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1. Hintergrund und Motivation

Grubbs-Katalysatoren spielen eine zentrale Rolle in der Olefinmetathese und sind
insbesondere fir Ring-Closing- und Cross-Metathesen weit verbreitet. Obwohl viele Systeme
eine hohe Aktivitat bei Substraten mit einer einzigen Doppelbindung zeigen, ist die gezielte
Kontrolle der Selektivitdt und Aktivitat bei komplexeren Substraten, z. B. mit mehreren

reaktiven Zentren, nach wie vor eine Herausforderung.

Ein Ansatz zur Erhdhung der Reaktionsspezifitdt konnte in der gezielten Ausnutzung nicht-
kovalenter Wechselwirkungen zwischen Substituenten am Liganden des Katalysators und
funktionellen Gruppen im Substrat liegen. So kdnnten beispielsweise Carbonylgruppen in
Substraten Uber reversible Wechselwirkungen (z. B. H-Briickenbindungen) als temporéare
Ankerpunkte genutzt werden, um die benachbarte Doppelbindung gezielt in der Nahe des
Katalysatorzentrums zu positionieren und damit die Reaktivitat und Selektivitat der Metathese

zu beeinflussen.
2. Zielsetzung

Ziel der Arbeit ist es, auf bekannten Boc-geschitzten Grubbs-Vorlauferkatalysatoren
aufzubauen, die bisher vor allem im Kontext biokompatibler Katalysatoren Anwendung
fanden, und diese gezielt funktionell zu modifizieren." Diese funktionalisierten Katalysatoren
sollen verwendet werden, um den Einfluss reversibler Ligand-Substrat-Wechselwirkungen mit

Carbonylgruppen auf die Selektivitat und Aktivitat der Olefinmetathese zu untersuchen.

Dazu sollen systematisch unterschiedliche funktionelle Gruppen am NHC-Liganden eingefuhrt
und die resultierenden Katalysatoren in einer standardisierten Modellreaktion? getestet
werden. Es soll zusatzlich bewertet werden, ob beobachtete Aktivitatsunterschiede auf
gezielte Wechselwirkungen mit dem Substrat zurtickzufiihren sind oder priméar sterische bzw.

elektronische Effekte dominieren.



3. Methoden
3.1 Synthesen’

Synthese des Boc-geschiitzten Katalysators

1) Wasser, 95 °C HBr
@]

2) KOH (97 %)

¥ 2) NaBH,CN, RF (98 %) ()
aBH,CN, % N_ _NMes
HNT + 3) HC(OE)s, NH,CI, 120 °C (78 %) O’ Y
N 4) Hov |, KHMDS, Tol, 65 °C (64 %) Boc [Ru]
Boc
Funktionalisierung des Katalysators

N_ NM
N_ _NMes 1)Hcl(g), DCM O, es
0]
_ 2) R-COX, NEtz, DMF N Y
Boc Ol \]/ ’ 2/ [Ru]

(Ru]

3.2 Modellreaktion und Analytik?

Modellreaktion
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Die Effizienz der Katalysatoren wird durch Entnahme von Aliquoten wahrend der Reaktion

untersucht. Der Verbrauch des Startmaterials sowie die Bildung des Produkts Uber die Zeit

sollen mittels NMR analysiert werden.
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