmetathese 

Naturprodukte[142], verschieden große Heterozyklen[143,144] hergestellt und 

enantioselektive Synthesen[79,145] durchgeführt werden. 
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Kreuzmetathese (CM) und Ring öffnende Metathese (ROM) 

 

In der Ring öffnenden Metathese wird der Bruch einer zyklischen Kohlenstoff-

Kohlenstoff-Doppelbindung durch einen Katalysator (M=C) initiiert. Dies ergibt ein 

neues Alkyliden welches eine Kreuzmetathese mit einem anderen Olefin eingeht und 

damit das Endprodukt generiert (Schema 17).[28] Diese zwei Olefine erzeugen ein 

internes Olefin, das aus E/Z-Isomeren besteht und von dem Katalysator und den 

sterischen Effekten während der Reaktion abhängt.[146,147] 

 

Schema 17. Allgemeiner Mechanismus der katalytischen Ring öffnenden Metathese (ROM) und der 

Kreuzmetathese (CM). 
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1. Mechanismus der Olefinmetathese mit Molybdän-Imido-

Alkyliden-N-heterozyklischen Carbenkomplexen 
 

1.1 Einleitung 

 

Die neuartigen Molybdän-Imido-Alkyliden-N-heterozyklischen Carbenkomplexe,[1-8] 

die in den letzten drei Jahren von der Gruppe Buchmeiser et al. entwickelt und 

getestet wurden, zeigten sowohl Aktivität, als auch Toleranz gegenüber Monomeren 

mit funktionellen Gruppen in der Zyklopolymerisation und der Ring öffnenden 

Metathesepolymerisation.[1,6-10] Vor allem kationische Molybdän-Imido-, Wolfram-

Imido- und Wolfram-Oxo-Alkyliden-NHC-Komplexe zeigten Aktivitäten und 

Produktivitäten in der Ringschlussmetathese (RCM), der Kreuzmetathese (CM) und 

der Homometathese (HM), in denen sogar katalytische Produktivitäten von über 

1 200 000 erreicht wurden.[5,8,11] Mit der Synthese verschiedener Katalysatoren 

wurden Variationen im Imido-, Alkyliden-, NHC- oder im Alkoxid-Liganden 

hervorgerufen, die Einfluss auf die Reaktivität und Selektivität hatten.[8] Neutrale 

Komplexe, die mindestens einen Triflat-Liganden enthalten, müssen durch die 

Freisetzung des Triflat-Liganden aktiviert werden. Die Bildung dieser kationischen 

Spezies wird durch den ů-Donoreffekt des NHC-Liganden im Präkatalysator 

beeinflusst. Somit ist die Entstehung eines 14-Elektronen-Komplexes durch die 

Dissoziation eines Triflat-Liganden ein wesentlicher Bestandteil für die Reaktivität 

dieser Katalysatoren. Im Folgenden wird nun eine detaillierte mechanistische Studie 

des Reaktionsmechanismus der Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Katalysatoren 

beschrieben. 

 

1.2 Auswahl der Katalysatoren 

 

Für die Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurden die Komplexe 

K1.1 - K1.10 ausgewählt (Abbildung 6). Von N-2,6-Me2-C6H3-Imido zu N-3,5-Me2-

C6H3-Imido und N-2-tBu-C6H4-Imido sind Variationen in der Größe und Sterik der 

Imido-Liganden vorhanden. Weitere Variationen sind im NHC-Liganden (IMesH2 vs. 

IMes) durch Änderungen im pKa-Wert und im Alkoxid-Liganden, mit Triflat 
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(Trifluormethansulfonat), Pentafluorophenoxid und tert-Butoxid mit elektronischen 

Effekten, verfügbar. Außerdem wurde die Variation des Anions und die Koordination 

eines Lösungsmittels untersucht. 

 

Abbildung 6. Komplexe K1.1 ï K1.10, die für die mechanistischen Untersuchungen verwendet 

wurden. 

 

1.3 Untersuchung des Reaktionsmechanismus mit Molybdän-Imido-

Alkyliden-NHC-Komplexen 

 

Die Untersuchung des Reaktionsmechanismus wurde mit den Komplexen 

K1.1 - K1.10 und einem Überschuss (10 Äquivalente) an 2-Methoxystyrol 

durchgeführt. Diese Komplexe führen eine irreversible Kreuzmetathese durch. Dabei 

entstehen Komplexe, die durch die Koordination des Sauerstoffs stabilisiert sind 

(Schema 18). Komplex K1.2a (Abbildung 7) wird durch die Reaktion von K1.2 mit 

2-Methoxystyrol in quantitativer Ausbeute gebildet. K1.2a kristallisiert in der 

orthorhomischen Raumgruppe, Pna21, a = 1910.70(14) pm, b = 1214.69(8) pm, 

c = 1739.38(11) pm, Ŭ = ɓ = ɔ = 90 °, Z = 4. Alle relevanten Bindungslängen und 

Winkel sind in Abbildung 7 zusammengefasst. Im festen kristallinen Zustand nimmt 

K1.2a eine verzerrt oktaedrische (Oh) Konfiguration ein, bei der das Alkyliden in der 
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anti-Konfiguration vorliegt, was ebenso im 1H-NMR-Spektrum durch die 

Kopplungskonstante der 13C-Satelliten (1JC-H = 150 Hz)[12] zu erkennen ist. 

 

Abbildung 7. Einkristallröntgenstruktur von K1.2a. Relevante Bindungslängen (pm) und Winkel (°): 

Mo(1)-N(3) 171.4(2), Mo(1)-C(34) 196.4(3), Mo(1)-O(4) 221.0(2), Mo(1)-O(1) 213.73(18), Mo(1)-C(1) 

222.1(3), Mo(1)-O(7) 243.7(2), N(3)-Mo(1)-C(30) 93.70(14), N(3)-Mo(1)-O(1) 94.17(9), N(3)-Mo(1)-

O(7) 161.49(11), C(30)-Mo(1)-O(1) 100.58(10), N(3)-Mo(1)-O(4) 117.01(12), C(30)-Mo(1)-O(4) 

149.29(11), O(4)-Mo(1)-O(1) 78.74(7), N(3)-Mo(1)-C(1) 94.62(11), C(30)-Mo(1)-C(1) 97.53(12), O(4)-

Mo(1)-C(1) 80.55(9), O(1)-Mo(1)-C(1) 159.28(9). 

Die Methoxy-Gruppe koordiniert trans zum Imido-Liganden (161.49Á) mit einem 

vergleichsweise langen Molybdªn-Sauerstoff-Abstand (Mo(1)-O(7) = 243.7(2) pm). 

Die Bindungslªngen zwischen dem Molybdªn-Zentrum und den Triflaten in den 

Komplexen K1.1 und K1.2 besitzen im Vergleich ªhnliche Werte.[5] Der 

entsprechende Komplex K1.6a wurde durch die Reaktion von K1.6 mit 

2-Methoxystyrol mit einer Ausbeute von 87 % isoliert (Schema 18). K1.6a (Abbildung 

8) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe, ὖρ  mit a = 1261.34(7) pm, 

b = 1346.66(7) pm, c = 1688.383(10) pm, Ŭ = 85.916 Á, ɓ = 73.747 Á, ɔ = 75.819 Á, 

Z = 2. Relevante Bindungslªngen und Winkel sind in Abbildung 8 zusammengefasst. 

Im kristallinen Zustand nimmt K1.6a eine verzerrte oktaedrische Oh Konfiguration ein. 

Die Methoxy-Gruppe koordiniert erneut trans zum Imido-Liganden. Die 

Bindungslªnge der Methoxy-Gruppe zum Molybdªn-Zentrum ist vergleichbar zu 

derselben in K1.2a (Mo(1)-O(2) 238.44(16) und Mo(1)-O(7) 243.7(2)). Dies gilt auch 

f¿r die Mo-NHC-Bindung beider Komplexe (Mo(1)-C(1) 221.9(2) und Mo(1)-C(1) 

222.1(3)). Die Lªnge der Molybdªn-Triflat-Bindung in K1.6a (201.0(2) pm) ist k¿rzer 
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als die Bindungslªnge der Molybdªn-Triflat-Bindung in Komplex K1.6 

(216.1(4) pm).[8]  

 

Abbildung 8. Einkristallrºntgenstruktur von K1.6a. Relevante Bindungslªngen (pm) und Winkel (Á): 

Mo(1)-N(3) 170.8(2), Mo(1)-C(30) 196.2(2), Mo(1)-O(1) 206.54(15), Mo(1)-O(3) 201.3(16), Mo(1)-C(1) 

221.9(2), Mo(1)-O(2) 238.44(16), N(3)-Mo(1)-C(30) 98.08(10), N(3)-Mo(1)-O(1) 113.68(8), C(30)-

Mo(1)-O(1) 148.13(9), N(3)-Mo(1)-O(3) 88.26(8), C(30)-Mo(1)-O(3) 96.20(8), N(3)-Mo(1)-O(2) 

160.50(8), O(1)-Mo(1)-O(3) 82.80(6), N(3)-Mo(1)-C(1) 96.61(9), C(30)-Mo(1)-C(1) 93.96(8), O(3)-

Mo(1)-C(1) 168.01(7), O(1)-Mo(1)-C(1) 85.21(7). 

 

Theoretisch gibt es die Möglichkeit, dass die Olefinmetathesereaktion mit einem 

neutralen 16-Elektronen-Imido- oder Oxo-Alkyliden-NHC-Komplex der Gruppe 6 über 

einen dissoziativen Mechanismus beginnt. Das Triflat dissoziiert, dabei wird ein 

kationischer 14-Elektronen-Komplex ausgebildet und das Substrat koordiniert 

(Schema 18). 
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Schema 18. Dissoziativer Reaktionsmechanismus mit Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen. Ar = 2,6-

Dimethylphenyl; 3,5-Dimethylphenyl; 2-
t
Bu-phenyl; R = Mes; Ró = CMe2Ph; Róó = Tf, C6F5, 

Substrat = Olefin, OTf. 

Eine andere Variante ist die assoziative Reaktion, bei der zuerst das Substrat an den 

16-Elektronen-Präkatalysator koordiniert und dann die Dissoziation des Triflat-

Liganden im darauf Folgenden stattfindet (Schema 19). 
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Schema 19. Assoziativer Reaktionsmechanismus mit Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexen. Ar = 2,6-

Dimethylphenyl; 3,5-Dimethylphenyl; 2-
t
Bu-phenyl; R = Mes; Ró = CMe2Ph; Róó = Tf, C6F5, 

Substrat = Olefin, OTf. 

Die Reaktionen von K1.1 ï K1.10 mit 2-Methoxystyrol wurden mittels 

1H-NMR-Spektroskopie bei 30 °C verfolgt und die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k der gesamten Reaktion (von Präkatalysator 

bis zum Kreuzmetatheseprodukt) wurden durch die Auftragung der Kinetik erster 

Ordnung erhalten. Alle Werte für k wurden jeweils dreimal bestimmt. In Abbildung 9 

ist exemplarisch die Auftragung für die Reaktion von Komplex K1.1 mit 

2-Methoxystyrol dargestellt. Sie kann mit einer Exponentialfunktion beschrieben 

werden. Diese Funktion konnte für alle Komplexe beschrieben werden, die in Tabelle 

1 aufgelistet sind. In Abbildung 10 ist die Auftragung der Kinetik erster Ordnung 

abgebildet und beschreibt eine Gerade, mit der die Geschwindigkeitskonstante über 

die Steigung kobs berechnet werden kann. Mit Gleichung 1 zur Berechnung der 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante: 

 Ὧ
Ὧ

έὰὩὪὭὲ
 Gl. 1 

wird die komplette Reaktion vom Startkomplex bis zum Kreuzmetatheseprodukt 

erhalten. 



Erstes Kapitel  Mechanismus der Olefinmetathese  

35 
 

 

 

Abbildung 9. Auftragung der Abnahme des Startalkylidens K1.1 mit der Zeit bei 30 °C. 

 

 

 

Abbildung 10. Logarithmische Auftragung der Konzentrationsabnahme von K1.1 mit der Zeit bei 

30 °C.  
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Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, k, die bei der Reaktion von K1.1 - K1.7 und 

K1.9 - K1.10 mit 2-Methoxystyrol bei 30 °C durch 
1
H-NMR-Spektroskopie erhalten wurden. 

Katalysator 
k 

[l mol-1 min-1] 

K1.1 0.164 ± 0.006a 

K1.2 0.092 ± 0.002a 

K1.3 0.161 ± 0.004b 

K1.4 0.115 ± 0.032b 

K1.5 0.142 ± 0.037a 

K1.6 1.016 ± 0.155a 

K1.7 2.244 ± 0.326a 

K1.9 0.085 ± 0.035a 

K1.10 1.044
c

 
a
 gemessen in 1,2-Dichlorethan-d4; 

b
 gemessen in 1,2-Dichlorbenzol-d4, 

c
 bei ï 10 °C gemessen, keine 

Standardabweichung bestimmt. 

Die freien Gibbsôschen Energien wurden durch die Messung der 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k bei verschiedenen Temperaturen und durch 

die Berechnung der Aktivierungsentropien und Aktivierungsenthalpien mit der Eyring-

Auftragung und Eyring-Gleichung[13] bestimmt. Diese sind in Tabelle 2 aufgelistet. 

Arrhenius Gleichung[14]: 

 
Ὧ
ὯὝ

Ὤ
Ὡ
Ў ɗ

 Gl. 2 

Mit ȹGÿ als Gibbsôsche Aktivierungsenergie, kB als Boltzmann Konstante und h als 

Planckôsches Wirkungsquantum. 

Umformung: 

 
Ὧ
ὯὝ

Ὤ
Ὡ
Ўɗ

Ὡ
Ў ɗ

 Gl. 3 

Lineare Form der Eyring-Polanyi-Gleichung[13,15]: 

 
ὰὲ
Ὧ

Ὕ

ЎὌ

Ὑ
Ͻ
ρ

Ὕ
ὰὲ
Ὧ

Ὤ

ЎὛ

Ὑ
 Gl. 4 

Mit k als Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, T als Temperatur, ȹHÿ als 

Aktivierungsenthalpie, R als ideale Gaskonstante, kB als Boltzmann Konstante, h das 

Planckôsche Wirkungsquantum und ȹSÿ die Aktivierungsentropie. 
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Dabei ist 

 
Ὧ

Ὧ

έὰὩὪὭὲ

Ὧ

πȢρ άάέὰ
πȢφ άὰ

Ὧ

πȢρφ
άέὰ
ὰ

 Gl. 5 

und kobs die Steigung der Auftragung der Kinetik erster Ordnung, mit -ln[ct/c0] gegen 

die Zeit (Abbildung 11). 

 

Abbildung 11. Logarithmische Auftragung der Konzentrationsabnahme von K1.2 bei 

unterschiedlichen Temperaturen, zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten m = kobs. 

Mit Gleichung 4 kann aus der Steigung m die Aktivierungsenthalpie ȹHÿ bestimmt 

werden (Abbildung 12): 

 
ά

ЎὌ

Ὑ
ᴼ ЎὌ άϽ Ὑ Gl. 6 

Für Komplex K1.2 gilt:  

 
ЎὌ ψρρπϽ ψȢσρτ

ὐ

άέὰϽὑ
φχτςφ

ὐ

άέὰϽὑ
 Gl. 7 

Aus der y-Ordinate wird die Aktivierungsentropie ȹSÿ berechnet: 

 
ώ ὰὲ

Ὧ

Ὕ
ὰὲ
Ὧ

Ὤ

ЎὛ

Ὑ
 Gl. 8 

   

ЎὛ ὰὲ ὰὲ ϽὙ ρψȢυ ὰὲ
Ȣ Ͻ

Ȣ Ͻ
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Ͻ
τσȢχ 

Ͻ
 Gl. 9 

318 K 
y = 0,0322x + 0,3271 

R² = 0,99 

338 K 
y = 0,2542x + 0,8938 

R² = 0,92 

303 K 
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R² = 0,99 
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Abbildung 12. Logarithmische Auftragung des Quotienten der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 

von Katalysator K1.2 und den unterschiedlichen Temperaturen zur Bestimmung von ȹG
ÿ
303 bei der 

Reaktion mit 2-Methoxystyrol. 

 

Tabelle 2. Freie Gibbsôsche Energie ȹG
ÿ
303, freie Aktivierungsenthalpie ȹH

ÿ
303 und die freie 

Aktivierungsentropie ȹS
ÿ
303 der Reaktion von K1.1 ï K1.7 und K1.9 ï K1.10 mit 2-Methoxystyrol. 

Katalysator 
ȹG

ÿ
303 

[kJ mol-1] 

ȹH
ÿ
303 

[kJ mol-1 K-1] 

ȹS
ÿ
303 

[J mol-1 K-1] 

K1.1 78.6 ± 0.1a 62.2 ± 2.5 -54.5 ± 8.4 

K1.2 80.7 ± 0.5a 67.4 ± 14.4 -43.7 ± 44.9 

K1.3 78.3 ± 0.1b 92.3 ± 5.3 46.1 ± 17.5 

K1.4 80.1 ± 0.1b 55.0 ± 6.0 -82.8 ± 19.9 

K1.5 78.2 ± 0.2a 67.5 ± 10.9 -36.2 ± 44.9 

K1.6 74.1 ± 0.2a 51.9 ± 1.5 -73.3 ± 4.6 

K1.7 71.7 ± 1.0a 49.6 ± 10.0 -72.8 ± 36.5 

K1.9 80.8 ± 0.1a 13.4 ± 4.5 -235.1 ± 15.0 

K1.10 69.5 ± 0.5b 27.8 ± 2.7 -222.5 ± 10.5 

a
 gemessen in 1,2-Dichlorethan-d4; 

b
 gemessen in Dichlormethan-d2.Fehlerabschätzung durch lineare 

Regression. 

Bei der Betrachtung von ȹGÿ303 und k können Informationen über den Einfluss der 

NHC-Liganden auf die Triflat-Dissoziation gewonnen werden (Tabelle 2). Für 

Komplex K1.1 und K1.3, welche den 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-yliden-Liganden 

(IMesH2) enthalten, sind die Werte f¿r ȹGÿ303 bei ca. 78 kJ mol-1. Bei den analogen 

Komplexen mit dem 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden-Liganden (IMes) liegen die Werte 

y = -8,11E+03x + 1,85E+01 
R² = 0,96 

-9

-8

-7

-6

-5

-4

2,90E-03 3,00E-03 3,10E-03 3,20E-03 3,30E-03 3,40E-03
ln

(k
/T

) 

1/T 
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f¿r ȹGÿ303 bei 80 kJ mol-1. Dieser Befund korreliert mit der stärkeren Elektronen-

Donor-Eigenschaft des IMesH2-Liganden im Vergleich zum IMes-Liganden, was sich 

sowohl in den pKa-Werten (21.3 und 20.8)[16] als auch in den Tolman elektronischen 

Parametern (2052.0 und 2050.8)[17] widerspiegelt. Wenn jetzt ein assoziativer 

Mechanismus vorausgesetzt wird und das Olefinaddukt (Schema 19) oktaedrisch ist, 

bevorzugt IMesH2 die Dissoziation des Triflats mehr, als IMes. Der Austausch des 

N-2,6-Me2- oder N-3,5-Me2-Phenylimido-Liganden in K1.2 und K1.4 mit dem 

N-2-tBu-Phenylimido-Liganden (Komplex K1.5) führte zu keinem signifikanten 

Unterschied in den Werten für k und ȹGÿ303. Der Austausch eines Triflat-Liganden 

zum Pentafluorophenoxid-Liganden verkleinert den Wert von ȹGÿ303 deutlich in K1.6 

und K1.7 zu 74.1 und 71.7 kJ mol-1. Die Herabsetzung des Wertes von ȹGÿ303 stimmt 

mit den Produktivitäten der allgemeinen Molybdän-Imido-Alkyliden-Monoalkoxid-

Monotriflat-NHC-Komplexen überein.[2,3,5,8] Für K1.8 konnten keine Werte bestimmt 

werden. Auf K1.8 wird später noch genauer eingegangen. 

Die Katalysatoren K1.11 ï K1.13 (Abbildung 13) konnten auf diese Weise nicht 

getestet werden. Sie beinhalten das Tetrakis[3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl]borat-

Anion (B(ArF)4) (Abbildung 14) welches höchstwahrscheinlich eine kationische 

Polymerisation von 2-Methoxystyrol auslöste. 2-Methoxystyrol produzierte mit 

Tris(pentafluorophenyl)boran oder (PhNH3)
+B(ArF)4

- (Aniliniumtetrakis(3,5-

bis(trifluoromethyl)phenyl)borat) ebenso breite Polymersignale, die im 

1H-NMR-Spektrum zu beobachten waren (Abbildung 14).  

 

Abbildung 13. Katalysatoren K1.11 ï K1.13 mit B(Ar
F
)4-Anion. 

1H-NMR-Messungen von Natriumtetraphenylborat und 2-Methoxystyrol zeigten 

dagegen keinerlei Polymerisation innerhalb von acht Stunden. Somit wurden neue 

Katalysatoren hergestellt, die Tetraphenylborat als Gegenion enthalten (K1.9, 
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K1.10).[18-21] Die freie Gibbsôsche Aktivierungsenergie ȹGÿ303 von K1.9 zeigte Werte, 

die denen für die Katalysatoren K1.1 - K1.5, welche zwei Triflat-Liganden enthalten 

(ȹGÿ303 = 85.7 kJ mol-1) sehr ähnlich waren. Der Wert f¿r ȹGÿ303 für diesen Komplex 

wird durch die Dissoziation des koordinierenden Lösungsmittels (Acetonitril), welches 

den kationischen Komplex stabilisiert, dominiert. Dafür spricht auch das Ergebnis der 

Reaktion von Katalysator K1.10 mit 2-Methoxystyrol. K1.10 konnte, unter Ausschluss 

eines koordinierenden und stabilisierenden Lösungsmittels, durch die Reaktion von 

K1.5 mit NaB(Ph)4 in Dichlormethan erhalten werden. Jedoch konnte mit K1.10 keine 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei 30 °C erhalten werden, da die Reaktion zu 

schnell ablief. Bei Tieftemperaturmessungen, zum Beispiel bei -10 °C, konnte eine 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante von k = 1.044 min-1 mittels NMR-Spektroskopie 

erhalten werden. Es wurde außerdem die niedrigste freie Gibbsôsche 

Aktivierungsenergie von ȹGÿ303 = 69.5 kJ mol-1 erhalten, welche ebenfalls durch die 

hohe Reaktivität in der Kreuzmetathese widergespiegelt wurde.  

 

Abbildung 14. 
1
H-NMR-Spektren der Reaktion von K1.1 mit 2-Methoxystyrol (oben) und einer 

Mischung aus Aniliniumtetrakis(3,5-bis(trifluoro-methyl)phenyl)borat und 2-Methoxystyrol in 

1,2-Dichlorethan-d4. 

Ein wichtiger Wert dieser mechanistischen Untersuchungen ist die 

Aktivierungsentropie ȹSÿ303, welcher eindeutige Aussagen über die Molekularität des 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritts in einer Reaktion gibt. Positive ȹSÿ303-Werte 

weisen darauf hin, dass sich die Entropie zum Erreichen des Übergangszustandes 

erhöht. Diese positiven Werte weisen auf einen dissoziativen Mechanismus hin, bei 

dem das Triflat im aktivierten Zustand entweder nur schwach gebunden oder sogar 

vollständig dissoziiert vorliegt. Dieses Ergebnis wurde für alle Komplexe in Tabelle 2, 
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beobachtet, außer für K1.3. Negative Werte f¿r ȹSÿ303 zeigen eine Erniedrigung der 

Entropie zur Ausbildung des Übergangszustandes. Der negative Wert der 

Aktivierungsentropie deutet auf einen assoziativen Mechanismus hin, bei dem zwei 

Reaktionspartner einen aktivierten Komplex ausbilden, in dem das Triflat zu einem 

bestimmten Umfang dissoziiert und ein Ionenpaar ausbildet. Der positive Wert der 

Aktivierungsentropie von K1.3 kann hier aber nur im Zusammenhang mit dessen Tc 

von -3 °C verstanden werden. Die neutralen 16-Elektronen-Verbindungen K1.1, K1.2 

und K1.5 ï K1.7 besitzen Koaleszenztemperaturen (v, Theoretische Grundllagen) 

von über 79 °C und laufen über einen assoziativen Mechanismus ab, bei dem ein 

Übergangszustand mit einer Triflat-Gruppe am Metall gebunden (ȹSÿ
303 < 0) existiert. 

Bei 30 °C und in Lösung muss der Übergangszustand von K1.3 mit 2-Methoxystyrol 

so aussehen, dass das Triflat komplett dissoziiert und die Entropie sich dabei erhöht. 

Im Gegensatz dazu besitzt Komplex K1.4 eine Tc von -30 °C in Dichlormethan-d2 und 

zeigt bei 30 °C, dass das Triflat bereits vollständig dissoziiert vorliegt und damit die 

Aktivierungsentropie durch einen assoziativen Mechanismus verkleinert wird 

(ȹSÿ303 = -82.8 J mol-1 K-1). Der bereits in einer früheren Veröffentlichung[8] 

bestimmte Wert der Koaleszenztemperatur von K1.4 in Toluol-d8 von Tc = 60 °C 

zeigt, dass die Koaleszenz von der Polarität des Lösungsmittels abhängig ist und 

damit auch auf einen polaren bzw. ionischen Übergangszustand hindeutet. 

Die Koaleszenztemperaturen, Tc, der Bistriflatkomplexe K1.1, K1.2 und K1.5 wurden 

in 1,2-Dichlorbenzol-d4 bestimmt. Tc von K1.3 und K1.4 in Dichlormethan-d2. Die 

Koaleszenztemperaturen Tc der Monotriflatkomplexe K1.6 ï K1.8 wurden durch die 

Zugabe von einem Äquivalent Tetrabutylammoniumtriflat (TBAT) zum Katalysator in 

1,2-Dichlorbenzol-d4 bestimmt. Dabei wurde das Gemisch soweit im 

NMR-Spektrometer hochgeheizt bis eine Koaleszenz der 19F-Signale zu erkennen 

ist. Die Zugabe eines Äquivalents von TBAT zu K1.1 in 1,2-Dichlorbenzol-d4 zeigte 

deutlich eine zweite Koaleszenztemperatur bei 90 °C (Abbildung 15). In Tabelle 3 

sind die Koaleszenztemperaturen aufgelistet 
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Abbildung 15. Temperatur-abhängige 
19

F-NMR-Spektren von K1.1 in Gegenwart eines Äquivalents 

von TBAT in 1,2-Dichlorbenzol-d4. 

Dieser Fall zeigt, dass Unterschiede in der thermisch-induzierten Triflat-Dissoziation 

(Schema 20) und der Substrat-induzierten Triflat-Dissoziation (Schema 18) bestehen. 

Ein zusätzliches Triflat, ein beliebiges Nukleophil oder ein Olefin wechselwirkt dabei 

zuerst durch die Koordination trans zum Alkyliden, gefolgt von der Dissoziation des 

Triflats und der erneuten Ligandenanordnung. 

 

Schema 20. Thermisch-induzierte Dissoziation des Triflats. 

Mit dem zusätzlichen Triflat-Liganden entsteht zunächst ein intermediärer 

anionischer Komplex. Gestützt wird dieser Befund vor allem durch das Auftreten 

dianionischer Wolfram-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe[22] und Molybdän-Imido-

Alkyliden-Komplexe[2]. 
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Mit den Koaleszenztemperaturen Tc kann die entsprechende freie Gibbsôsche 

Aktivierungsenergie ȹGÍTc des thermisch-induzierten Prozesses bestimmt werden.  

Die Geschwindigkeitskonstante kc des dynamischen Austausches bei Tc wurde durch 

die Gleichung  

 Ὧ
“

Ѝς
Ў01.lG ‮ 

abgeschätzt, wobei ȹɜ die Differenz der Resonanzfrequenzen bei niedrigen 

Temperaturen ist und somit kc bei langsamer Austauschfrequenz abgeschätzt wurde. 

Mit der Eyring-Gleichung 

 

Ὧ
ὯὝ

Ὤ
ϽὩ

Ў ɗ

 Gl. 11 

wird ȹGÍTc berechnet (Tabelle 3). 

Tabelle 3. Koaleszenztemperaturen Tc und freie Gibbsôsche Aktivierungenergien ȹG
Í
Tc
 
und ȹG

ÿ
303. 

Katalysator 
Tc 

[°C] 

ȹG
Í
Tc

 

[kJ mol-1] 

ȹG
ÿ
303 

[kJ mol-1] 

K1.1 100[8]c,; 90d 69e 78.6a 

K1.2 85[8],c 67 80.7a 

K1.3 -3[8],b 51 78.3b 

K1.4 -30b 46 80.1b 

K1.5 79a 66 78.2a 

K1.6 82c,d 69 74.1a 

K1.7 82c,d 69 71.7a 

K1.9 - - 80.8a 

K1.10 - - 69.5b 

a
 gemessen in 1,2-Dichlorethan-d4; 

b
 gemessen in Dichlormethan-d2, 

c
 gemessen in Dichlorbenzol-d4, 

d
 mit Zugabe von TBAT (1 Äq.), 

e
 basierend auf der Koaleszenztemperatur Tc von 100 °C. 

 ȹGÍTc beschreibt den dissoziativen Prozess von K1.1 ï K1.5 der Triflat-Dissoziation 

des 16-Elektronen-Bistriflats in Abwesenheit des Substrates zu dem kationischen 

Komplex A (Schema 20). Für die Katalysatoren K1.6 und K1.7 wird die assoziative 

Reaktion des 16-Elektronen-Bistriflats mit dem zusätzlichen Triflat, Dissoziation eines 

Trfilats trans zum NHC und Umformung zum Startkomplex durch ȹGÍTc beschrieben 

(Schema 19). In Lösung liegen K1.6 und K1.7 kationisch vor, da die Verschiebung 

der Triflat-Signale im 19F-NMR-Spektrum, ŭ = -77.80 ppm im Bereich des Signals von 
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TBAT mit ŭ = -77.20 ppm liegt (Abbildung 16). Auch im Kristall ist das Triflat in K1.6 

schwach an das Metallzentrum gebunden, was durch den langen Mo-Sauerstoff-

Abstand von 216.1(4) pm[8] zu erkennen ist. 

 

Abbildung 16. Temperaturabhängige 
19

F-NMR-Spektren von K1.6 in Gegenwart eines Äquivalents 

von TBAT in 1,2-Dichlorbenzol-d4. 

Die Aktivierungsenergie ȹGÍTc in den Komplexen K1.1 ï K1.5 entspricht zu 58 - 88 % 

den Werten der Aktivierungsenergie ȹGÍ303 bei der Reaktion mit 2-Methoxystyrol 

(vgl. Tabelle 3). Das bedeutet, dass die Triflat-Dissoziation im neutralen Präkursor, 

um die kationische Spezies auszubilden, einen großen Teil zur Reaktion des 

Präkursors mit 2-Methoxystyrol beiträgt (Schema 19). 

Katalysator K1.8, welcher durch die Reaktion von K1.2 mit einem Äquivalent Lithium-

tert-Butoxid erhalten wurde, zeigte eine Koaleszenztemperatur mit TBAT 

unter -60 °C. Bereits im 19F-NMR-Spektrum von K1.8 bei 25 °C zeigt das Triflat-

Signal eine Verschiebung von ŭ = -78.97 ppm und deutet auf freies Triflat, bzw. auf 

ein kationisches Metallzentrum hin (Abbildung 17). Obwohl das Metallzentrum 

kationisch ist, zeigte K1.8 keine Reaktivität mit 2-Methoxystyrol, auch bei 

Temperaturen von über 90 °C. Die Stabilisierung der positiven Ladung am 
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Metallzentrum wird durch den elektronenschiebenden tert-Butoxid-Liganden und den 

NHC-Liganden hervorgerufen. 

 

Abbildung 17. 
19

F-NMR-Spektren von TBAT (oben), der Mischung von K1.8 mit TBAT (Mitte) und 

Komplex K1.8 (unten) bei unterschiedlichen Temperaturen in Dichlormethan-d2. 

Durch die Messung der Abnahme des Alkylidensignals der Komplexe K1.1 ï K1.10 

konnte k bestimmt werden. Darüber hinaus wurde zusätzlich neben dem 

Startkomplex und dem Produktsignal ein drittes Alkylidensignal beobachtet 

(Abbildung 18). Die Intensität des Signals stieg mit der Zeit an, während die Intensität 

des Startsignals sank und sich das Produktsignal langsam aufbaute.  
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Abbildung 18. Zeitabhängige 
1
H-NMR-Spektren der Reaktion von Katalysator K1.1 mit 

2-Methoxystyrol in 1,2-Dichlorethan-d4 (Alkylidenbereich). 

Erst als das Startsignal nach einer bestimmten Zeit verschwunden war, nahm die 

Intensität des Signals, welches in Abbildung 18 als Addukt bezeichnet wird, wieder 

ab. Das Auftreten eines Addukts wurde durch weitere signifikante Signale im 

1H-NMR-Spektrum und im 19F-NMR-Spektrum bewiesen. Im 1H-NMR-Spektrum in 

Abbildung 19 sind die einzelnen Verschiebungen des Addukts gekennzeichnet. Bei 

ŭ = 8.23 ppm ist das HŬ des benzylischen Protons (b), bei ŭ = 6.69 ppm sind die 

terminalen olefinischen Protonen (c) des koordinierenden 2-Methoxystyrols im 

16-Elektronen-Komplex zu erkennen.  
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Abbildung 19. 
1
H-NMR-Spektrum der Reaktion von Katalysator K1.1 mit 2-Methoxystyrol (1:3) und 

Zuordnung der Signale des hochstabilen Addukts nach 6 Stunden in CD2Cl2. 

Die Koordination des Substrats findet über das Olefin statt. Dies ist im 

1H-NMR-Spektrum in Abbildung 20 zu sehen, da das Signal der Methoxy-Gruppe, 

welche zum Addukt gehört, stark ins Hochfeld verschoben (ŭ = 3.68 ppm) ist. Würde 

der Sauerstoff am Metall koordinieren, würde die OCH3-Gruppe, wie die des 

Produktes bei ŭ = 4.07 ppm liegen (vgl. Kristall Abbildung 7).[23] 

 

Abbildung 20. 
1
H-NMR-Spektrum des Alkylidenbereichs und des Bereichs der Methoxy-Gruppen bei 

der Reaktion von Katalysator K1.1 mit 2-Methoxystyrol (1:10) nach 90 min in 1,2-Dichlorethan-d4.  
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Im 19F-NMR-Spektrum der Reaktion von Katalysator K1.1 mit 2-Methoxystyrol 

wurden zwei breite Signale bei ŭ = -75.67 und -77.58 ppm beobachtet (Abbildung 

21). Der Vergleich der einzelnen Verhältnisse der Triflat-Signale von K1.1 und dem 

Produkt K1.1a, mit denen im 1H-NMR-Spektrum (Anhang, Abbildung 76), beweist 

dass das Addukt zwei Triflat-Liganden und koordinierendes 2-Methoxystyrol enthält. 

Bei der Betrachtung der Breite der Signale des Addukts, ist von einem schnellen 

Triflat-Austausch im Addukt auszugehen. Neben den Produkt-Signalen bei ŭ = -76.91 

und -78.54 ppm wurde freies Triflat bei ŭ = -79.06 ppm beobachtet (Abbildung 21). 

Dieses zugehörige Addukt wurde bei allen Reaktionen der Komplexe K1.1 ï K1.7 

und K1.9 ï K1.10 mit 2-Methoxystyrol beobachtet. Alle Addukte waren hochreaktiv, 

jedoch soweit stabil, dass ihre Umsetzung zum endgültigen 18-Elektronen-Komplex 

mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden konnte. In Abbildung 23 sind die 

zugehörigen Konzentrationsprofile der Reaktion von K1.2 mit 2-Methoxystyrol 

aufgetragen. Alle anderen Auftragungen sind im Anhang (Abbildung 77- Abbildung 

97) zu finden. 

 

Abbildung 21. Zeitabhängige 
19

F-NMR-Spektren der Reaktion von Katalysator K1.1 mit 

2-Methoxystyrol in CD2Cl2. 
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Abbildung 22. 
19

F-NMR-Spektrum der Reaktion von K1.1 mit 2-Methoxystyrol (1:3) in CD2Cl2.  

 

Abbildung 23. Reaktionskinetik der Kreuzmetathese von K1.2 mit 2-Methoxystyrol. 

Aus den Konzentrationsprofilen, die einen ähnlichen Verlauf wie in Abbildung 23 für 

jeden einzelnen Versuch aufweisen, können die Reaktionsgeschwindigkeiten ka und 

kb entsprechend der Gleichungen 12 - 14[24,25] berechnet werden. Diese 

Gleichungen beschreiben das Konzentrationsprofil eines Produkts C in einer 

Folgereaktion in der entweder kb » ka oder ka » kb gilt. Mit dem Programm QTI-Plot 

wurden die Werte für ka und kb numerisch ermittelt. 
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ὅ  ὃ Ͻρ
Ͻ Ͻ

   Gl. 12 

ὅ  ὃ Ͻρ Ὡ   wenn kb » ka Gl. 13 

ὅ ὃ Ͻρ Ὡ   wenn ka » kb  Gl. 14 

 

Bei den Bistriflat-Komplexen K1.1 ï K1.3 kommt ka > kb zum Einsatz, da in diesen 

Komplexen der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Kreuzmetathese ist. Im 

Gegensatz dazu stehen die Komplexe K1.4 und K1.5, bei denen kb > ka gilt. Hier ist 

die Koordination des Substrates der geschwindigkeitsbestimmende Schritt und 

Gleichung 13 wird angewendet (Abbildung 12).  

 

Schema 21. Assoziativer Reaktionsmechanismus der Bistriflate, Monoalkoxid-Monotriflate (oben), des 

kationischen Katalysators mit stabilisierendem Lösungsmittel (Mitte) und des kationischen 

Katalysators ohne stabilisierendem Lösungsmittel (unten). 

Verglichen mit K1.1 ï K1.5, sind die reaktiven Intermediate/Addukte der 

Monoalkoxid-Monotriflat-Komplexe K1.6 und K1.7 sehr kurzlebig, aber dennoch 
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mittels NMR bei tiefen Temperaturen messbar (0 °C oder -20 °C). Es konnte gezeigt 

werden, dass bei diesen Temperaturen kb > ka und die Koordination der Substrate, 

den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt (Abbildung 12). In Tabelle 4 sind 

die Ergebnisse für ka und kb zusammengefasst. 

Tabelle 4. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ka und kb für die Reaktion der Komplexe K1.1 ï K1.7 

und K1.9 ï K1.10 und 2-Methoxystyrol bei verschiedenen Temperaturen. 

Katalysator ka [min-1] R2 kb [min-1] R2 T [°C] 

K1.1 0.027 0.99 0.0081 0.99 30 

K1.2 0.016 0.99 0.008 0.99 30 

K1.3 0.031 0.99 0.022 0.96 30 

K1.4 0.016 0.99 0.057 0.99 30 

K1.5 0.024 0.99 0.082 0.97 30 

K1.6 0.017 0.97 0.079 0.79 0 

K1.7 0.006 0.97 0.070 0.94 -20 

K1.9 0.020 0.99 0.0101 0.98 30 

K1.10 0.061 0.96 0.0161 0.89 -30 

1
für ka » kb.  

 

Bei der Betrachtung des kationischen, mit Acetonitril stabilisierten Katalysators K1.9 

wurde ebenfalls ein reaktives 16-Elektronen-Intermediat im 1H-NMR-Spektrum 

beobachtet. Durch die Koordination von 2-Methoxystyrol am Metall dissoziiert das 

gebundene Acetonitril und ist aufgrund der Verschiebung im NMR-Spektrum als freie 

Spezies zu erkennen (Abbildung 24). Dieses freie Acetonitril wurde während der 

Reaktion im entsprechenden Verhältnis zum Alkyliden-Signal des Addukts 

beobachtet (Abbildung 25). Jedoch kann keine klare Aussage darüber getroffen 

werden, ob das Acetonitril zuerst dissoziiert und dann das Substrat koordiniert oder 

das Substrat koordiniert und dann das Acetonitril dissoziiert (Schema 21), da sowohl 

das Signal des Acetonitrils als auch das Signal des neuen Alkylidens mit der Zeit im 

selben Verhältnis aufzufinden sind. 
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Abbildung 24. 
1
H-NMR-Spektren von Acetonitril (oben) und der Reaktionsmischung von Komplex 

K1.9 mit 2-Methoxystyrol nach 45 Minuten (unten) in 1,2-Dichlorethan-d4. 

 

Abbildung 25. 
1
H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung von Komplex K1.9 mit 2-Methoxystyrol 

nach 45 Minuten in 1,2-Dichlorethan-d4. 
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1H-NMR-Messungen von Katalysator K1.9 bei unterschiedlichen Temperaturen, 

gemessen in 1,2-Dichlorethan-d4, zeigten bis zu einer Temperatur von 65 °C die 

Koordination von Acetonitril (Abbildung 26). Dies deutet daraufhin, dass bei 30 °C 

zunächst ein Substrat koordinieren muss, damit das Lösungsmittel dissoziiert. 

 

Abbildung 26. Temperaturabhängige 
1
H-NMR-Spektren von Katalysator K1.9 in 1,2-Dichlorethan-d4. 

Im Gegensatz dazu steht der kationische, lösungsmittelfreie Katalysator K1.10, 

welcher bei einer Temperatur von -30 °C eine schnelle Koordination des Substrates 

zeigt und die darauffolgende Kreuzmetathese als den 

geschwindigkeitsbestimmenden Schritt definiert (Tabelle 4). 
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1.4 Aktivierung kationischer Katalysatoren 

 

In einem nächsten Schritt wurden verschiedene Versuche unternommen, das 

stabilisierende Acetonitril zu entfernen, um die Reaktivität der kationischen 

Katalysatoren, insbesondere von K1.9, K1.11 und K1.12 zu steigern. Die 

Koordination eines starken Elektronendonors sollte zu einer Dissoziation des 

Acetonitrils führen. Bei der Zugabe von Trimethylphosphin (pKa = 8.65)[26,27] zu einer 

Lösung aus K1.9 in 1,2-Dichlorbenzol-d4, zeigte sich keine Dissoziation des 

Lösungsmittels, sondern lediglich eine Koordination des Phosphins P(Me)3 

(Abbildung 27 und Abbildung 28). Die Koordination ist ebenfalls im 

19F-NMR-Spektrum durch die Verschiebung des Triflat-Signals 

von -74.99 zu -73.42 ppm zu erkennen (Abbildung 29). Die Isolierung dieses 

Komplexes war nicht möglich (nach 4 h Zersetzung, Abbildung 27). 

 

Abbildung 27. Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren der Reaktion von K1.9 mit P(Me)3 in 

1,2-Dichlorbenzol-d4. 
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Abbildung 28. Vergleich der 
1
H-NMR-Spektren der Reaktion von K1.9 mit P(Me)3 in 

1,2-Dichlorbenzol-d4. 

 

Abbildung 29. 
19

F-NMR-Spektren der Reaktion von K1.9 mit PMe3 (oben) und von K1.9 (unten) in 

1,2-Dichlorbenzol-d4. 
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Ein weiterer Versuch, das Acetonitril in einem kationischen Komplex zu entfernen, 

wurde anhand der Literatur[28-30] mit B(C6F5)3 (BCF) durchgeführt. In trockenen 

Lösungsmitteln reagiert B(C6F5)3 sofort mit Acetonitril zum vierfach-koordinierten 

Addukt (C6F5)3B(NCMe) und könnte somit zum Beispiel im kationischen Komplex 

abgefangen werden. Bei der Reaktion von K1.12 mit BCF konnte im 1H-NMR-

Spektrum nicht mit Sicherheit festgestellt werden, dass das Acetonitril nun nicht mehr 

am Komplex koordinierte (Abbildung 30). 

 

Abbildung 30. 
1
H-NMR-Spektren von K1.12 (oben) und K1.12 mit BCF (unten) in CD2Cl2. 

Jedoch war im 19F-NMR-Spektrum eine Verschiebung des Triflat-Signals von -75.64 

zu -73.41 ppm zu erkennen. Ebenso waren Signale von freiem BCF 

(-128.09, -143.87 und -160.95 ppm)[31] und BCF mit koordiniertem Acetonitril 

(-134.65, -157.03 und -164.26 ppm)[30] zu erkennen (Abbildung 31). 
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Abbildung 31. 
19

F-NMR-Spektren von K1.12 (oben) und K1.12 mit BCF (unten) in CD2Cl2. 

In einer Mischung aus 1,2-Dichlorethan und n-Pentan konnte das Produkt K1.14 

kristallisiert und die Struktur mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse genau bestimmt 

werden.   
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Abbildung 32. Einkristallrºntgenstruktur von K1.14. F¿r die ¿bersichtlichere Darstellung ist B(Ar
F
)4 

nicht abgebildet. Relevante Bindungslªngen (pm) und Winkel (Á): Mo(1)-N(3) 172.4(2), Mo(1)-C(30) 

187.3(3), Mo(1)-O(1) 225.66(17), Mo(1)-O(2) 222.60(19), Mo(1)-C(1) 220.0(2), Mo(1)-S(1) 282.11(7), 

N(3)-Mo(1)-C(30) 99.20(10), N(3)-Mo(1)-C(1) 101.45(9), C(30)-Mo(1)-C(1) 103.27(9), N(3)-Mo(1)-O(2) 

102.31(8), C(30)-Mo(1)-O(2) 100.14(10), N(3)-Mo(1)-O(1) 156.50(8), C(1)-Mo(1)-O(2) 143.25(8), 

C(30)-Mo(1)-C(1) 101.32(9), C(1)-Mo(1)-O(1) 84.88(7). 

K1.14 (Abbildung 32) kristallisiert in der triklinen Raumgruppe, ὖρ  mit 

a = 1309.05(9) pm, b = 1535.69(10) pm, c = 2032.08(13) pm, Ŭ = 102.024(3) °, 

ɓ = 90.800(3) °, ɔ = 102.380(2) °, Z = 2. Relevante Bindungslängen und Winkel sind 

in Abbildung 32 zusammengefasst. Im festen und kristallinen Zustand nimmt K1.14 

eine verzerrte quadratisch pyramidale Konfiguration ein (Ű = 0.22). Eine Besonderheit 

am Komplex ist die Bindung des Triflats über zwei Sauerstoff-Atome an das 

Molybdän-Zentrum. Dabei ist der Mo-Schwefel-Abstand sehr kurz. Durch diese 

zweizähnige Bindung des Triflats kann der Komplex ohne koordinierendes Acetonitril 

stabilisiert werden. 
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1.5 Testreaktionen mit neuen Katalysatoren 

 

Katalysator K1.8 zeigte im 19F-NMR-Spektrum bereits bei 25 °C die charakteristische 

Verschiebung für freies Triflat bei ŭ = -78.97 ppm (Abbildung 17). Somit ist der 

Komplex bereits bei Raumtemperatur kationisch und vielversprechend in der RCM 

und der HM. Da die Kreuzmetathese mit 2-Methoxystyrol bereits bei einer 

Temperatur von 90 °C in 1,2-Dichlorbenzol-d4 zu keinem Umsatz führte, wurden 

dennoch mehrere Substrate getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 aufgezeigt. 

Tabelle 5. Testreaktionen mit Katalysator K1.8 und K1.2a. 

 K1.8 K1.2a[c] 

Substrat TON (Z/E) TON (Z/E) 

RCM 

DEDAM 130
[a]

 60
[a]

 

Diallyldiphenylsilan - 80
[a]

 

Diallylmalodinitril 150
[a]

 - 

Diallylether 320
[a]

 60
[a]

 

Diallylamin 60
[a]

 - 

Diallylmalodinitril 150[a] - 

Diallylsulfid 100
[a]

 - 

1,7-Oktadien 12 700
[b]

 3 500
[b]

 

HM 

1-Nonen 820
[a]

 (5/95) - 

1-Okten 
700

[a]

 

(8/92) 

1 400
[b] 

(8/92)
 

[a] 
4 h, 80 °C, ClCH2CH2Cl, 1:1000, 

[b] 
4 h, 80 °C, ClCH2CH2Cl, 1:100 000, 

[c]
 nach 2 min an Luft. 

 

Bei einer Temperatur von 80 °C in 1,2-Dichlorethan sind sowohl in der 

Ringschlussmetathese (RCM, Oktadien TON = 12 700) als auch in der 

Homometathese (HM, 1-Okten TON = 820) hohe Umsatzzahlen mit Katalysator K1.8 

bestimmt worden. Das Metallzentrum ist durch die elektronenschiebende Wirkung 

des tert-Butoxid-Liganden deaktiviert. Durch die oktaedrische Anordnung und die 

stabilisierende Wirkung des Methoxy-Arms im Katalysator K1.2a, sowie durch 
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Untersuchungen der Latenz dieses Katalysators bei der Reaktion mit DCPD[32], 

wurden Reaktionen mit K1.2a nach einer Inkubationszeit an Luft von 2 Minuten 

unternommen. Es zeigte sich, dass dieser sowohl luftstabil, als auch reaktiv war. Die 

Ergebnisse der RCM und HM sind in Tabelle 5 aufgelistet. 

 

1.6 Zusammenfassung 

 

Mit einer Reihe neutraler und kationischer Molybdän-Imido-Alkyliden-N-

heterozyklischer Carbenkomplexe und Mo-Imido-Alkyliden-Monoalkoxid-Monotriflat-

Komplexe wurden mechanistische Studien der Olefinmetathese mittels 

NMR-Spektroskopie, Einkristallstrukturanalysen und kinetischen Messungen 

durchgeführt. Die Messungen ergaben, dass ein Olefin assoziativ zum Alkyliden 

eines neutralen 16-Elektronen-Komplexes koordiniert und danach ein anionischer 

Ligand dissoziiert, z. B. Triflat. Durch Variationen des NHC-, des Imido-, des Alkoxid-

Liganden sowie des nicht-koordinierenden Anions konnten verschiedene Einflüsse 

auf die Reaktivität untersucht werden. Die Reaktion eines neutralen 16-Elektronen-

Komplexes mit 2-Methoxystyrol zeigte eine größere 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante für Komplexe mit einem fluorierten Alkoxid- und 

einem Triflat-Liganden, als für Komplexe mit zwei Triflat-Liganden. Dieses Ergebnis 

spiegelt sich auch in den freien Gibbsôschen Aktivierungsenergien der 

Übergangszustände wieder, die für Monoalkoxide geringer sind als für Bistriflate. Die 

Reaktionsgeschwindigkeit der kationischen Molybdän-Komplexe wird durch die 

Dissoziation des koordinierenden Lösungsmittels bestimmt. 
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2. Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe 
 

2.1 Einleitung 

Die Synthese unterschiedlicher Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe ist ein 

grundlegender Bestandteil dieser Arbeit. Verschiedene Mo-/ W-Katalysatoren mit 

unterschiedlichen NHCs wurden bereits hergestellt und hinsichtlich ihrer Reaktivität 

und Selektivität getestet.[1-4] Durch die hohe Toleranz gegenüber funktioneller 

Gruppen und sehr guten Produktivitäten in der Homo- (HM), Kreuz- (CM) und 

Ringschlussmetathese (RCM) sind weitere Synthesen dieser Katalysatoren nicht nur 

interessant für die Untersuchung des Einflusses verschiedener Liganden auf die 

Reaktivität, sondern auch für deren Einfluss auf die cis/trans-Selektivität in der 

ROMP.  

2.2 Kinetik und Selektivität der Katalysatoren in der ROMP 

 

Um die Reaktivität verschiedener Katalysatoren in der ROMP zu untersuchen, 

wurden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kp der Reaktion von 

5,6-Bis[(pentyloxy)methyl]bizyklo[2.2.1]hept-2-en (PMN) mit ausgewählten 

Katalysatoren bestimmt. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, ermittelt durch 

die Auftragung des negativen Logarithmus der Konzentrationsabnahme des 

Monomers, sowie die cis/trans Selektivitäten sind in Tabelle 6 aufgelistet. Während 

die Bistriflatkomplexe K2.1 - K2.9 jeweils ähnliche 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in 1,2-Dichlorethan bei 40 °C aufwiesen, 

zeigten sich keine deutlichen Unterschiede bei Variation des Imido-Liganden oder 

des NHCs. Da die Katalysatoren K2.6 und K2.7 in 1,2-Dichlorethan instabil sind, 

wurden die Reaktionen in 1,2-Dichlorbenzol durchgeführt. Die 

Reaktionsgeschwindigkeiten fallen trotz weniger sterisch abgeschirmtem Molybdän-

Zentrum, im Vergleich zu K2.1 - K2.5, eher moderat aus. Durch eine vermeintlich 

größere Abschirmung des tBu-Phenylimido-Liganden in K2.8 ist das Molybdän-

Zentrum schwer zugänglich und infolge dessen kp sehr niedrig. Durch den Austausch 

eines Triflat-Liganden durch einen elektronenziehenden Alkoxid-Liganden in 

K2.11 - K2.13 zeigte sich keine Erhöhung der Reaktionsgeschwindigkeit, da die 

Aktivierung der Komplexe K2.11 und K2.12 bei einer Temperatur über Tc = 82 °C 

stattfindet (erstes Kapitel). Für die Katalysatoren K2.15 und K2.16 ergibt sich 
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wiederum eine andere elektronische Situation am Molybdän-Zentrum. Durch eine 

weniger positive Partialladung am Molybdän-Zentrum durch den tert-Butoxid-

Liganden, wird die Koordination des Substrates unwahrscheinlicher und die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante sehr klein. Überraschend sind die Ergebnisse 

von kp für K2.18 - K2.21 und K2.23 - K2.25, da die 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nicht wie erwartet sehr groß sind. Einen 

bedeutenden Einfluss hat hier, wie schon im Kapitel zuvor analysiert, das 

koordinierende Lösungsmittel, welches zur Stabilisierung der positiven Ladung dient. 

Ein deutlicher Unterschied ist bei den Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten von 

K2.18 mit koordinierendem Diethylether und K2.19 mit koordinierendem Acetonitril 

zu erkennen. In K2.19 dient Acetonitril als ein guter ů-Donor und stabilisiert den 

Komplex (kp = 40 ± 7 l mol-1 s-1). Die Koordination des Diethylethers zeigt eine 

weniger stabilisierende Wirkung da der Komplex sensitiv gegenüber funktionellen 

Gruppen zu sein scheint (kp = 9 ± 1 l mol-1 s-1). Der Austausch des Gegenions von 

B(ArF)4 zu B(Ph)4 zeigte keinen Einfluss der Reaktivität auf das Molybdän-Zentrum. 

Die kationischen Katalysatoren K2.23 - K2.25, welche ohne koordinierendes 

Lösungsmittel (K2.23), mit koordinierendem Acetonitril (K2.24) und dem Gegenion[5-7] 

B(Ph)4 (K2.25) vorliegen, zeigten alle ebenso moderate 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten. Die Reaktionsraten, in der ROMP von PMN 

mit K2.22, zeigten dagegen sehr hohe Werte, obwohl ebenso Acetonitril als 

koordinierendes Lösungsmittel im Komplex vorliegt. Das reaktive Molybdän-Zentrum 

ist durch den 3,5-Dimethylphenylimido-Liganden weniger sterisch abgeschirmt und 

die Substratkoordination somit begünstigt. Der Austausch eines Triflat-Liganden in 

K2.20 zu Pentafluorophenoxid führte zu einer starken Erhöhung der Reaktivität und 

somit zu einer Geschwindigkeitskonstante von kp = 205 Ñ 25 l mol-1s-1. 
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Tabelle 6. Kinetik und trans-Selektivität einzelner Katalysatoren in der ROMP mit PMN. 

Katalysator 
kp 

[l mol-1 s-1] 
Katalysator 

kp 

[l mol-1 s-1] 

K2.1 

 

21 ± 4 

90 % trans[1] 
K2.14 

 

22 ± 1 

K2.2 

 

10 ± 2 

83 % trans 
K2.15 

 

< 5 

K2.3 

 

17 ± 6 

91 % trans 
K2.16 

 

< 5 

K2.4 

 

11 ± 1 

89 % trans 
K2.17 

 

30 ± 1 

27 % trans 

K2.5 

 

8 ± 1 

87 % trans 
K2.18 

 

9 ± 1 

K2.6[a] 

 

7 ± 3 

50 % trans 
K2.19 

 

40 ± 7 

K2.7[a] 

 

7 ± 2 K2.20 

 

8 ± 1 

87 % trans 
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K2.8 

 

< 5 K2.21 

 

27 ± 9 

K2.9 

 

8 ± 1 

82 % trans 
K2.22 

 

296 ± 63
[b]

 

K2.10 

 

< 5 K2.23 

 

8 ± 2 

K2.11 

 

11 ± 4 K2.24 

 

17 ± 1 

K2.12 

 

18 ± 6 K2.25 

 

13 ± 3 

K2.13 

 

7 ± 1 

84 % trans 
K2.26 

 

205 ± 25[b] 

25 % trans 

Verhältnis Katalysator : Monomer = 1:50, Reaktion in 1,2-Dichlorethan bei 40 °C, 
[a]

 durchgeführt in 

1,2-Dichlorbenzol, 
[b]

 Verhältnis Katalysator : Monomer = 1:1000 

Zusªtzliche Messungen des Verhªltnisses der Geschwindigkeitskonstante der 

Polymerisation kp zur Geschwindigkeitskonstante der Initiierung ki wurden 

durchgef¿hrt.[8] Aus diesem Verhªltnis konnte dann ki berechnet werden (Tabelle 7, 

Beispielrechnung: kp/ki = 5, somit ist ki = kp/5 = 4). Bei der Betrachtung der 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kp des Bistriflat-Komplexes K2.3 

(kp = 17 Ñ 6 l mol
-1 s-1) und des Monopentafluorophenoxid-Monotriflat-Komplexes 

K2.12 (kp = 18 Ñ 6 l mol
-1 s-1) ist kein Unterschied zu erkennen. Jedoch initiiert 

Komplex K2.3 viermal schneller als Komplex K2.12. Der kationische Komplex K2.20 

zeigt kleinere Reaktions- und Initiierungsgeschwindigkeitskonstanten als K2.3. Das 
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Acetonitril koordiniert hier stªrker an K2.20 als der Triflat-Ligand an K2.3. Komplex 

2.19 initiiert ca. f¿nfzehn Mal schneller als K2.20. Dieser Effekt kann der stªrkeren 

Elektronen-Donor-Eigenschaft des IMesH2 im Vergleich zu IMes zugesprochen 

werden, welche die Dissoziation des Acetonitrils beg¿nstigt. Katalysator K2.21, mit 

schwach koordinierendem Anion B(Ph)4, initiierte im Gegensatz zu K2.19 f¿nfzig Mal 

langsamer. Die Katalysatoren K2.24 und K2.25 initiieren ebenfalls langsam. Der 

Einfluss des relativ groÇen Imido-Liganden hindert die Koordination des Olefins. 

Schlussendlich initiiert dagegen Katalysator K2.26 etwa acht Mal schneller als K2.12 

was auf eine schnelle Dissoziation des Acetonitrils hindeutet, im Gegensatz zur 

Dissoziation des Triflat-Liganden bei der Initiierung. 

Tabelle 7. Werte für kp, kp/ki und ki der ROMP von PE und den Katalysatoren K2.3, K2.12, 

K2.19 - K2.21 und K2.24 - K2.26. 

Katalysator 
kp

l mol-1 s-1 
kp/ki 

ki

l mol-1 s-1 

K2.3 

 

17 Ñ 6 5 Ñ 1 4 Ñ 2 

K2.12 

 

18 Ñ 6 20 Ñ 5 1.0 Ñ 0.5 

K2.19 

 

40 Ñ 7 9 Ñ 3 5 Ñ 2 

K2.20 

 

8 Ñ 1 31 Ñ 2 0.3 Ñ 0.1 

K2.21 

 

27 Ñ 9 380 Ñ 57 0.1 Ñ 0.04 
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K2.24 

 

17 Ñ 1 165 Ñ 43 0.03 Ñ 0.01 

K2.25 

 

13 Ñ 3 508 Ñ 78 0.03 Ñ 0.01 

K2.26 

 

205 Ñ 25
 a

 25 Ñ 3 8 Ñ 2 

Verhältnis Katalysator : Monomer = 1:50, Reaktion in 1,2-Dichlorethan bei 40 °C, 
[a] 

Verhältnis 
Katalysator : Monomer = 1:1000.  

 

Einen weiterer Unterschied in der Selektivität einzelner Katalysatoren ist beim 

Vergleich der Katalysatoren K2.2 und K2.6 zu erkennen. Durch den Austausch des 

N-2,6-Dimethylphenylimido-Liganden zum N-3,5-Dimethylphenylimido-Liganden zeigt 

sich eine Veränderung der zuvor vorliegenden vorwiegend trans-ständigen Struktur 

in Poly-PMN-(K2.2) zu Wiederholungseinheiten mit 50 % trans-Anteil in Poly-PMN-

(K2.6). Bei der Betrachtung der Selektivität sind besonders die Katalysatoren mit 

sterisch anspruchsvollen Liganden interessant. Der Vergleich der Ergebnisse von 

K2.6 mit K2.17 zeigt deutlich, dass durch den Austausch eines Triflat-Liganden zu 

2,6-Diphenylphenoxid, der Anteil an trans-ständigen Wiederholungseinheiten von 

zuvor 50 % auf 27 % sinkt und vermehrt cis-ständige Einheiten vorhanden sind. 

Bereits bei der Untersuchung der Z-Selektivität der Katalysatoren K2.2, K2.6 und 

K2.17 in der CM konnte gezeigt werden, dass mit Katalysatoren, die Ăkleinereñ Imido-

Liganden enthalten (N-3,5-Dimethylphenylimido und N-2,6-Dimethylphenylimido) 

eine höhere Z-Selektivität erhalten werden konnte. Diese Ergebnisse deuten stark 

auf einen trigonal-bipyramidalen Übergangszustand hin, in dem das 

Metallazyklobutan trans-ständig zum NHC steht.[9] Dieser Befund wird durch mehrere 

Berechnungen von Mo-Imido-Alkylidenen bestätigt.[10-12] Das Olefin koordiniert trans 

zum stärksten ů-Donor und das Metallazyklobutan bildet sich ebenfalls trans-ständig 

zum NHC aus. 
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Die Reaktion von PMN mit dem kationischen Katalysator K2.20 mit koordinierendem 

Acetonitril zeigt im Vergleich zur Reaktion mit K2.3 keinen Einfluss auf die 

Selektivität. Wie oben schon erwähnt zeigt K2.20 kleinere Reaktions- und 

Initiierungsgeschwindigkeitskonstanten als K2.3. Das Acetonitril koordiniert somit 

stärker an K2.20 als der Triflat-Ligand an K2.3. Beide Katalysatoren zeigen das 

gleiche Verhalten in Bezug auf die Selektivität. Auffällig ist bei K2.26 die Selektivität 

mit einem Anteil an trans-Strukturen von 25 % und cis-Strukturen von 75 %. Die 

Acetonitril-Dissoziation findet hier, wie oben schon beschrieben, sehr schnell statt. 

Jedoch lässt sich hier die cis-Selektivität nicht so einfach erklären. Schrock et al. 

zeigten bereits, dass syn- und anti-Isomere wesentlich in der cis/trans-Verkettung in 

Polymeren sind, die durch ROMP erhalten wurden.[13] Die Rotation vom syn- zum 

wesentlich reaktiveren anti-Isomer zeigte, dass die Geschwindigkeitskonstanten ka/s 

und ks/a einen großen Einfluss in der Synthese gezielter Polymerstrukturen in der 

ROMP haben.[14] Die syn-anti-Interkonversion wurde dem entsprechend in einer 

anderen Arbeit untersucht.[15,16] 
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2.3 Herstellung neuer Mo-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe 

 

Um den +I-Effekt eines Liganden auf das Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-System zu 

untersuchen wurde ein Komplex mit elektronenschiebendem Adamantyl-Liganden 

synthetisiert.  

 

Abbildung 33. Neue Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-Komplexe K2.27 - K2.30. 

 

Dabei wurde der Präkursor Mo(N-Ad)(CHCMe2Ph)(OTf)2(DME) in Toluol vorgelegt 

und bei -30 °C 1,3-Dimesitylimidazolidin-2-yliden (IMesH2), ebenfalls in Toluol gelöst, 

langsam zugegeben und die Reaktionsmischung drei Stunden bei Raumtemperatur 

gerührt. [Mo(N-Ad)(IMesH2)(CHCMe2Ph)(OTf)2] K2.27[9] (Abbildung 33) konnte in 

Form weißer feiner Kristalle mit einer Ausbeute von 55 % erhalten werden. Im 

1H-NMR-Spektrum (Abbildung 34) sind zwei Alkylidensignale bei ŭ = 13.49 ppm 

(Hauptisomer, 95 %) und bei 11.31 ppm (Nebenisomer, 5 %) zu erkennen. Durch 

den geringen Anteil an Nebenisomer lässt sich nicht ermitteln, ob es sich hierbei um 

ein Isomer mit anderer Geometrie[17], oder um ein anti-Alkyliden, also das andere 

Rotamer handelt. Ebenso sind im 19F-NMR-Spektrum zwei Signale, die zum 

Hauptisomer (ŭ = -78.38 ppm) und dem Nebenisomer (ŭ = -76.31 ppm) gehören zu 

erkennen (Abbildung 35). Beim Abkühlen der Probe auf -60 °C teilt sich das größere 
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Signal in drei Signale auf. Dies könnte durch unterschiedliche Umgebungen der 

Triflate in den Isomeren, z.B. durch die Verlangsamung der Rotation des NHCs oder 

des Imido-Liganden ausgelöst werden. Die Koaleszenztemperatur für Komplex K2.27 

wurde bei Tc = -11 °C in Toluol-d8 bestimmt.  

 

Abbildung 34. Temperaturabhängige 
1
H-NMR-Spektren von K2.27 in Toluol-d8. 

 

Abbildung 35. Temperaturabhängige 
19

F-NMR-Spektren von K2.27 in Toluol-d8. 

Ein weiterer Katalysator mit elektronenschiebender Wirkung ist [Mo(N-2,6-

Me2C6H3)(1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden)(CHCMe2Ph)(OTf)2] K2.28[9] (Abbildung 
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33) mit dem NHC 1,3-Di-tert-butylimidazol-2-yliden (ItBu). Dieser Katalysator wurde 

analog zum bereits beschriebenen Neopentyliden-Komplex[1] synthetisiert. 

 

Abbildung 36. Einkristallröntgenstruktur von K2.28. Nur eine der beiden unabhängigen Moleküle der 

Elementarzelle ist gezeigt. Die Genauigkeit der C-C-Bindungslänge ist 2.2 pm. Relevante 

Bindungslängen und Winkel sind im Anhang aufgeführt. 

Katalysator K2.28 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P 21/n, 

a = 1938.82(14) pm, b = 1950.80(18) pm, c = 2168.9(2) pm, Ŭ = ɔ = 90 °, 

ɓ = 102.007(7) °, Z = 8. Die Bindungslängen und Winkel des Kristalls sind im Anhang 

aufgeführt. Im festen und kristallinen Zustand nimmt K2.28 eine verzerrte 

quadratisch-pyramidale Konfiguration (SP) ein, mit dem Alkyliden-Liganden im Apex 

(Ű = 0.34). Mit der Berechnung des Strukturparameters Ű lässt sich die Geometrie des 

Koordinationszentrums bestimmen. Um zu unterscheiden, ob es sich um eine 

quadratisch-pyramidale oder um eine trigonal-bipyramidale Koordination handelt, 

muss folgende Gleichung nach Addison[18] gelöst werden: 

 
†
‍ ‌

φπЈ
πȢπρφφχ‌ πȢπρφφχ‍ Gl.1 

Wobei ɓ > Ŭ ist und diese Winkel die größten Bindungswinkel des 

Koordinationszentrums darstellen. Wenn Ű gegen den Wert 0 geht, ist die Geometrie 

des Komplexes mehr quadratisch pyramidal, wenn Ű gegen den Wert 1 geht, ist die 

Geometrie trigonal-bipyramidal. 
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Eine Besonderheit dieses Katalysators ist, dass K2.28 gekoppelte Triflat-Signale 

(zwei Quartetts, 2J1 = 2J1 = 3.8 Hz) im 19F-NMR-Spektrum aufweist. Dieser Befund 

deutet auf eine weniger dynamische Struktur hin, bei der in Lösung beide Triflate eng 

an das Molybdän gebunden sind (215.7(9) pm und 219.1(8) pm). Dies wird auch 

durch die Koaleszenztemperatur von Tc > 100 °C in Toluol-d8 bestätigt (Abbildung 

37). Diese Aussage bestätigte sich auch durch sehr schlechte Produktivitäten in allen 

RCM-Reaktionen die mit diesem Katalysator durchgeführt wurden, sowie in den 

Daten der Kreuzmetathese von 1-Hexen und 1-Dodecen (Tabelle 8). Einzig die 

Produktivität der RCM bei einer höheren Temperatur von 140 °C von 

Diallyldiphenylsilan und N,N-Diallyl-p-toluolsulfonamid konnte von 20 und 70 auf 80 

und 100 gesteigert werden (1,2-Dichlorbenzol, Katalysator/Substrat = 1:1000, 

t = 4 h). Im Vergleich zu Katalysator K2.27, welcher ebenfalls sehr geringe 

Produktivitäten in der RCM für Diallyldiphenylsilan (130), 1,7-Oktadien (160) und 

Diallylether (55) aufwies, zeigte Katalysator K2.28 eine höhere funktionelle 

Gruppentoleranz gegenüber Ester-, Amid- und Nitril-Gruppen. Katalysator K2.27 

erzielt bei höheren Temperaturen keine höhere Produktivität, da bereits bei 50 °C die 

Zersetzung des Komplexes stattfand (Tabelle 8). 

 

Abbildung 37. Temperaturabhängige 
19

F-NMR-Spektren von K2.28 in Toluol-d8. 
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Tabelle 8. Reaktivität der Katalysatoren K2.27 und K.2.28 in der RCM und CM bei unterschiedlichen 

Temperaturen. 

Substrat K2.27 K2.28 

Diethyldiallylmalonat 20[a] 50[a] 

Diallyldiphenylsilan 50[a] 20[a] / 70[b] 

1,7-Oktadien 130[a] 50[a] 

N,N-Diallyl-p-tosylamid 40[a] 70[a] / 100[b] 

Diallylmalodinitril 220[a] 30[a] 

Diallylether 680[a] 60[a] 

1-Hexen/1-Dodecan 1100 (40/60)[a],[c] 0[a],[c] 

Nach 4 h,
 

Verhältnis Katalysator : Substrat = 1:1000. 
[a]

 80 °C, in 1,2-Dichlorethan, 
[b]

 140 °C, 

1,2-Dichlorbenzol, 
[c]

 Verhältnis Katalysator : Substrat = 1:2000. 

 

Durch den Austausch eines Triflat-Liganden mit einem fluoriertem Alkoxid-Liganden, 

sollte die Reaktivität erhöht werden. Katalysator K2.28 wurde in 1,2-Dichlorethan 

gelöst und Lithiumhexafluoro-tert-butoxid zugegeben. Der Komplex kristallisierte in 

CH2Cl2/n-Pentan. Es wurde jedoch nicht das zu erwartende Monoalkoxid-Monotriflat 

K2.29 erhalten (Abbildung 33), sondern ein Monochloro-Monotriflat-Komplex K2.30 

(Abbildung 38). 

 

Abbildung 38. Einkristallröntgenstruktur von K2.30. Relevante Bindungslängen (pm) und Winkel (°): 

Mo(1)-N(3) 173.4(3), Mo(1)-C(20) 189.8(3), Mo(1)-O(1) 223.7(2), Mo(1)-C(1) 224.9(3), Mo(1)-Cl(1) 
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241.21(8), N(3)-Mo(1)-C(20) 99.47(13), N(3)-Mo(1)-O(1) 168.76(10),  C(20)-Mo(1)-O(1) 91.58(12), 

N(3)-Mo(1)-Cl(1) 100.65(8), C(20)-Mo(1)-Cl(1) 94.83(10), O(1)-Mo(1)-Cl(1) 80.35(6), N(3)-Mo(1)-C(1) 

92.62(11), C(1)-Mo(1)-Cl(1) 150.17(8), C(20)-Mo(1)-C(1) 109.29(12), O(1)-Mo(1)-C(1) 81.67(9). 

Komplex K2.30 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe ὖρ, a = 1027.36(7) pm, 

b = 1062.68(7) pm, c = 1744.38(12) pm, Ŭ = 90.740(4)°, ɓ = 99.914(4)°, 

ɔ = 109.207(3)°, Z = 2. Alle relevanten Bindungslängen und Winkel sind in Abbildung 

38 zusammengefasst.  

Der Strukturparameter Ű für Komplex K2.30 ist Ű = 0.31. Somit nimmt K2.30 im festen 

kristallinen Zustand eine verzerrte quadratisch-pyramidale Konfiguration ein. Der 

NHC-Ligand befindet sich dabei trans zum Chlorid, welches eine relativ lange 

Bindung zum Molybdän (241.21(8) pm) aufweist. Der starke Elektronen-Donor ItBu 

(pKa = 25.2[19]) weist hier einen starken trans-Effekt auf, weshalb das Triflat an dieser 

Stelle durch einen anderen Liganden ausgetauscht wurde. Da Chlorid nur im 

Lösungsmittel vorhanden war, wurde hier eine Abstraktion des Chlors in 

1,2-Dichlorethan vermutet.  

Das Alkyliden liegt, wie im Kristall zu erkennen ist, in der syn-Konfiguration vor 

(Abbildung 38). Die Isolierung des Komplexes K2.30 war nicht möglich, da bereits in 

(Abbildung 230) die Zersetzung und damit die Entstehung eines NHC-Salzes zu 

erkennen war (1H-NMR: ŭ = 8.83 ppm, 19F-NMR: ŭ = -78.90 ppm). Im 

19F-NMR-Rohspektrum sind die zwei Triflat-Signale des Eduktes bei ŭ = -77.55 

und -78.01 ppm als Quartetts zu erkennen. Bei ŭ = -78.43 ppm (Abbildung 231) sind 

die Triflat-Signale des Chloro-Komplexes K2.30 im gleichen Verhältnis zu erkennen, 

wie die Alkyliden-Signale im 1H-NMR-Rohspektrum vorliegen. Komplex K2.30 konnte 

somit nicht isoliert werden. 

 

2.4 Herstellung neuer kationischer Molybdän-Imido-Alkyliden-NHC-

Komplexe 

 

Mit der Synthese des kationischen Katalysators K2.21 mit Tetraphenylborat als 

Gegenion (erstes Kapitel, K1.9), konnte der Einfluss des Anions auf verschiedene 

Metathesereaktionen untersucht werden. Die untersuchten und neu hergestellten 

Katalysatoren sind in Abbildung 39 dargestellt. 
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Abbildung 39. Untersuchte kationische Katalysatoren K2.18 - K2.19, K2.21, K2.23 - K2.24, 

K2.31 - K2.34. 

Die Wechselzahlen der Katalysatoren K2.19[4,20] und K2.21 (Vergleich von B(ArF)4 

und B(Ph)4), sind in Tabelle 9 aufgelistet. 

Tabelle 9. Testreaktionen für Aktivität und funktionelle Gruppentoleranz von K2.19 und K2.21 bei 

80 °C. 

Katalysator/ K2.19 K2.21 

Substrat TON (Z/E) TON (Z/E) 

DEDAM 30
[a]

 210
[a]

 

Diallyldiphenylsilan 0
[a]

 770
[a]

 

Diallylether 10 300
[b]

 26 400
[b]

 

1,7-Oktadien 180 000
[c]

 150 000
[c]

 

1-Okten 260 000
[c] 

(12/88) 170 000
[c]

 (5/95) 

1-Hexen 55 000
[c]

 (0/100) 54 000
[c]

 (0/100) 

 
[a] 

nach 4 h, Verhältnis Katalysator : Substrat = 1:1 000, 
[b] 

nach 4 h, Verhältnis 

Katalysator : Substrat = 1:100 000, 
[c]

 nach 4 h, Verhältnis Katalysator : Substrat = 1:500 000. 

Sowohl Katalysator K2.19 als auch Katalysator K2.21 zeigten Aktivitäten für 

Kohlenwasserstoffe mit TONs im Bereich von 54 000 bis 260 000. Ein besonderer 
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Unterschied war bei der Aktivität mit funktionellen Gruppen, wie Silan und Ester zu 

erkennen. Während Katalysator K2.19 keinerlei Aktivität für DEDAM und 

Diallylphenylsilan zeigte, waren die Aktivitäten mit K2.21 vergleichsweise hoch. 

Vermutlich wird durch die Abschirmung des kationischen Zentrums durch das etwas 

stärker koordinierende Anion B(Ph)4 die Deaktivierung durch funktionelle Gruppen 

gehemmt. Jedoch zeigte sich nur K2.21 verhältnismäßig stabil. Die Reaktion von 

K2.21 mit 1,7-Oktadien zeigte bei unterschiedlichen Temperaturen (Abbildung 40), 

vier Stunden Reaktionszeit und einem Verhältnis von Katalysator zu Substrat von 

1:10 000 höhere TONS bei 60 °C (9 150), als bei 50 °C (1 960) und 70 °C (8 030). 

Bei der kinetischen Messung von K2.21 mit 1,7-Oktadien bei 80 °C zeigte sich 

schnell, dass kein vollständiger Umsatz zu sehen war und die Umsetzung nicht über 

40 % hinausging (Abbildung 40). 

 

Abbildung 40. TONs bei unterschiedlichen Temperaturen der Reaktion von K2.21 mit 1,7-Oktadien 

(links). Umsatz der Reaktion von K2.21 mit 1,7-Oktadien bei 80 °C (rechts). 

Eine Betrachtung des Komplexes bei unterschiedlichen Temperaturen im 

1H-NMR-Spektren zeigte eine Stabilität des Komplexes bis 65 °C (Abbildung 41). Bei 

dieser Temperatur beginnt das koordinierende Acetonitril (MeCN) zu dissoziieren und 

der Komplex wird instabil. 
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Abbildung 41. 
1
H-NMR-Messungen zur Stabilität von K2.21 in 1,2-Dichlorethan-d4 bei 

unterschiedlichen Temperaturen (der Bereich des Hochfeldes ist dargestellt). 

Die Dissoziation von Acetonitril von K2.21 bei höheren Temperaturen ohne die 

Zugabe von zusätzlichem Substrat, weist hier auf einen Katalysator hin, der 

möglicherweise auf dissoziative Weise reagiert. Bei temperaturabhängigen 

Messungen von Katalysator K2.19 (Komplex mit B(ArF)4-Anion) zeigte sich deutlich, 

dass K2.19 weit über der Temperatur von 90 °C stabil ist und hier kein Acetonitril 

dissoziiert (Abbildung 42). 
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Abbildung 42. 
1
H-NMR-Messungen zur Stabilität von K2.19 in 1,2-Dichlorbenzol-d4 bei 

unterschiedlichen Temperaturen. 

Da bei höheren Temperaturen die Koordination von Acetonitril ohne Zugabe von 

Substrat nach wie vor besteht (Anhang, Abbildung 234), ist hier nun eindeutig 

festzustellen, dass ohne Substrat keine Dissoziation des Acetonitrils stattfindet und 

somit der Mechanismus zumindet für K2.19 assoziativ verläuft. 

Der Austausch von IMesH2 zu IMes in K2.31 zeigte keine Verbesserung in der 

Reaktivität (Tabelle 10). Die elektronische Situation am Molybdän ist nun eine 

Andere. Die positive Ladung kann über eine Delokalisierung im NHC stabilisiert 

werden. Der Katalysator K2.31 sollte jetzt bei höheren Temperaturen stabiler sein, 

wird aber durch das koordinierte Acetonitril mehr deaktiviert. Durch den Ersatz des 

Triflats durch Hexafluoroisopropoxid K2.32 sind die Reaktivitäten im Vergleich zu 

denen von Komplex K2.21 stark gesunken. Der Katalysator scheint während der 

Metathese nicht stabil zu sein. Die Produktivitäten bei Kohlenwasserstoffen sind 

deutlich niedriger im Vergleich zu denen mit K2.21 und K2.31. Beispielsweise zeigt 

K2.21 die höchste Produktivität für 1,7-Oktadien mit einer Wechselzahl von 150 000, 

während für K2.31[21] und K2.18 die Produktivität sinkt (80 800 und 29 200). Durch 

die Aktivierung des Molybdän-Zentrums durch den elektronenziehenden 

Hexafluoroisopropoxy-Liganden, kann das Molybdän-Zentrum empfindlicher 

gegenüber Verunreinigungen oder funktionellen Gruppen werden. 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































