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Überblick  

Die Ruthenium-vermittelte geminale Hydrierung von Alkinen ist eine konzeptionell neue Reaktivität 

in der Hydrierungschemie, bei der zwei Wasserstoffatome auf ein und das selbe Kohlenstoffatom eines 

Alkins übertragen werden. In der Folge entsteht ein Rutheniumcarbenkomplex, der für katalytische 

Transformationen genutzt werden kann (Schema 1). Die ersten Studien zur gem-Hydrierung wurden 

mit [Cp*Ru]-basierten Komplexen durchgeführt. 

 

Schema 1. Prinzip der gem-Hydrierung. 

Diese Reaktivität ist mechanistisch eng mit der trans-Hydrierung eines Alkins verknüpft, die in 

katalytischen Anwendungen einen konkurrierenden Prozess darstellt. Mithilfe von PHIP-NMR-

Studien wurde gezeigt, dass die relativen Barrieren zugunsten der gem-Hydrierung verschoben werden, 

wenn elektronenarme [CpXRu]-Komplexe verwendet werden. Dieses Prinzip konnte erfolgreich in der 

Katalyse angewendet werden, um den Umfang von [Cp*Ru]-katalysierten Reaktionen zu erweitern 

(Schema 2). 

 

Schema 2. Steuerung der Selektivität durch den CpX-Liganden (EDG=elektronenschiebende Gruppe; 
EWG=elektronenziehende Gruppe). 

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass kationische [CpXRu]-Carbenkomplexe aus der gem-Hydrierung 

inhärent unterschiedliche Reaktivitäten als ihre neutralen Analoga aufweisen, was zur Entwicklung von 

zwei neuen katalytischen Reaktionen führte (Schema 3). 





 
 

 
 

Abstract  

Gem-Hydrogenation constitutes the pairwise delivery of two hydrogen atoms onto the same carbon of 

an alkyne, thereby generating a discrete metal carbene complex. This conceptually unorthodox 

reactivity mode can be harnessed in catalytic manifolds as an entry into carbene chemistry. The first 

generation of catalysts comprised [Cp*Ru] based systems (Scheme 1). 

 

Scheme 1. Gem-Hydrogenation reactivity. 

Mechanistically, this reactivity is intertwined with the trans-hydrogenation of alkynes, which hence 

represents a potentially competing process in catalytic applications. PHIP NMR spectroscopy studies 

showed that electron deficient [CpXRu] complexes significantly improve gem-hydrogenation; that is, 

they impose a kinetic bias for carbene formation, render the resulting carbenes more stable and shut 

down deleterious reaction channels. This finding was applied to extend the scope of (formerly) 

[Cp*Ru] catalyzed reactions (Scheme 2). 

 

Scheme 2. Control over selectivity can be achieved by the nature of [CpXRu] complexes (EDG=electron donating 
group; EWG=electron withdrawing group). 

Moreover, it was demonstrated that cationic carbene complexes formed via gem-hydrogenation exhibit 

different reactivity than compared to their neutral congeners. This finding led to the development of 

two new catalytic reactions (Scheme 3). 
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Signale in normaler Intenstität beobachtet (Abbildung 3, links). Duckett und Mitarbeiter entwickelten 

2007 die OPSY (Only Parahydrogen SpectroscopY) Pulssequenz, die es ermöglicht nur 

hyperpolariserte Signale herauszufiltern. Die hyperpolarisierten Signale werden in diesem Experiment 

nur als Normalphasensignale beobachtet (Abbildung 3, rechts). 

 

Abbildung 3. Schematische Darstellung eines PHIP-NMR-Experiments. Links: Hyperpolarisierte Signale (blau und grün) 
erscheinen als Antiphasensignale. Das blaue Signal ist einer 3J-Kopplung zuzuordnen, das grüne Signal einer 2J-Kopplung. 
Die kleineren, schwarzen Signale sind nicht-hyperpolarisierte Spezies. Rechts: 1H-OPSY-Experiment filtert nur die 
hyperpolarisierten Signale als Normalphasensignale heraus.   

Die Beobachtung eines PHIP-Effektes wird im Fall von Hydrierungen als ein konzertierter (weil 

paarweiser) Wasserstofftransfer interpretiert. Zusätzlich können über die oben genannten 

Bedingungen weitere strukturelle Informationen über die beteiligten Reaktionsintermediate gewonnen 

werden.  

1.3 Mechanismus der cis -selektiven Hydrierung  

Wenn mechanistische Feinheiten außen vor gelassen werden,[19] lassen sich die meisten 

Hydrierkatalysatoren in zwei große Klassen unterteilen, nämlich als Komplexe, die entweder einem 

Monohydrid- oder einem Dihydridmechanismus folgen (Schema 1). Typischerweise durchlaufen 

Eisen-, Ruthenium- und meistens auch Osmiumkomplexe in katalytischen Hydrierungen nur 

monohydrische Zwischenstufen, wohingegen Rhodium- und Iridiumkatalysatoren diskrete 

Dihydridkomplexe ausbilden. 
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Inspiriert von den Arbeiten zur trans-Hydrosilylierung von Trost[26c] wurde die einzige, breit 

anwendbare Methodik für die direkte trans-Hydrierung eines Alkins erstmalig 2013 von Fürstner 

beschrieben und 2018 von derselben Gruppe erweitert.[31] Ähnlich zu den Arbeiten von Trost und 

Bargon basiert dieses Verfahren auf [Cp*Ru]-Komplexen; entweder wird eine Kombination aus 

[Cp*Ru(cod)Cl] 17 und Silber(I)-trilfat 18 oder der tetramere [Cp*RuCl]4 19 Katalysator verwendet 

Tabelle 1). In den folgenden Jahren konnten Fürstner und Mitarbeiter demonstrieren, dass die 

beobachtete trans-Selektivität eine intrinsische Eigenschaft des [Cp*Ru]-Systems ist.[32] Dies führte zu 

der Entwicklung mehrerer synthetisch wertvoller trans-Additionen an interne Alkine, wie der 

Hydroborierung,[33] Hydrostannierung,[34] Hydrogermylierung,[34b, 35] Hydroalkinylierung und 

Chloroalkinylierung.[36] 

Tabelle 1. trans-Hydrierung von Fürstner und ausgewählte Beispiele des Anwendungsbereiches. 

Isolierte Ausbeuten in %. Werte in den Klammern geben trans:cis-Selektivitäten an. 

Die trans-Hydrierungs-Methodik zeichnet sich durch ihre exzellente funktionelle Gruppentoleranz und 

hohe cis/ trans-Selektivität aus und bestand auch einen ersten Test als Schlüsselschritt in der 

Totalsynthese von Brefeldin A.[37] Die trans-Hydrierung von Substrat 24 gelang mit einer moderaten 

Ausbeute von 56% unter Verwendung des [Cp*Ru(MeCN)3]PF6 Katalysators 25 (Schema 4). Es ist 

bemerkenswert, dass reduzierbare Gruppen wie die Enoat-Funktionalität oder das säurelabile Lacton 

in 24 unter den Reaktionsbedingungen intakt blieben.  
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Schema 4. Trans-Hydrierung am Beispiel der Totalsynthese von Brefeldin A. 

Trotz dieses Erfolges zeigte diese Studie auch die Schwächen der trans-Hydrierung auf. Die nur 

moderate Ausbeute von 56% an 26 war der Tatsache geschuldet, dass auch die isomeren Produkte 27 

und 28 gebildet wurden, die eine thermodynamisch stabilere, trisubstituierte Doppelbindung enthalten. 

Zusätzlich wurden 3% des überhydrierten Produktes 29 isoliert. Vorläufige Studien zeigten, dass diese 

Produkte nicht durch sekundäre Prozesse ausgehend vom trans-Alken 26, sondern größtenteils direkt 

aus dem Alkin 24 entstanden. Diese unerwartete Beobachtung animierte die Fürstner Gruppe zu 

umfangreichen mechanistischen Studien, um diese Aspekte näher zu beleuchten.[38] 

1.5 Die Entdeckung der gem -Hydrierung   

Inspiriert von den Arbeiten von Bargon starteten diese Untersuchungen unter Verwendung der PHIP-

NMR-Spektroskopie, da mit dieser Methode auch kurzlebige Intermediate in geringer Konzentration 

beobachtet werden können. Im Einklang mit den Ergebnissen von Bargon zeigten erste Experimente 

jedoch nur, dass [Cp*Ru]-Komplexe 3-Hexin direkt zu trans-3-Hexen hydrieren. Weitere katalytisch 

relevante Intermediate konnten nicht detektiert werden.[39] Erst als der tertiäre Propargylalkohol 30 

untersucht wurde, konnten neben den immer noch auftretenden hyperpolarisierten Signalen für das 

trans-Alken 31 auch zwei weitere Signalsätze im aliphatischen Bereich beobachtet werden (Abbildung 

7). Der erste Signalsatz stammt von zwei miteinander koppelenden Dubletts mit einer 

Kopplungskonstante von 2JHH=18.8 Hz. Der zweite Signalsatz ist weniger intensiv und zeigt ein 

komplexeres Kopplungsmuster zu jeweils zwei anderen Wasserstoffkernen. Über ein 1H-OPSY-

COSY-Experiment gelang es die zwei Signalsätze zuzuordnen. Die vergleichsweise große geminale 

Kopplungskonstante von 18.8 Hz ist charakteristisch für eine Methylengruppe in einer cyclischen 

Struktur und führte somit zu dem einzig sinnvollen Strukturvorschlag eines Rutheniumcarbens 32.  
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Abbildung 9. Röntgenkristallstruktur des Komplexes 37. 

Computerchemische Studien in Zusammenarbeit mit der Thiel Gruppe, sowohl mit DFT- als auch 

mit CCSD(T)-Methoden, lieferten wertvolle Erkenntnisse, die in voller Übereinstimmung mit den 

PHIP-NMR-Experimenten sind (Schema 6) und dadurch ein sehr genaues Bild dieser neuen 

Hydrierungsreaktivität zeichnen konnten.[31b] 
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Abbildung 10. In der Literatur beschriebene Reaktionen, die einer gem-Hydrierung ähneln. 

Die Gruppe um Esteruelas berichtete von einer Dimersierung des Enins 54 am Dihydridkomplex 55 

zum Cyclopentadienylkomplex 56.[45] Interessanterweise wurde als Nebenprodukt dieser Reaktion auch 

der Rutheniumcarbenkomplex 57 isoliert und vollständig charakterisiert, dessen Struktur ebenfalls 

formal einer gem-Hydrierung entspricht. DFT Studien in derselben Publikation legten prinzipiell den 

gleichen Reaktionspfad über ein Ruthenacyclopropen-Intermediat 59 nahe. Die Relevanz dieser 

Beobachtung wurde in dieser Arbeit nicht diskutiert.  

1.6 Katalytische Anwend ungen der gem -Hydrierung  

Die aus der gem-Hydrierung generierten Carbenkomplexe können in katalytischen Transformationen 

genutzt werden, wenn die Folgereaktion des Carbens schneller ist als die zweite Wasserstoffaktivierung 

(vgl. Schema 7). Die Fürstner Gruppe entwickelte als erste katalytische Anwendungen der 

gem-Hydrierung und berichtete unter anderem von einer hydrierenden Cyclopropanierung von Eninen 

des Typs 61.[31b] Die Umsetzung dieses Substrats mit [Cp*RuCl]4 19 generiert das Intermediat 62, das 

schnell genug mit dem Alken eine intramolekulare Cyclopropanierung eingeht, um Produkt 63 zu 

bilden. Eine hydrierende Ringerweiterung von Substrat 64 über Intermediat 65 führt zum 

Cyclopentenon 66. Dass die [Cp*Ru]-Carbene aus der gem-Hydrierung auch stabil genug für 

intermolekulare Reaktionen sind, zeigt die hydrierende [3+2]-Cycloaddition von Acetylendicarboxylat 

67. Ein Äquivalent des Diesters wird in den intermediären Carbenkomplex 68 überführt, der mit einem 

weiteren Äquivalent Diester zum tetrasubstituierten Furan 69 reagieren kann. 
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Schema 5. gem-Hydroborierung und gem-Hydrierung von Silylalkinen (R = H, Bpin). 
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2. Zielsetzung  
Das Ziel dieser Doktorarbeit war es, detaillierte mechanistische und synthetische Studien zur gem-

Hydrierung durchzuführen, um ein genaueres Bild dieser Reaktivität zu erlangen. Insbesondere sollte 

untersucht werden, was die Voraussetzungen und Limitierungen für die gem-Hydrierung eines Alkins 

sind und wo die Grenze zur ordinären cis-Hydrierung beziehungsweise trans-Hydrierung verläuft. Zu 

Beginn dieser Arbeit konnte die gem-Hydrierung als Kuriosität der Organometallchemie angesehen 

werden; die folgenden Ergebnisse sind dafür bestimmt, das zugrunde liegende Konzept dieser 

Reaktivität zu finden und in einen größeren Kontext zu setzen. 

 

 

   

 

 

 

 

 

.   
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3. Ergebnisse  

3.1 gem -Hydrierung  mit  [Cp �ªRu]-Systemen   

Wie bereits in der Einleitung erwähnt, ist die Entdeckung der gem-Hydrierungsreaktivität als ein 

Meilenstein in der Hydrierchemie anzusehen. Da eine umfassende Literaturrecherche ergab, dass das 

zu Grunde liegende Konzept dieser Transformation vergleichsweise rar ist, sollte anfänglich 

untersucht werden, wie generell die beobachtete Reaktivität im Hinblick auf den 

Cyclopentadienylliganden ist.  

3.1.1 Synthese und Charakterisierung einer [Cp �ªRu]-Bibliothek  

Ligandeneffekte in Transformationen, die mit Cyclopentadienyl-basierten Metallkomplexen vermittelt 

werden, sind hinreichend dokumentiert,[48] weswegen eine Bibliothek aus hauptsächlich 

literaturbekannten [CpXRu]-Komplexen synthetisiert wurde (Abbildung 11).[48d, 49]  

 

Abbildung 11. Synthetisierte Bibliothek von [CpXRu(MeCN)3]PF6-Komplexen. 

Die etablierten Synthesemethoden liefern die [CpXRu]-Komplexe 25, 70 und 83-89 in kationischer 

Form der Zusammensetzung [CpXRu(MeCN)3]PF6.  Um die elektronischen Eigenschaften dieser 

[CpXRu]-Komplexe zu charakterisieren, wurde das Verfahren der cyclischen Voltammetrie benutzt,[50] 

da mithilfe dieser Methode ohne weitere Derivatisierung der [CpXRu]-Komplexe eine schnelle und 

vergleichsweise genaue Aussage über die Elektronendichte am Rutheniumatom getroffen werden 

kann. Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse der elektrochemischen Studie, die es ermöglichte, die 

synthetisierten Komplexe relativ zueinander ihrer Elektronik nach zu sortieren.  
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Abbildung 13. Kristallstruktur des [CpTRu(MeCN)3]PF6 85 (T = Shigetoshi Takahashi, der Entdecker des Komplexes 
85).[52] 

3.1.2 PHIP-NMR-Studien  
Mit der synthetisierten [CpXRu]-Bibliothek wurde zuerst die gem-Hydrierungsreaktivität als 

eigenständige Transformation untersucht. Hierzu wurde die Methode der PHIP-NMR-Spektroskopie 

angewandt, da mithilfe dieses Verfahrens auch metastabile Reaktionsintermediate in vergleichsweise 

kleiner Konzentration nachgewiesen werden können.[53] Schon zu Beginn dieses Projekts war aus 

vorherigen Arbeiten aus dem Arbeitskreis Fürstner bekannt, dass die PHIP-NMR-Spektroskopie ein 

exzellentes analytisches Verfahren ist, um die gem-Hydrierung zu studieren.[38] Ein hyperpolarisiertes 

Signal in einem PHIP-NMR-Experiment ist nur unter sehr spezifischen Bedingungen zu erwarten. 

Grundvoraussetzung für die Beobachtung eines hyperpolarisierten Signals ist der paarweise Transfer 

der beiden Wasserstoffatome aus ein und demselben Wasserstoffmolekül auf das Substrat. Es ist 

hierbei wichtig zu beachten, dass das PHIP-NMR-Experiment vor allem Aussagen über die 

anfängliche Kinetik einer Reaktion treffen kann. Nachgelagerte Gleichgewichte oder Folgereaktionen 

der Reaktionsintermediate werden typischerweise nicht beobachtet.  

Als Modellreaktion für die PHIP-NMR-Studien wurde die partielle Hydrierung von Propargylether 90 

gewählt, da aus vorherigen Studien[31b] bekannt war, dass dieses Strukturmotiv die gem-Hydrierung 

begünstigt. Grundsätzlich ist zu erwarten, dass bei dem geplanten PHIP-NMR-Experiment maximal 

drei verschiedene Intermediate beobachtbar sind, da nur diese die Bedingungen (vgl. Kapitel 1.2) für 
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eine Hyperpolarisierung erfüllen. Zum einen sind die beiden regioisomeren Metallcarbenkomplexe zu 

erwarten, die jeweils durch gem-Hydrierung entstehen können. Hierbei ist das Carben, das das 

Metallcarben distal zum propargylischen Substituenten trägt, vermutlich das Hauptprodukt, wie sich 

aus den Regioselektivitäten in katalytischen Reaktionen schließen lässt. Da die gem-Hydrierung und die 

trans-Hydrierung mechanistisch eng miteinander verzahnt sind (vgl. Kapitel 1.5), ist auch zum anderen 

das entsprechende trans-Alken 91 ein Produkt, das beobachtet werden könnte (Schema 11).[38] 

 

Schema 11. Geplantes PHIP-NMR-Experiment und zu erwartende Intermediate.  

Abbildung 14 zeigt die aufgenommenen 1H-OPSY NMR Spektren der PHIP NMR Studie, die mit 

Propargylether 90 und den verschiedenen [CpXRu]-Komplexen durchgeführt wurde. Das distale 

Carben kann an den charakteristischen Dubletts mit einer großen Kopplungskonstante von 2JH,H ~ 20 

Hz im Bereich von 3.1-1.6 ppm erkannt werden. Es ist bekannt, dass die geminale 
2J-Kopplungskonstante in cyclischen Systemen vergleichsweise große Werte annehmen kann.[54] 

Geminale 2J-Kopplungen in acyclischen Systemen, wie im proximalen Carben sind im Vergleich 

kleiner. Entsprechend sind die Signale des proximalen Carbens weniger charakteristisch, was zusätzlich 

durch die 3J-Kopplung zur Methylgruppe erschwert wird und in einer Multiplettstruktur resultiert. Das 

trans-Alken 91 ist gut durch die chemische Verschiebung und durch das charakteristische 

Kopplungsmuster identifizierbar.  
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Abbildung 14. 1H-OPSY-NMR der jeweiligen [CpXRu]-Komplexe mit Propargylether 90 (zusammen mit Markus 
Leutzsch). Tetrabutylammoniumchlorid 92 wurde als Chloridquelle verwendet.  

Die PHIP-NMR-Studie lieferte wertvolle Erkenntnisse über grundlegende Eigenschaften der gem-

Hydrierung. So ist zuerst festzustellen, dass alle verwendeten Katalysatoren aktiv in der gem-Hydrierung 

sind und den Propargylether 90 vorzugsweise in das distale Carben überführen. Nur im Falle des 

[CptBuMe4Ru]-Komplexes 88 sind signifikante Mengen des proximalen Carbens zu erkennen 

(proximal:distal=3:7). Von größter Bedeutung ist die signifikante Bildung des trans-Alkens, wenn die 

beiden elektronenreichsten Katalysatoren 25 und 88 verwendet werden. Auch im Falle von 84, der der 

viert-elektronenreichste [CpXRu]-Komplex ist, lassen sich noch Spuren des trans-Alkens beobachten. 

Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass alle Katalysatoren, die elektronenärmer als 84 sind, den 

Propargylether 90 ausschließlich in der gem-Hydrierung umsetzen und die trans-Hydrierungsreaktivität 

ausgeschaltet zu sein scheint.  Interessanterweise zeigten zusätzliche Versuche, dass auch die neutralen 

[CpXRuCl]n-Komplexe deutliche Ligandeneffekte in der Semihydrierung von Propargylether 90 

aufweisen. Der elektronenreichste Katalysator [Cp*RuCl]4  19 (in situ hergestellt aus 25+ nBu4Cl 92) 

setzt den Propargylether 90 zum distalen Carben um, jedoch werden auch signifikante Mengen des 



3.1.2 PHIP-NMR-Studien  
 

 

28 
 

überreduzierten Alkans 92 detektiert. Dieser Überreduktionskanal wird bei Verwendung des 

elektronenärmsten Katalysators 83 unter Hinzugabe von nBu4NCl vollkommen unterdrückt und die 

selektive Bildung des neutralen, distalen Carbens beobachtet. In diesem Kontext ist es interessant zu 

erwähnen, dass die Fout Gruppe kürzlich über elektronische Modifikationen an hydrieraktiven 

Cobaltkatalysatoren des Typs 9 berichtete, die ebenfalls zur Verminderung der Überreduktion 

führten.[55] 

Es ist festzuhalten, dass der kinetisch kontrollierte Reaktionsverlauf der Semihydrierung von 

Propargylether 90 durch die Verwendung von elektronenarmen [CpXRu]-Komplexen zugunsten der 

gem-Hydrierung beeinflusst werden kann. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass neutrale 

Rutheniumcarbenkomplexe mit elektronenarmen Cyclopentadienylliganden nicht zur Überreduktion 

zum Alkan neigen (Schema 12). Die Verwendung von elektronenarmen [CpXRu]-Komplexen scheint 

also sinnvoll, wenn die gem-Hydrierung in katalytischen Anwendungen genutzt werden soll, 

wohingegen elektronenreiche [CpXRu]-Komplexe für die trans-Hydrierung von Alkinen geeignet sind.  

 

Schema 12. Etablierter mechanistischer Zusammenhang zwischen gem-Hydrierung und trans-Hydrierung. 
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3.1.4 Studien zur thermodynamischen Stabilität von [Cp �ªRu]-Carbenen  

Im vorangehenden Kapitel wurde erläutert, dass elektronenarme Cyclopentdienylliganden zu einer 

kinetischen Bevorzugung für die gem-Hydrierung gegenüber der trans-Hydrierung führen. Im 

Folgenden werden die Erkenntnisse aus Arbeiten zur thermodynamischen Stabilität dieser Komplexe 

dargestellt. NMR-Experimente zeigten, dass einige kationische [CpXRu]-Carbenkomplexe nicht nur im 

PHIP-NMR-Experiment, sondern auch präparativ hergestellt werden können. Interessanterweise 

wurde jedoch festgestellt, dass nur Carbene mit elektronenarmen Cyclopentadienylliganden, beginnend 

mit dem unsubstituierten Cp-Liganden, hinreichend stabil für eine präparative Synthese sind. In der 

Praxis wird der jeweilige [CpXRu(MeCN)3]PF6-Komplex in Methylenchlorid bei Raumtemperatur mit 

einem Überschuss Propargylether 90 unter einer Wasserstoffatmosphäre (1 bar) gerührt. Eine 

Aufarbeitung durch Triturieren mir Pentan liefert die metastabilen Carbenkomplexe, die nur für kurze 

Zeit stabil sind und sich rasch zersetzen.  

 

Schema 13. Synthese von kationischen [CpXRu]-Carbenkomplexen. 

Die isolierten Carbenkomplexe wurden nachfolgend in deuteriertem Methylenchlorid gelöst und deren 

Zersetzung bei Raumtemperatur per 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. Dazu wurde ein geeignetes 

Signal des Carbens integriert und dessen zeitliche Abnahme als Maß für die Zersetzung genommen. 

Aus den gemessenen Daten wurde ein Konzentrations-Zeit-Diagramm erstellt (Abbildung 16), das die 
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zunehmende Stabilität von elektronenarmen [CpXRu]-Carbenen demonstriert. Um die Zerfalls-

geschwindigkeit zu quantifizieren, wurde anschließend eine logarithmische Auftragung der 

Konzentrations-Zeit Daten durchgeführt, was in einem ansatzweise linearen Profil resultiert 

(Abbildung 16) und typisch für Reaktionen erster Ordnung ist. Die Steigung einer linearen Fitfunktion 

liefert die negative Geschwindigskeitkonstane kobs dieser Zersetzungsreaktion. Auf diesem Wege wurde 

kobs für alle hergestellten [CpXRu]-Carbene bestimmt, wodurch eine vergleichende, quantitative 

Betrachtung der thermodynamischen Stabilität möglich ist.  

 

Abbildung 16. Zerfallskinetik der [CpXRu]-Carbene (zusammen mit Markus Leutzsch). 
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Abbildung 17. Logarithmische Auftragung der Zerfallskinetik. 

Tabelle 2 zeigt eine vergleichende Darstellung der E1/2 Werte der jeweiligen [CpXRu(MeCN)3]PF6 

Komplexe, die kobs Werte der Zersetzungen, sowie die relativen Geschwindigskeitskonstanten krel, 

normiert auf die schnellste Zersetzungsreaktion des [CpCOOMeRu]-Carbens 96. Die Analyse der krel 

Daten verdeutlicht den stabilisierenden Effekt der elektronenarmen [CpX]-Liganden; das 

[CpCOOMeRu]-stabilisierte Carben 96 ist 6.9 mal so stabil wie das [CpRu]-stabilisierte Carben 95.  

Tabelle 2. E1/2, kobs und krel Werte für die isolierten Carbenkomplexe. 
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Dass die Elektronik des [CpX]-Rings tatsächlich ein maßgebender Faktor für die thermodynamische 

Stabilität der Carbene ist, wird zusätzlich verdeutlicht, indem die E1/2 Werte gegen die kobs Werte 

aufgetragen werden (Abbildung 18). Eine sinnvolle Korrelation der beiden Parameter wird durch das 

Bestimmtsheitmaß R2 = 0.98 angezeigt und unterstützt die These, dass elektronenarme CpX Ringe auch 

die thermodynamische Stabilität der Carbene entscheidend beeinflussen.  

 

Abbildung 18. Graphische Korrelation von E1/2 mit kobs. 

NMR-Spektroskopische Experimente legten nahe, dass das kationische [CpRu]-Carben 95 

hauptsächlich zu dem deoxymethylierten Dienkomplex 98 zerfällt (Schema 14). Eine solche Reaktivität 

unter Verlust der Methoxygruppe wurde bereits in katalytischen Anwendungen der gem-Hydrierung 

beobachtet.[59] Es ist jedoch wichtig zu erwähnen, dass der Zerfallsweg der kationischen 

Carbenkomplexe nicht vollständig aufgeklärt werden konnte, da das Hexafluorophosphat-Anion sich 

in andere, unbekannte phosphorhaltige Spezies zersetzt (vgl. Kapitel 5.5). 
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Schema 14. Zersetzungsreaktion des Carbenkomplexes 90 zum Dienkomplex 98 (zusammen mit Markus Leutzsch). 

3.1.5 Katalytische Anwendungen der gem -Hydrierung  

Die vorherigen Abschnitte befassten sich mit kinetischen und thermodynamischen Aspekten der 

gem-Hydrierung und den daraus resultierenden Carbenkomplexen. Das synthetische Potential in der 

homogenen Katalyse von metallstabilisierten Carbenen wird von einer Vielzahl an möglichen 

Transformationen demonstriert.[60] Erste Versuche im Arbeitskreis Fürstner deuteten bereits darauf 

hin, dass auch die Carbene der gem-Hydrierung in katalytischen Prozessen genutzt werden können (vgl. 

Abschnitt 1.6).[31b, 61] Bis zu diesem Punkt wurden vor allem propargylische Enine umgesetzt, in denen 

der Alkinteil in einer gem-Hydrierung das entsprechende Carben liefert und anschließend in einer 

intramolekularen Reaktion mit einem Alken reagieren kann. Konzeptionell interessant ist, dass in 

dieser Reaktion die Substitution des Alkenteils entscheidende Auswirkungen auf die Selektivität der 

Folgereaktion hat: Enine mit terminalem Olefin reagieren in einer hydrierenden Cyclopropanierung, 

wohingegen gem-dimethylsubstituierte Alkene in einer hydrierenden Metathese umgesetzt werden 

(Schema 15).[59, 62] 

 

Schema 15. Enine in der gem-Hydrierung (entwickelt von Sebastian Peil). 
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3.1.6 Elektronenarme [Cp �ªRu]-Katalysatoren  in der  hydrierenden Metathese  

Eine signifikante Limitierung der entwickelten hydrierenden Metathese war, dass mit dem verwendeten 

Katalysatorsystem [Cp*RuCl]4 19 nur fünfgliedrige cyclische Olefine synthetisiert werden konnten. 

Wenn die homologen Enin-Substrate unter den Standardreaktionsbedingungen umgesetzt wurden, 

konnten die gewünschten cyclischen Produkte nicht isoliert werden; anstelle dessen wurden 

hauptsächlich die typischen trans-Hydrierungsprodukte beobachtet. Diese Ergebnisse ließen vermuten, 

dass die gebildeteten Carbene nicht ausreichend stabil sind, um mit dem Alkenteil in einer kinetisch 

langsameren Cyclisierungsreaktion abzureagieren. Die zweite Wasserstoffaktivierung des Carbens wird 

somit kinetisch relevant und verhindert die Produktbildung (vgl. Schema 7). Um diesen Reaktionspfad 

zu unterdrücken, erschien es aussichtsreich, elektronenärmere [CpXRuCl]n-Komplexe auch für 

katalytische Anwendungen einzusetzen. In praktischer Hinsicht ist es wichtig zu erwähnen, dass 

[Cp*RuCl]4  19 einer der wenigen isolierbaren, neutralen [CpXRuCl]n-Komplexe ist. Typischerweise 

werden diese Komplexe in situ aus den [CpXRu(MeCN)3]PF6-Komplexen unter Hinzugabe von 

Tetrabutylammoniumchlorid 92 hergestellt. Die genaue chemische Beschaffenheit der neutralen 

Komplexe hinsichtlich der Aggregation in Lösung ist nicht bekannt. Kontrollexperimente zeigten aber, 

dass die Komplexe mindestens dimer vorliegen (vgl. Kapitel 5.4).[58]   

Die experimentellen Befunde in Tabelle 3 beweisen, dass in der Tat der neutrale, elektronenärmere, 

[CpTRuCl]n-Komplex einen Zugang zu den sechsgliedrigen cyclischen Produkten 100, 101 und 102 

verschafft. Im Vergleich zu [Cp*RuCl]4 sind die isolierten Ausbeuten in allen Fällen signifikant höher. 

An dieser Stelle sei angemerkt, dass der kationische Präkatalysator [CpTRu(MeCN)3]PF6 85 keine 

selektiv ablaufende Reaktion ermöglichte. Erst die Hinzugabe von Tetrabutylammoniumchlorid 

eröffnete den Zugang zu den sechsgliedrigen cyclischen Produkten. Dass mit dieser Strategie jedoch 

nicht alle Limitierungen adressiert werden konnten, zeigt das nur in Spuren erhaltene Produkt 103. Es 

ist vermutlich der fehlende Thorpe-Ingold-Effekt und die damit einhergehende verlangsamte 

Cyclisierung dieses Substrats, die für das Scheitern der Reaktion verantwortlich sind. Trotzdem 

unterstreicht dieser Vorstoß die getroffenen Aussagen in Kapitel 3.1.2 und 3.1.4, dass 

elektronenärmere [CpXRu]-Komplexe privilegierte Katalysatoren für die gem-Hydrierung sind.  
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generelles Prinzip zugrunde zu liegen scheint, wird durch den Umsatz der beiden Substrate 110 und 

111 gezeigt. Auch diese alkylsubstituierten propargylischen Enine resultierten in Isomerengemischen 

der beiden cyclischen Olefine. 

 

Schema 17. Hydrierende Metalla-Prins Reaktion mit Enin 110 und 111. 

Aufgrund der schwierigen präparativen Trennung der jeweiligen Isomere mittels 

Säulenchromatographie wurde von einer weiteren Untersuchung der alkylsubstituierten 

propargylischen Enine abgesehen, da die gebildeten Produktgemische den synthetischen Nutzen 

verringern. Von größerem Interesse ist die Verwendung der silylsubstituierten Analoga, weswegen eine 

genauere Untersuchung des Anwendungsbereiches dieser Reakion unternommen wurde (Tabelle 5).  
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Tabelle 5. Anwendungsbereich der hydrierenden Metalla-Prins Cyclisierung. 

 

Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, CH2Cl2 0.1 M, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels Standard-Ballontechnik, 
Isolierte Ausbeuten in %. 
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Das verwendete Katalysatorsystem [CpRu(MeCN)3]PF6 70 wurde aufgrund der kommerziellen 

Verfügbarkeit gewählt und erwies sich als moderat tolerant gegenüber funktionellen Gruppen. 

Cyclische Ether 117, Trifluoromethylgruppen 118, Malonate 123 und geminale Dimethylgruppen 124 

waren unter den Reaktionsbedingungen stabil. Auch konnte der Silylether variiert werden (119, 120, 

121). Eine bekannte Limitation des [CpRu(MeCN)3]PF6 Katalysatorsystems ist, dass elektronenreiche 

Aromaten mit einem Substrat um die verbleibenden freien Koordinationstellen des 

Rutheniumkomplexes konkurrieren können.[49g, 52, 64]  Das elektronenarme Substrat konnte zum 

gewünschten Produkt 122 umgesetzt werden, jedoch wurde bei Einsatz von Enin 127 keine Reaktion 

festgestellt, was vermutlich auf obige Deaktivierungsreaktion zurückzuführen ist. Weiterhin war es 

nicht möglich, Substrate mit internen Alkenen 125 oder mit einem längeren Alkentether 126 zu 

verwenden. Ernüchternd war gleichermaßen, dass einige polare Gruppen wie N-Tosylsulfonamide 

129, N-Carbamate 128, Allylether 130, Acetale 132 und Furane 131 unter Zersetzung reagierten und 

die gewünschten Produkte nur in Spuren detektiert werden konnten. Auf mögliche Ursachen wird in 

der folgenden mechanistischen Diskussion eingegangen.  

3.1.8 Mechanistische Experimente  

Aufgrund der Tatsache, dass unter den Reaktionsbedingungen für die Metalla-Prins Reaktion mit 

[Cp*Ru(MeCN)3]PF6 als Katalysatorsystem signifikante Mengen des Cyclopropanierungsproduktes 

entstanden sind, lag die Vermutung nahe, dass beide Prozesse mechanistisch miteinander verknüpft 

sein könnten. Um diesen Aspekt zu untersuchen wurde authentisches Cyclopropanierungsprodukt 106 

den Reaktionsbedingungen ausgesetzt, um eine etwaige Isomerisierung zum Prins-Produkt 105 zu 

beobachten.  

 

Schema 18. Cyclopropan 106 isomerisiert nicht unter den Reaktionsbedingungen zu Produkt 105. 

Die Analyse des Reaktionsgemisches offenbarte jedoch, dass keine Isomerisierung stattgefunden hat 

und nur das ursprüngliche Cyclopropan 106 in 96% Ausbeute reisoliert wurde. Dieses Ergebnis legt 

dementsprechend nahe, dass die Bildung des Produktes 105 kein Folgeprozess nach vorangegangner 
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gebildet werden sollte (vgl. Abschnitt 3.1.2 und 3.1.4). Tatsächlich lassen die aufgenommenen Spektren 

vermuten, dass die analoge Spezies 138 generiert wurde. Das OPSY-NMR-Spektrum zeigt nun ein gut 

aufgelöstes Dublett, das dieselbe chemische Verschiebung wie das Antiphasen-Dublett besitzt 

(Abbildung 20). Die hier vorgestellten Daten lassen vermuten, dass auch Silylpropargylether in einer 

gem-Hydrierung reagieren und intermediäre Rutheniumcarbenkomplexe bilden.  

 

 

Abbildung 20. 1H-OPSY-NMR der Hydrierung von 136 mit Katalysator 83 (zusammen mit Markus Leutzsch). 

Die Analyse der Konnektivität des Prins-Produktes 105 macht offensichtlich, dass während der 

Bindungsknüpfung zu einem Zeitpunkt das interne vinylische Wasserstoffatom formal in einem H-

Shift zur sich ausbildenden vinylischen Methylgruppe wandern muss. Um Informationen über die 

Natur dieses Wasserstofftransfers zu erlangen, wurde das deuterierte Enin 139 synthetisiert.[66] Die 
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Schema 22. Plausible Reaktionspfade für die hydrierende Metalla-Prins Cyclisierung. 
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3.1.9 Hydrierende Transposition  

Wie bereits in Abschnitt 3.1.7 angedeutet, war es zunächst überraschend, dass Substrate mit polaren, 

lewisbasischen Funktionalitäten statt in der Metalla-Prins Reaktion unter Zersetzung reagierten, da 

sehr ähnliche Substrate in anderen katalytischen Anwendungen der gem-Hydrierung gute Ergebnisse 

lieferten.[59] Das wachsende mechanistische Verständnis der Metalla-Prins Reaktion führte jedoch zu 

der Vermutung, dass auch polare Funktionalitäten mit dem elektrophilen Carben interagieren könnten, 

wie es beispielsweise in Schema 23 skizziert ist.  

 

Schema 23. Möglicher Mechanismus der Zersetzung während der Hydrierung von Substrat 140. 

Um eine solche Reaktivität von anderen Folgereaktionen abzukoppeln, wurde das Substrat 143 

synthetisiert und unter den Standardreaktionsbedingungen mit [CpRu(MeCN)3]PF6 als Katalysator 

eingesetzt. Erfreulicherweise wurde das Produkt 144 in 90% Ausbeute isoliert. Die Struktur des 

Alkenylacetats zeigt die formale [1,2]-Wanderung der Acetatgruppe. Mechanistische Überlegungen 

werden in Abschnitt 3.1.10 besprochen.  

 

Schema 24. Hydrierung von Substrat 143 unter [1,2]-Transposition der Acetatgruppe. 



3.1.9 Hydrierende Transposition  
 

 

49 
 

Da Alkenylacetate und generell Alkenylelektrophile wichtige Intermediate in der organischen 

Synthesechemie sind,[69] wurde diese Reaktion näher untersucht (Tabelle 6). Es stellte sich heraus, dass 

eine Vielzahl von Substraten mit unterschiedlichen funktionellen Gruppen unter den 

Reaktionsbedingungen eine hydrierende Transposition eingehen. Die Reaktion wurde entweder mit 

[CpRu(MeCN)3]PF6 70 oder mit [CpCOOMeRu(MeCN)3]PF6 83 als Katalysator durchgeführt; letzterer hat 

den Vorteil, dass die konkurrierende trans-Hydrierung der Substrate größtenteils unterdrückt wurde 

(vgl. Abschnitt 3.1.2 und 3.1.6). Neben Acetat wurden auch Mesylate 145, Carbonate 146, N- und O-

Carbamate (147 und 148), Bromide 149, Pivalate 150 und Enine 151 erfolgreich in der hydrierenden 

Transposition umgesetzt. Die Effizienz dieser Reaktion wurde mit der Umsetzung von 

Standardsubstrat 143 im Gramm-Maßstab demonstriert. Wie bereits aus früheren Arbeiten bekannt 

war, lässt sich der propargylische Substituent gegen andere Reste wie Silylgruppen (152 und 153), 

Benzylether 154 und Acetale 155 austauschen. Weiterhin war es möglich, die sekundären 

propargylischen Substrate, sowohl auf der Seite des Ethers 156 als auch auf der Seite des wandernden 

Substituenten (157 und 158) zu verwenden. Es ist interessant, dass die Produkte 157 und 158 

unterschiedliche Stereochemie besitzen. Die genauen Ursachen dafür sind nicht geklärt. 
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Tabelle 6. Anwendungsbereich der hydrierenden Transposition (zusammen mit Stephan Hess). 

Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, CH2Cl2 0.1 M, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels Standard-Ballontechnik, 
Isolierte Ausbeuten in %. 
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Limitierungen der entwickelten Methodik sind in Tabelle 7 gezeigt und umfassen propargylische 

Substituenten wie Chloride 159, Thioether 160, Thioester 161, Silane 162 und Stannane 163. Besonders 

relevant in diesem Kontext ist, dass das Silan 162 keine Reaktion zeigte. Dies ist in gewisser Weise 

überraschend, da Sun und Mitarbeiter kürzlich eine sehr ähnliche Reaktivität beschrieben haben,[46] die 

über ein ähnliches Intermediat verläuft (vgl. Abschnitt 1.6).  

Tabelle 7. Limitierungen der hydrierenden Transposition (zusammen mit Stephan Hess). 

   



3.1.9 Hydrierende Transpositi on  
 

 

52 
 

Interessant ist auch zu beachten, dass das O-Silylpropargylchlorid 165 zwar nicht sauber zum 

gewünschten Produkt reagierte, jedoch schon signfikante Mengen im 1H-NMR-Spektrum des 

Reaktionsgemisches nachgewiesen werden konnten, wohingegen das O-Methylpropargylchlorid 159 

keinen Umsatz zum gewünschten Produkt zeigte. Dies ist im Einklang mit der Vermutung, dass 

silylsubstituierte Carbene elektrophiler und dementsprechend reaktiver gegenüber Nukleophilen sind 

(vgl. Abschnitt 3.1.8).  

Wie bereits erwähnt, ist die gem-Hydrierung mechanistisch eng mit der trans-Hydrierung verknüpft (vgl. 

Abschnitt 1.5). Diese enge Beziehung kann grundsätzlich Konsequenzen für die Selektivität der 

untersuchten Transformation haben und Produktgemische liefern, die trans-hydrierte 

Verunreinigungen enthalten. Dieses Phänomen wurde vergleichsweise stark bei der hydrierenden 

Transposition beobachtet. Glücklicherweise lassen sich die Selektivitätsprobleme oftmals beheben, 

wenn elektronenärmere [CpXRu]-Komplexe verwendet werden (vgl. Abschnitt 3.1.2 und 3.1.6). Dies 

wurde auch für den vorliegenden Fall studiert, wie in Tabelle 8 für drei exemplarische Substrate 

zusammengefasst ist.  

Tabelle 8. Produktverhältnisse während der Hydrierung von propargylischen Elektrophilen. 

 

Eintrag Katalysator Propargylischer Rest Transposition:trans-Hydrierung 

1 [CpRu(MeCN)3]PF6 70 OC(O)OMe 146 90:10 

2 [CpCOOMeRu(MeCN)3]PF6 83 OC(O)OMe 146 96:4 

3 [CpRu(MeCN)3]PF6 70 OC(O)tBu 150 92:8 

4 [CpCOOMeRu(MeCN)3]PF6 83 OC(O)tBu 150 96:4 

5 [CpRu(MeCN)3]PF6 70 OC(O)NiPr2 147 88:12 

6 [CpCOOMeRu(MeCN)3]PF6 83 OC(O)NiPr2 147 95:5 
Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, CH2Cl2 0.1 M, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels Standard-Ballontechnik, 
Produktverhältnisse mit 1H-NMR-Spektroskopie ermittelt. 

Die vorgestellten Daten lassen klar erkennen, dass der elektronenreichere Katalysator 

[CpRu(MeCN)3]PF6 in jedem Fall schlechtere Produktselektivitäten lieferte. Typischerweise wurde 

circa 10% trans-hydriertes Nebenprodukt gebildet, das sich nicht nur negativ auf die isolierte Ausbeute 
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Eine exzellente analytische Methode, um die beiden mechanistischen Vorschläge voneinander zu 

unterscheiden, ist einmal mehr die PHIP-NMR-Spektroskopie. In diesem konkreten Fall ist es sinnvoll, 

keine Modellsubstrate, sondern direkt die katalytischen Reaktionen zu untersuchen. Abbildung 22 zeigt 

die aufgenommenen OPSY-1H-NMR-Spektren von vier unterschiedlichen Substraten.  

 

 

Abbildung 22. 1H-OPSY-NMR-Spektren der Hydrierung von Substraten 174, 176, 177 und 178 mit Katalysator 83 
(zusammen mit Markus Leutzsch).  
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Alle in dieser Studie untersuchten Substrate zeigen die charakteristischen spektralen Eigenschaften für 

Rutheniumcarbene (175, 179-181), die über eine gem-Hydrierung entstanden sind. Im Lichte dieser 

Daten ist es wahrscheinlich, dass der Auftaktschritt der hydrierenden Transposition tatsächlich eine 

gem-Hydrierung und nicht eine Rautenstrauch-Umlagerung ist.  

3.1.11 Fazit 
Es wurde gezeigt, dass vergleichsweise elektronenarme [CpXRu]-Komplexe die gem-Hydrierung von 

Alkinen sowohl kinetisch als auch thermodynamisch favorisieren und störende Nebenreaktionen in 

katalytischen Anwendungen unterdrücken können. Diese Erkenntnisse wurden hauptsächlich über 

detaillierte PHIP-NMR-Studien gewonnen. Des Weiteren wurden zwei neue Reaktivitäten der über 

gem-Hydrierung entstandenen Carbenkomplexe entdeckt, die nur mit kationischen [CpXRu]-

Komplexen ablaufen. Das synthetische Potential der hydrierenden Metalla-Prins Reaktion und der 

hydrierenden Transposition wurde studiert und mechanistische Studien lieferten ein gutes Verständnis 

der involvierten Zwischenstufen. 

 

3.2 gem -Hydrierung  mit [(NHC)RuCl 2]-Systemen  

3.2.1 Einleitung  
Ohne jeden Zweifel sind die berühmtesten Metallcarbenkomplexe solche Spezies, die die 

Olefinmetathese katalysieren. Diese Transformation hat mit der Einführung von hochaktiven und 

verträglichen Katalysatoren in den 1990er Jahren die Praxis und Logik der organischen Synthese 

revolutioniert.[71] Es gibt eine Vielzahl unterschiedlicher Metallkomplexe, die diese Reaktion vermitteln, 

die mit Abstand wichtigsten Systeme sind jedoch unstrittig die sogenannten Grubbs-Carbene der 

Zusammensetzung [L2Cl2Ru=CHPh], wobei L einen Phosphinliganden oder einen NHC-Liganden 

repräsentiert. Derartige Komplexe sind luft- und feuchtigskeitsstabil, besitzen eine gute Toleranz 

gegenüber funktionellen Gruppen und bestechen vor allem durch ihren enorm breiten 

Anwendungsbereich. Traditionell werden Grubbs-Carbene durch Zersetzung einer Diazoverbindung 

an geeigneten Rutheniumkomplexen hergestellt. Dieses Verfahren hat jedoch erhebliche Nachteile 

aufgrund der explosiven und toxischen Natur dieser Reagenzien.[72] Die Popularität der 

Olefinmetathese in allen Bereichen der organischen Chemie hat zwar zu neuen, sichereren Wegen für 

die Herstellung von Grubbs-Carbenen geführt,[44c, 70, 73] doch auch diese Verfahren besitzen 

Limitierungen hinsichtlich der Atomökonomie und Effizienz. Die gem-Hydrierung ist eine auf dem 
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Tabelle 10. Anwendungsbereich der hydrierenden Metathese (zusammen mit Raphael Zachmann). 

 
Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, Toluol 0.1 M, konstante UV-A Bestrahlung, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels 
Standard-Ballontechnik, Isolierte Ausbeuten in %. [a] 20 mol% 186. 
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Wenn ein nicht-propargylisches Enin aufgrund unzureichender sterischer Hinderung zwei für die gem-

Hydrierung sterisch zugängliche Kohlenstoffatome besitzt, wurde dies auch in den isolierten 

Produkten sichtbar. Die von substituierten Phenylacetylenen abgeleiteten Substrate in Tabelle 11 

wurden den Standardreaktionsbedingungen ausgesetzt und lieferten allesamt 2:1 Gemische aus den 

fünf- und sechsgliedrigen Ringen der hydrierenden Metathese. Das Verhältnis der beiden Isomere 

wurde nicht maßgeblich durch elektronische Effekte am Arylring beeinflusst, was darauf hin deutet, 

dass sterische Effekte für die Regioselektivität der gem-Hydrierung verantwortlich sind. Es sollte jedoch 

nicht vergessen werden, dass der Ringschluss eines Fünfrings kinetisch bevorzugt ist und somit auch 

das Verhältnis zugunsten des Fünfring-Produktes verschoben werden kann, was eine abschließende 

Beurteilung schwierig macht.  

Tabelle 11. Hydrierende Metathese mit nicht-propargylischen Alkinen (zusammen mit Raphael Zachmann). 

Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, Toluol 0.1 M, konstante UV-A Bestrahlung, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels 
Standard-Ballontechnik, Isolierte Ausbeuten in %, Ausbeute der Produkte 214/ 215 mit 1H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt. 
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Als weitere katalytische Applikation des neuentwickelten [(IPr)RuCl2]-Systems wurde erstmalig eine 

hydrierende Kreuzmetathese erfolgreich entwickelt (Tabelle 13). Alkin 90 konnte mit einem 

Überschuss an 3-Hexen (224/ 225) zu Produkt 226 in guter Ausbeute umgesetzt werden.  

Tabelle 13. Beispiel einer intermolekularen hydrierenden Metathese und nicht erfolgreiche Kupplungspartner. 

Bedingungen: 0.2 mmol Ansatzgröße, Toluol 0.1 M, konstante UV-A Bestrahlung, 1 bar Wasserstoffatmosphäre mittels 
Standard-Ballontechnik, Isolierte Ausbeuten in %. 

Interessanterweise wurde beobachtet, dass die Reaktion stereokonvergent ist: Sowohl trans-3-Hexen 

225 als auch cis-3-Hexen 224 lieferten das Produkt 226 als trans-konfiguriertes Alken. Allerdings musste 

festgestellt werden, dass die Kreuzmetathese praktisch keinen Anwendungsbereich hat, da alle weiteren 

verwendeten Kupplungspartner (227-235) nicht die gewünschten Produkte lieferten.  
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Schema 27. Konkurrierende oxidative Cyclisierung des Alkins 236 zu Dien 239. 

Die weitere Strukturaufklärung mittels kristallographischer Beugungsexperimente wurde zunächst 

durch den wachsartigen Charakter der Verbindung 237 erschwert. Nach zahlreichen 

Kristallisationsexperimenten wurde herausgefunden, dass der Komplex 237 aus einer gesättigten 

Methylenchlorid/Pentan (1:1, v/v) Lösung durch konstantes Evaporieren im Argonstrom in 

nadelförmigen Kristallen guter Qualität kristallisierte. Die gewonnenen Daten des 

Beugungsexperimentes sind konsistent mit den NMR-spektroskopischen Daten und bestätigen die 

postulierte Struktur eines Hoveyda-Grubbs-artigen Carbenkomplexes (Abbildung 23).  
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Schema 29. Einsatz des über gem-Hydrierung hergestellten Katalysators in der Ringschlussmetathese von 252. 

Zusätzlich wurde das Hoveyda-Grubbs-artige Carben 237 mit dem klassischen Grubbs II 244 und 

Hoveyda-Grubbs II Katalysator 249 in der selben Reaktion verglichen, um zu verstehen welchen 

Einfluss die erhöhte Substitution des Carbenkohlenstoffs auf die katalytische Aktivität hat. Hierzu 

wurde die Ringschlussmetathese von 252 direkt mittels NMR-spektroskopischer Messungen nach 

einem Protokoll von Grubbs und Mitarbeitern untersucht.[79] Abbildung 24 zeigt das Umsatz-Zeit-

Diagramm der untersuchten Katalysatoren in der katalytischen Reaktion mit einer Katalysatorbeladung 

von 1 mol%. Der Grubbs II und Hoveyda-Grubbs II Katalysator erreichen nach circa 12 Minuten 

vollen Umsatz zum gewünschten Produkt, wohingegen der Umsatz mit Katalysator 237 ab circa fünf 

Minuten bei 60% zum Erliegen kommt. Wird die Katalysatorbeladung auf 3 mol% erhöht, erreicht 

auch dieser Katalysator vollen Umsatz nach circa zehn Minuten. Offensichtlich hat die erhöhte 

Substitution des Hoveyda-Grubbs-artigen Carbens also eine negative Auswirkung auf die katalytische 

Aktivität.  



3.2.5 Untersuchungen zum Wasserstoff transfer in der gem -Hydrierung  
 

 

70 
 

 

Abbildung 24. Umsatz-Zeit-Diagramm der Ringschlussmetathese von Diallylmalonsäurediethylester 252 mit 
unterschiedlichen Katalysatoren (zusammen mit Markus Leutzsch). 

3.2.5 Untersuchungen zum Wasserstofftransfer  in der gem -Hydrierung  

Die mechanistischen Details des Wasserstofftransfers während der gem-Hydrierung sind nicht gänzlich 

verstanden. Quantenchemische Berechnungen im Falle des [Cp*Ru]-Systems deuten darauf hin, dass 

die Wasserstoffübertragung mit dem Ruthenium-Alkin-Wasserstoff-Komplex 254 beginnt, der in einer 

Sequenz aus oxidativer Addition und Hydroruthenierung den kurzlebigen Alkenylkomplex 255 bildet 

(vgl. Kapitel 1.5). Dieses Intermediat isomerisiert fast ohne energetische Barriere zu dem 

Ruthenacyclopropen 256, das als Schlüsselintermediat der gem-Hydrierung gesehen werden kann. 

Nachfolgende regiospezifische reduktive Eliminierung des Hydridliganden resultiert in der Bildung des 

Carbenkomplexes 257 (Schema 30).  
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Schema 30. Mechanistische Vorstellung des Hydridtransfers in einer gem-Hydrierung. 

Dieser Reaktionsverlauf ist zwar plausibel, jedoch gibt es keine experimentellen Daten die einen 

intermediären Vinylkomplex oder ein Ruthenacyclopropen stützen, da bisher kein Intermediat vor 

dem Carbenkomplex experimentell beobachtet werden konnte. Experimentelle und theoretische 

Beobachtungen sind sich jedoch einig, dass der Wasserstofftransfer als solches konzertiert verläuft und 

beide Wasserstoffatome des Carbens aus demselben Wasserstoffmolekül stammen. Die einzigen 

relevanten Informationen aus experimentellen Daten über den Wasserstofftransfer der gem-Hydrierung 

stammen aus früheren Arbeiten der Fürstner Gruppe und wurden aus PHIP-NMR-Spektroskopie-

Daten abgeleitet. Leider kann das neu entwickelte NHC-basierte System mittels der PHIP-NMR-

Spektroskopie nicht untersucht werden, da die Bedingungen für die Beobachtung eines 

hyperpolarisierten Signals nicht erfüllt sind. Die Koordinationsgeometrien der [CpXRu]-Carbene 

unterscheiden sich von den [(NHC)RuCl2]-basierten Systemen. Durch die tetraedrische Koordination 

in [CpXRu]-Komplexen ist das Rutheniumatom chiral und dementsprechend besitzt die sich 

ausbildende Methylengruppe im Carben diastereotope Wasserstoffatome. Diese Diastereotopizität 

bricht die Symmetrie des para-Wasserstoffs und führt somit zu einer Signalverstärkung (vgl. Kapitel 

1.2 und 1.5). Im Gegensatz hierzu verursachen die beiden trans-ständigen Chloratome im [(IPr)RuCl2]-

System eine höhere Symmetrie. Das Rutheniumatom ist dementsprechend nicht chiral und die beiden 

Wasserstoffatome der Methylengruppe nicht diastereotop. Es ist interessant zu realisieren, dass die 

Chiralität des Rutheniums im [CpXRu]-System gewissermaßen ein glücklicher Umstand ist, der den 

Erkenntnisgewinn aus der PHIP-NMR-Spektroskopie erst ermöglichte. 

Alternativ zu der Untersuchung mittels PHIP-NMR-Spektroskopie wurde die hydrierende Metathese 

mit Standardsubstrat 184 mit einer 1:1-Mischung aus Wasserstoff und Deuterium durchgeführt. Die 

Abwesenheit eines [D1]-Isotopomers von 183 wäre ein Hinweis darauf, dass der Wasserstoff paarweise 

auf das Alkin übertragen wird.  
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Schema 32. Wie verläuft die Katalysator-Regeneration der hydrierenden Metathese? 

Um diese Hypothese zu überprüfen, wurden analog zu dem [Cp*Ru]-System Analysen der 

Atmosphäre über dem Reaktionsgemisch während der hydrierenden Metathese mittels 

Gaschromatographie durchgeführt. Wenn das Enin 107 mit terminalem Alken in der hydrierenden 

Metathese unter Standardbedingungen umgesetzt wurde, waren die dominierenden gasförmigen 

Produkte Ethan (80%) und Ethen (2%) (Schema 33).  

 

Schema 33. Verhältnis der gasförmigen Produkte nach der hydrierenden Metathese von Enin 107. 
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Schon dieses Ergebnis lässt den Schluss zu, dass der Recyclisierungsmechanismus des [Cp*Ru]-

Systems nicht im Fall des [(IPr)RuCl2]-Systems durchlaufen wird; dann wäre Methan das einzig zu 

erwartende, gasförmige Produkt. Das Enin 184 mit internem Alken lieferte ein komplexeres 

Gasgemisch, in dem jedoch Butan und isomere Butene als C4-Produkte mit 58% dominierten. 

Weiterhin wurden C2- (2%), C3- (35%) und C5-Produkte (5%) detektiert (Schema 34).  

 

Schema 34. Verhältnis der gasförmigen Produkte nach der hydrierenden Metathese von Enin 186. 

Das beobachtete Verhältnis der gasförmigen Produkte war nicht maßgeblich von der 

Katalysatorbeladung abhängig: Durchführung der Reaktion mit 5 mol% oder 20 mol% Beladung 

resultierte in ähnlichen Ergebnissen und zeigt, dass das C2/C 3/C 4/C 5-Verhältnis eine intrinsische 

Eigenschaft des Mechanismus sein muss (Schema 35).  
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Schema 35. Verhältnis der gasförmigen Produkte nach der hydrierenden Metathese von Enin 184 mit unterschiedlicher 
Katalysatorbeladung an 186. 

Die vergleichende Betrachtung der Strukturen von Enin 184 und Produkt 183 zeigt, dass formal ein 

C2-Fragment aus dem Startmaterial herausgeschnitten wird, jedoch dominierten in allen Fällen die C4-

Produkte. Dies erhärtete die Vermutung, dass das entstehende Sekundärcarben über einen 

bimolekularen Kupplungsmechanismus abreagiert. Um diese Hypothese zu prüfen, wurde ein 

Kreuzexperiment durchgeführt, in dem äquimolaren Mengen von Enin 107 und Enin 184 in der 

hydrierenden Metathese umgesetzt wurden.  
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Schema 36. Verhältnis der gasförmigen Produkte nach der hydrierenden Metathese von einem Gemisch aus Enin 107 
und Enin 184. 

Erfreulicherweise war das beobachtete Verhältnis mit der aufgestellten Hypothese konsistent: Es 

dominierten nun die C3-Produkte (45%) Propen und Propan, während gleichzeitig der Anteil der C2- 

(17%) und C4-Produkte (30%) signifikant reduziert wurde. Dieses Verhältnis ist konsistent mit einer 

bimolekularen Kupplung der Sekundärcarbene 264 und 265 (Schema 37). Dass in allen Fällen auch die 

hydrierten Cn-Produkte gefunden worden, ist mit einem sekundären Hydrierprozess zu erklären. 

Hierzu ist es instruktiv, sich das genaue Alken/Alkan-Verhältnis in Schema 35 anzuschauen: Es ist zu 

erkennen, dass das Verhältnis zugunsten des Alkans mit zunehmender Katalysatorbeladung zunimmt. 

Wäre das Alken/Alkan-Verhältnis eine intrinsische Eigenschaft des Mechanismus der hydrierenden 

Metathese, wäre dieses Verhältnis unabhängig von der Katalysatorbeladung.  
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Schema 37. Rationalisierung der beobachteten Produktverteilung. 

Die bimolekulare Kupplung ist eine schon länger bekannte Zersetzungsreaktion phosphinhaltiger 

Olefinmetathese-Katalysatoren, die ausführlich von Grubbs und Mitarbeitern studiert wurde.[82] Die 

Tendenz phosphinfreier Rutheniumalkylidenen zur bimolekularen Kupplung wurde hingegen erst 

kürzlich von Fogg und Mitarbeitern kommuniziert.[83] In dieser Arbeit wurden bispyridin-stabilisierte 

Alkylidenkomplexe als Modellverbindungen hinsichtlich ihrer thermischen Stabilität untersucht. 

Relevant im Kontext der hydrierenden Metathese ist, dass der von Fogg et al. untersuchte 

Ethylidenkomplex 266 sich ebenfalls in hauptsächlich C4- (45%), aber auch in C3- (24%), und C5-

Produkte (24%) zersetzt (Schema 38). Die Reaktionsbedingungen von Fogg et al. (C6D6, 60 °C) sind 

ähnlich zu den Bedingungen der hydrierenden Metathese (Toluol, 45 °C) und lassen eine qualitative 

Beurteilung zu, dass die bimolekulare Alkylidenkupplung einen ausreichend schnellen Prozess für die 

Katalysatorrecyclisierung darstellt.  

 

Schema 38. Von Fogg und Mitarbeitern studierte Zersetzung des Ethylidenkomplexes 266.[83] 
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Schema 39. Erklärung der Entstehung von C3- und C5-Produkten während der hydrierenden Metathese. 

Parallel zu den vorgestellten Analysen basierend auf Gaschromatographie wurde versucht, den 

postulierten Sekundärcarbenkomplex 264 herzustellen, um dessen katalytische Kompetenz in einem 

Kontrollexperiment zu überprüfen. Die Synthese von bispyridin-stabilisierten Ruthenium-

ethylidenkomplexen wurde bereits von Fogg beschrieben.[83] In Anlehnung daran gelang auch die 

Synthese der [(IPr)RuCl2]-Variante problemlos (Schema 40) und startete mit der Umsetzung des 

Grubbs I Katalysators mit freiem IPr L186. Ligandenaustausch des resultierenden Grubbs II analogen 

Komplexes 272 mit Pyridin führte zum Komplex 273, der bei 6 °C in Benzol mit cis-2-Buten zum 

gewünschten Pyridinstabilisierten Ethylidenkomplex 274 umgesetzt werden konnte. Das synthetisierte 

Material musste rasch verwendet werden, da es empfindlich gegenüber der Dimersierung war und sich 

bereits bei Raumtemperatur zersetzte. 
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Schema 40. Synthese des Ethylidenkomplexes 274. 

Es konnte gezeigt werden, dass der hergestellte Ethylidenkomplex 274 tatsächlich ein kompetenter 

Katalysator für die hydrierende Metathese ist. Die Umsetzung von Enin mit 20 mol% 274 verlief in 

64% Ausbeute selektiv zum gewünschten Cyclisierungsprodukt 183; die etwas geringere Ausbeute wird 

auf die deaktivierend wirkenden Pyridinliganden zurückgeführt (Schema 41).  

 

Schema 41. Ethylidenkomplex 274 ist ein kompetenter Katalysator für die hydrierende Metathese. 

Insgesamt legen die vorgestellten Ergebnisse eine bimolekulare Alkylidenkupplung als 

Recyclisierungsmechanismus der hydrierenden Metathese nahe. Dieser Prozess ist in der Literatur 

bisher nur als Zersetzungsweg von Olefinmetathese Katalysatoren beschrieben. Auf der Metaebene ist 

es daher interessant zu erkennen, dass in dem hier vorliegenden Fall die Alkylidenkupplung einen 

produktiven Prozess darstellt, der die hydrierende Metathese erst ermöglicht.   
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Abbildung 25. On/off -Experiment. 

Interessanterweise lässt sich aus Abbildung 25 erkennen, dass die Reaktion auch in der Dunkelheit 

weiter voranschreitet, was die Vermutung eines radikalischen Mechanismus nährt. Für das nah 

verwandte 12VE Fragment [(H2IMes)RuCl2] ist aus computerchemischen Studien bekannt, dass es 

sowohl in einem Triplett, als auch in einem Singulett Zustand existieren kann.[84]  Auf der Basis der 

hier vorliegenden Ergebnisse wird angenommen, dass das UV-A Licht für die Anregung des aktiven 

Katalysators in einen energetisch höherliegenden Zustand benötigt wird. Dieser angeregte Zustand 

könnte beispielsweise ein Triplett Zustand (metallzentriertes Radikal) sein, der die für eine 

gem-Hydrierung erforderlichen elektronischen Eigenschaften besitzt. Mittels thermischer Aktivierung 

wird zwar vermutlich das gleiche [(IPr)RuCl2] Fragment gebildet, allerdings befindet sich dies in einem 

anderen, zur gem-Hydrierung nicht befähigten Spinzustand. Zusätzlich kann vermutet werden, dass 

durch bimolekulare Alkylidenkupplung ein Metallfragment generiert wird, was den selben Triplett-
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Schema 51. Synthese von 279-[D2]. 

Die übereinandergelegten 1H-NMR-Spektren der Komplexe 279 und 279-[D2] in Abbildung 34 zeigen, 

wie das breite Singulett bei -11.3 ppm in ein 1:1:1 Triplett mit einer Kopplungskonstante von 

J = 29.4 Hz übergeht.  

 

Abbildung 34. Übereinandergelegte 1H-NMR-Spektren von 279-[D2] (oben) und 279 (unten). 
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4. Zusammenfassung  
In dieser Dissertation wurde die gem-Hydrierung von internen Alkinen mit Rutheniumkatalysatoren 

studiert. Diese unorthodoxe Reaktivität wurde erst im Jahr 2015 entdeckt und unterscheidet sich 

grundsätzlich von der klassischen cis-Hydrierung durch den paarweisen Übertrag von zwei 

Wasserstoffatomen auf das selbe Kohlenstoffatom eines internen Alkins. In der Folge entsteht ein 

Rutheniumcarbenkomplex, der in nachfolgenden Transformationen genutzt werden kann. Die 

Implementierung der gem-Hydrierung in katalytischen Prozessen wurde in mehreren Anwendungen 

demonstriert. Außerdem wurden die unterliegenden mechanistischen Aspekte ausgiebig beleuchtet.  

4.1 Ligandeneffekte  in der gem -Hydrierung  mit [Cp �ªRu]-Komplexen  

Erstmalig beobachtet wurde die gem-Hydrierung mit [Cp*Ru(cod)Cl] 17 als Katalysator. Detaillierte 

PHIP-NMR-Studien zeigten, dass die gem-Hydrierung effizienter durch vergleichsweise 

elektronenarme [CpXRu]-Komplexe vermittelt wird; die entsprechenden Carbenkomplexe werden 

kinetisch bevorzugt gebildet und deren Lebensdauer in Lösung wird erhöht.  

 

Schema 52. Mechanistischer Zusammenhang der gem-Hydrierung mit der trans-Hydrierung. 



4.2 Kationische Rutheniumcarben e in katalytischen Prozessen  
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Den Erwartungen entsprechend wirkt sich dieses Phänomen positiv auf katalytische Prozesse aus, wie 

beispielsweise in der hydrierenden Metathese von Eninen demonstriert wurde.  

4.2 Kationische Rutheniu mcarbene in katalytischen Prozessen  

Die hydrierende Cyclopropanierung und hydrierende Metathese von Eninen waren die ersten 

katalytischen Anwendungen von Carbenkomplexen, die durch gem-Hydrierung generiert wurden. Diese 

verwendeten den neutralen [Cp*RuCl]4-Komplex 19 als Katalysator. Es wurden zwei neue 

Reaktivitäten entdeckt, die inhärent für kationische Rutheniumcarbene sind. Die hydrierende Metalla-

Prins Reaktion verwendet Enin-Substrate, die unter Verwendung von [Cp*RuCl]4 eigentlich unter 

Cyclopropanierung reagieren würden. Die Verwendung von [CpRu(MeCN)3]PF6 70 als Katalysator 

resultiert jedoch in der Bildung von tetrasubstituierten cyclischen Olefinen.  

 

Schema 53. Hydrierende Metalla-Prins Cyclisierung. 

Weiterhin wurde eine synthetisch wertvolle Methode entwickelt, die propargylische in alkenylische 

Elektrophile umwandelt. Diese hydrierende Transposition verläuft zuverlässig mit 

[CpCOOMeRu(MeCN)3]PF6 83 als Katalysator und hat einen breiten Anwendungsbereich. 

 

Schema 54. Hydrierende Transposition. 

Mittels PHIP-NMR-Spektroskopie konnte nachgewiesen werden, dass in beiden Reaktionen 

tatsächlich über gem-Hydrierung reaktive Carbenkomplexe als Zwischenstufen generiert werden. 

Weitere mechanistische Experimente lieferten Einblicke über die elementaren Schritte dieser 

Reaktionen. 
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