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Enin-Metathese und artverwandte Reaktionen 
 

Enin-Metathese         Catharina Goedecke 
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Metathese 
� von griech. metathesis – Umstellung, Versetzung  

Austausch bzw. Platzwechsel von Alkylidengruppen 
� Ruthenium-Katalysatoren 
 
Enin-Metathese 
� Ringschlussmetathese    Kreuzmetathese 

 

R
+ R

R
R

R
R  

 
� Die Reaktion führt zu 1,3-Dienen, welche z.B. für anschließende Diels-Alder-Reaktionen oder 

Olefinmetathese interessant sind 
� Im Gegensatz zur Olefinmetathese atomökonomisch 
� Mechanismus 
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Ru-katalysierte Cycloisomerisierungen    Jan Martin Nölle 
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Bildung von cyclischen 1,4-Dienen mit  
Cyclopentadienyl-(tris-Acetonitril)-Rutheniumhexafluorophosphat 
 
Linker Cyclus (R=H): geringe 
sterische Hinderung über ruthenium-
substituiertes Cyclopentenintermediat 
 
Rechter Cyclus (R=CH3 oder 
größer): Sterische Hinderung durch 
1,3-Allylspannung und 1,4-diachsiale 
WW mit dem quartären Zentrum bei 
der Tautomerisierung zum Cyclopen-
tenintermediat, daher Bildung eines π-
Allylruthenium-hydrids durch CH-
Aktivierung. Über ein Allenolat wird 
die Allylspannung im Cyclohepten-
produkt vermieden. 
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Pauson-Khand-Reaktion        Kathrin Pieles 
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� Regioselektivität: für Alkene und Alkine ist das 
wichtigste Kriterium sterische Hinderung im 
Metallkomplex 

� Stereoselektivität wird intermolekular durch 
chirale Hilfsgruppen und Hydroxylgruppen am 
Alkin erhöht, intramolekular auch durch 
dirigierende Gruppen 

� Für intramolekulare Pauson-Khand-Reaktionen 
werden überwiegend Titankomplexe eingesetzt. 

Literatur: 
� Sabine Laschat, Armand Becheanu, Thomas Bell, Angelika 

Baro „Regioselectivity, Stereoselectivity and Catalysis in 
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Zirkonium-initiierte Cyclisierungen      Femke Kraas 
 
� Die häufig verwendete Zirkoniumverbindung für die vorgestellte Reaktion: 
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Alken leicht austauschbar durch andere Mehrfachbindungen 

� Die Reaktion allgemein: 
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� Der Zirkonium-Fünfring ist recht stabil, daher bietet die Aufarbeitung eine hohe Produktvielfalt, bei 

allen wird das Zirkonium-Cyclopentadien entfernt: z.B. die Einführung von CO (Pauson-Khand), 
Öffnung des Zirkoniumrings mit einem Elektrophil, mit Grignard-Reagenzien Einführung von 
Alkylresten, etc. 

�    Zirkonium-Reagenz wird meist stöchiometrisch verwendet, aber bei manchen Reaktionen auch 
katalytisch 
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