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1 Zusammenfassung der Arbeit 

Im Rahmen dieser Dissertation wurden nachhaltige, homogen-katalytische Prozesse zur 

Einbindung nachwachsender Rohstoffe in die chemische Wertschöpfungskette und zur 

abfallminimierten Synthese von Amiden und Peptiden entwickelt. 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die isomerisierende Metathese als Methode zur 

Valorisierung nachwachsender Rohstoffe etabliert. Mit einem bimetallischen 

Katalysatorsystem, bestehend aus dem Isomerisierungskatalysator [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 und 

NHC-basierten Ruthenium-Metathesekatalysatoren, werden Doppelbindungen ungesättigter 

Verbindungen kontinuierlich entlang der Kohlenwasserstoffkette verschoben und können 

gleichzeitig, ungeachtet ihrer Position, eine Metathese durchlaufen. Dies erlaubt die 

Umwandlung von zwei unterschiedlichen Olefinen in ein Gemisch mit homogener 

Produktverteilung und einstellbarer mittlerer Kettenlänge. Die numerische Simulation der 

isomerisierenden Metathese lieferte ein tiefergehendes Verständnis des Mechanismus der 

Tandemreaktion. Durch die Simulation unterschiedlich parametrisierter Verteilungen und 

dem Vergleich mit den experimentellen Daten konnten die bislang unbekannten relativen 

Reaktionsgeschwindigkeiten der Isomerisierung und der Metathese sowie deren Einfluss auf 

Form und Lage der Verteilung bestimmt werden.  

Das synthetische Potential dieser Transformation wurde anhand der Darstellung von 

Dieselersatzkraftstoffen demonstriert, die vollständig auf erneuerbaren Ressourcen basieren 

und aufgrund ihres Siedeverhaltens in modernen Motoren in unverdünnter Form eingesetzt 

werden können. Die isomerisierende Olefinmetathese von herkömmlichem Biodiesel 

(Rapsölmethylester) und (Bio-)Ethen lieferte Gemische aus Olefinen, Mono- und Diestern mit 

definierter Kettenlängenverteilung. Die Reaktion wurde dahingehend modifiziert, dass das 

generierte Multikomponentengemisch eine gleichmäßig ansteigende Siedeverlaufskurve mit 

einem breiten Siedebereich von 80 bis 360 °C aufweist und sich damit ähnlich der des 

petrochemischen Diesels verhält. Für die Durchführung der Optimierungsarbeiten wurde mit 

der GC-gestützten Simulationssoftware Dragon SimDist eine geeignete Analytikmethode zur 

Untersuchung der Siedeverlaufskurven erarbeitet.  

Der neu entwickelte Tandemprozess ermöglicht weiterhin die gezielte Kürzung 

olefinischer Seitenketten in Gegenwart von Ethen. Die isomerisierende Ethenolyse der 

natürlich vorkommenden Allylbenzole Eugenol, Allylanisol, Safrol und Methyleugenol wurde 
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zur Synthese wertvoller Styrole mit komplexen Substitutionsmustern eingesetzt. Die 

Umwandlung des Naturstoffs Eugenol (16 € / 100 g) zu dem entsprechenden Vinylbenzol 

(465 € / 100 g) ist ein gutes Beispiel für den möglichen wirtschaftlichen Nutzen dieser 

Transformation. Gleichzeitig wird hierbei Ethen in das höherwertige Propen umgewandelt. 

Weiterhin wurden mit diesem Verfahren aliphatische Verbindungen mit allylsubstituierten 

quartären Kohlenstoffatomen wie Malonate, Homoallylalkohole und ungesättigte 

Carbonsäuren in die sonst schwer zugänglichen und synthetisch wertvollen vinylischen 

Strukturen überführt.  

In einem nachfolgenden Projekt bildete die isomerisierende Ethenolyse die 

Schlüsseltechnologie zur Valorisierung von Cashew-Nussschalenöl. Ausgehend von dem 

bisher ungenutzten Abfallstoff wurde die Synthese der Tsetsefliegen-Lockstoffe 3-Ethyl- und 

3-Propylphenol sowie des Polymervorläufers 3,3‟-Hydroxystilben demonstriert. Zunächst 

wurden die Anacardinsäuren, die Hauptbestandteile des Nussschalenextraktes, mittels 

selektiver Ethenolyse gefolgt von einer Destillation in 3-(Non-8-enyl)phenol umgewandelt. 

Dieses stellt ein einheitliches Startmaterial für Folgereaktionen dar und ist gleichzeitig ein 

interessanter Tensidvorläufer. Die Lockstoffe entstanden in einer Reaktionssequenz bestehend 

aus isomerisierender Ethenolyse, optionaler Ethen- bzw. Butenolyse und Hydrierung. Diese 

können in Fliegenfallen zur ökologischen Kontrolle der Fliegenpopulation und damit zur 

Eindämmung der afrikanischen Schlafkrankheit eingesetzt werden. Das 3,3„-Hydroxystilben 

wurde in einem zweistufigen Reaktionsprotokoll, bestehend aus isomerisierender Ethenolyse 

von 3-(Non-8-enyl)phenol, sowie der darauf folgenden Selbstmetathese der entstandenen 

Komponenten isoliert. Dieses wird derzeit auf seine Polymerisationseigenschaften in 

Polycarbonat-Synthesen und Thiol-En-Reaktionen untersucht. 

Der zweite Teil dieser Doktorarbeit umfasste die rationale Entwicklung einer 

nachhaltigen, abfallminimierten und umweltfreundlichen Methode zur Synthese von Amiden 

aus Carbonsäuren und Aminen. Dazu wurde ein hocheffektives, luft- und wasserstabiles 

Ru(IV)-Katalysatorsystem identifiziert, das die Addition von Carbonsäuren an Alkine unter 

Bildung von Enolestern sowie die weitere Umsetzung dieser Aktivester mit Aminen zu 

Amiden vermittelt. Zunächst wurde ein sequentielles Eintopf-Verfahren zur Darstellung von 

Amiden unter Verwendung von 1-Hexin in Wasser realisiert, bei dem das Amin zeitlich 

verzögert zugegeben wird. Die Anwendungsbreite dieses Verfahrens umfasst die Umsetzung 

einer Vielzahl aromatischer und aliphatischer Carbonsäuren, einschließlich N-geschützter 
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Aminosäuren mit Benzylamin zu den korrespondierenden Amiden. Limitierungen zeigte das 

Protokoll im Hinblick auf die Umsetzung wenig nukleophiler Amine sowie bei der Kupplung 

C-geschützter Aminosäuren.  

Ein einstufiges Eintopf-Verfahren zur Synthese von Amiden aus Carbonsäuren und 

Aminen, bei dem alle Reagenzien zu Beginn der Reaktion zugegeben werden, wurde unter 

Verwendung von Ethoxyacetylen als Aktivierungsreagenz entwickelt. Hierbei werden die 

Carbonsäuren in Gegenwart eines Amins intermediär in hochreaktive Ketenacetale überführt, 

die nach Aminolyse die entsprechenden Amide in sehr guten Ausbeuten liefern. Die 

Anwendungsbreite dieses milden Reaktionsprotokolls umfasst aliphatische und aromatische 

Carbonsäuren mit elektronenschiebenden sowie -ziehenden Substituenten. Bemerkenswerter-

weise ließ das optimierte Verfahren auch die Kupplungen von N- und C-terminal geschützten 

Aminosäuren zu. Damit handelt es sich bei der vorgestellten Methode um das erste Beispiel 

eines Eintopf-Verfahrens zur Synthese von Dipeptiden, bei dem statt hochmolekularer 

Kupplungsreagenzien wie DCC und HOBT Ethoxyacetylen zur Aktivierung der Säuregruppe 

eingesetzt wird. Anstelle von schwer abtrennbaren Koppelprodukten fällt bei diesem Prozess 

lediglich Ethylacetat als toxikologisch unbedenkliches Nebenprodukt an. 
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2 Struktur  

Die vorliegende Arbeit umfasst zwei große Themengebiete. Diese Gliederung hat 

folgende Gründe: Die Entwicklung der isomerisierenden Metathese zur Valorisierung 

nachwachsender Rohstoffe fand ihren Ursprung in meiner Diplomarbeit und wurde nach einer 

erfolgreichen Forschungskooperation mit der Universität St. Andrews im Rahmen meiner 

Promotion weitergeführt. Parallel dazu erarbeitete ich, gefördert durch ein Promotions-

stipendium der Deutschen Bundesstiftung Umwelt, ein nachhaltiges Verfahren zur 

Darstellung von Amiden und Peptiden.  

Für beide Themenblöcke erfolgen Einleitung, Ziele und Fazit nach der übergeordneten 

Einleitung zur Nachhaltigkeit in der chemischen Synthese (Kapitel 3), getrennt voneinander. 

Der erste Themenblock wird über die chemische Nutzung nachwachsender Rohstoffe 

eingeleitet (Kapitel 4.1), beinhaltet drei englische Originaltexte und einen Manuskriptentwurf 

(Kapitel 4.3). Zur thematischen Verknüpfung der Publikationen sowie Darlegung 

unveröffentlichter Ergebnisse wurden deutschsprachige Abschnitte eingefügt. Zu den 

jeweiligen Aufgabengebieten werden die Hintergründe und die gesellschaftliche Relevanz der 

Themen erläutert. Zuerst wird die Darstellung von Dieselersatzkraftstoffen aus 

Rapsölmethylester mittels isomerisierender Metathese diskutiert und anhand der numerischen 

Simulation ein Einblick in den Mechanismus der Reaktionen gegeben (Kapitel 4.3.1). Darauf 

folgen die Ergebnisse zur isomerisierenden Ethenolyse aromatischer und aliphatischer 

Allylverbindungen (Kapitel 4.3.2) und zur chemischen Nutzung des Cashew-Nussschalenöls 

unter Verwendung der isomerisierenden Metathese (Kapitel 4.3.3). 

Für das zweite Teilprojekt werden in der Einleitung herkömmliche Verfahren zur Amid- 

und Peptidbindungsknüpfung vorgestellt (Kapitel 5.1). Die Entwicklung eines 

abfallminimierten Eintopf-Verfahrens zur Synthese von Amiden ausgehend von 

Carbonsäuren und Aminen wird in drei Schritten diskutiert (Kapitel 5.3). Hierbei werden 

zunächst die Addition der Carbonsäure an ein Alkin und die Aminolyse des Aktivesters 

getrennt voneinander behandelt (Kapitel 5.3.2). Im Folgenden werden die Entwicklung des 

sequentiellen und die Weiterentwicklung zum direkten Eintopf-Verfahren beschrieben 

(Kapitel 5.3.3).  
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Der experimentelle Teil (Kapitel 6) besteht aus den verwendeten Versuchsvorschriften, 

der vollständigen Charakterisierung der isolierten Verbindungen, den Spezifikationen der 

verwendeten Messinstrumente sowie dem Skript zur numerischen Simulation.  
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3 Nachhaltigkeit in der chemischen Synthese 

3.1 Herausforderungen und Chancen nachhaltiger Chemie 

Der Begriff der Nachhaltigkeit beinhaltet die Bildung einer Gesellschaft, welche die 

Bedürfnisse der lebenden Generationen deckt und gleichzeitig die Entwicklungsoptionen 

künftiger Generationen sichert (Generationengerechtigkeit).[1] Dabei kommt im Idealfall den 

drei Säulen der Nachhaltigkeit, den ökologischen, ökonomischen und sozialen Zielsetzungen, 

eine gleichrangige Beachtung zu (Abbildung 1).[2] Umwelt, Wirtschaft und Gesellschaft 

beeinflussen sich gegenseitig, so dass es ohne eine intakte Umwelt langfristig keinen 

wirtschaftlichen und gesellschaftlichen Fortschritt geben wird. Ebenso wenig wird es 

gelingen, die Umwelt effektiv zu schützen, wenn Menschen um ihre wirtschaftliche Existenz 

kämpfen müssen. Damit beinhaltet das Begriffsverständnis von Nachhaltigkeit auch den 

Anspruch, die Zielsetzungen für alle Länder der Welt geltend zu machen (globale 

Gerechtigkeit).[1,3] 

 

 

 

 

Abbildung 1. Drei-Säulen-Modell der Nachhaltigkeit.[2] 

In einer Studie des Verbands der Chemischen Industrie (VCI) von 1996 heißt es: „Wir 

betrachten Sustainable Development also nicht als ein einseitiges ökologisches, sondern als 

ein ganzheitliches Zukunftskonzept. Denn jeder dieser drei Bereiche trägt dazu bei, dass eine 

langfristige und tragfähige Entwicklung möglich wird“.[4] Nachhaltige Chemie im Sinne 

dieser Definition beinhaltet die Nutzung stofflicher Ressourcen und deren Umwandlung ohne 

Schaden für zukünftige Generationen zu erforschen.[5] Dabei ist die ganzheitliche 

Betrachtungsweise von Produkten und Prozessen über die gesamte Produktionslinie 

notwendig. Neue Entwicklungen im Bereich der Nachhaltigkeit können die Chemie zu einem 

zentralen Problemlöser hervorheben. Konkrete Ansatzpunkte sind beispielsweise die 

Entwicklung neuer katalytischer Verfahren in der Produktion sowie Energie- und 
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Rohstoffeinsparung bei chemischen Prozessen. Letzteres kann unter anderem durch 

energetische und rohstoffliche Nutzung von Biomasse, die nicht in Konkurrenz zur 

Nahrungsmittelproduktion steht, und durch die Einbindung von CO2 in die chemische 

Wertschöpfungskette erreicht werden. Forschungs- und Entwicklungsarbeiten können zu 

neuen Energieträgern und zu einer nachhaltigeren Chemie beitragen. Es muss langfristig nach 

Lösungen gesucht werden, welche die Chemie für alle Lebensbereiche (Mobilität, Ernährung, 

Kleidung, Wohnen etc.) anbieten kann.  

Nachhaltige Chemie lässt sich durch verschiedene Ansätze realisieren.[6] Das wohl 

prominenteste Beispiel ist das durch P. T. Anastas und J. C. Warner (Mitglieder der 

„Environmental Protection Agency“ der USA) erarbeitete 12 Punkteprogramm - die 

"Prinzipien der Grünen Chemie".[7] Dieses liefert eine Anleitung zur nachhaltigen Herstellung 

von Grund- und Feinchemikalien (Abbildung 2). 

 

Abbildung 2. Die 12 Prinzipien der Grünen Chemie (engl.: The 12 Priciples of Green 

Chemistry).[7]  
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Für die Übertragung der „Prinzipien der Grünen Chemie“ in die industrielle Praxis ist ein 

hohes Maß an Investitionen von Nöten. Viele der derzeit etablierten chemischen Prozesse 

laufen nach langjähriger Optimierung kostengünstig und müssen für eine nachhaltigere 

Prozessführung neu entwickelt werden.[8] In Zeiten der zunehmenden Verknappung fossiler 

Ressourcen und steigender Energiekosten wird sich jedoch die Entwicklung grüner Verfahren 

langfristig rechnen und kann als Investition in die Zukunft angesehen werden. 

3.1.1 Katalyse – Die Schlüsseltechnologie für eine nachhaltige Entwicklung 

3.1.1.1   Historische Entwicklung 

Seit der ersten Erwähnung der Katalyse durch Berzelius im Jahre 1835 hat diese bis heute 

stetig an Bedeutung für das weltweite wirtschaftliche und nachhaltige Wachstum 

gewonnen.[9] 1894 etablierte Ostwald die Katalyse als grundlegendes Prinzip der Chemie und 

definierte sie als „die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorgangs 

durch die Gegenwart eines fremden Stoffes“. Damit waren die Voraussetzungen für eine 

wissenschaftlich fundierte Katalyseforschung und die zielgerichtete Katalysatorentwicklung 

geschaffen.[10] Zu Beginn des 20. Jahrhunderts startete die Entwicklung einer Reihe von 

katalytischen Prozessen, die bis heute zu den wichtigsten der chemischen Industrie zählen. 

Dazu gehört die von Haber, Bosch und Mittasch entwickelte Ammoniak-Synthese (1910)[11] 

und das Ostwald-Verfahren (Ostwald, 1901)[12] für die Ammoniak-Oxidation zu 

Salpetersäure. Letzteres hatte eine weitreichende Bedeutung für die Welternährung, da der 

zuvor knappe Nitrat-Dünger nun im großen Maßstab zur Verfügung stand. Das Fischer-

Tropsch-Verfahren (Fischer und Tropsch, 1925) schaffte den Zugang zu höheren Alkanen und 

Olefinen aus Synthesegas, die als Treibstoffe eingesetzt werden.[13] Mitte des 20. Jahrhunderts 

entdeckten Ziegler und Natta die stereoselektive Niederdruckpolymerisation von Ethylen 

(Ziegler und Natta, 1953), welche die Grundlage für die Entwicklung des wohl bedeutendsten 

katalytischen Verfahrens des letzten Jahrhunderts, dem Shell Higher Olefin Prozess (SHOP), 

bildete.[14] Erwähnenswert sind an dieser Stelle ebenfalls die modernen Arbeiten zu 

asymmetrischen Hydrierungen und Oxidationen von Knowles, Noyori und Sharpless (2001), 

die Erfolge der Olefinmetathese begründet durch Chauvin, Grubbs und Schrock (2005) sowie 

die neusten Entwicklungen in katalytischen Kreuzkupplungen durch Heck, Negishi und 

Suzuki (2010).[15] 
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3.1.1.2   Zahlen und Fakten zur homogenen Katalyse 

Die Katalyse hat sich heute als nützliche Technologie etabliert, die es erlaubt, 

Syntheserouten zu hochwertigen Produkten abzukürzen und dabei die CO2-Bilanz in der 

industriellen Prozessführung zu verbessern. Aufgrund ihrer enormen Bedeutung in den 

unterschiedlichen industriellen Bereichen, wie der Petroleum-, Polymer- und Elektrochemie 

sowie in der Herstellung von Pharmazeutika und Feinchemikalien, wird die Katalyse als eine 

Säule der globalen Industrietechnik bezeichnet.[16] Diese Einstufung wird durch folgende 

Fakten unterstützt: Schätzungsweise durchlaufen 90% aller chemischen Produkte mindestens 

einen katalytischen Schritt während ihrer Herstellung;[17] in Industrieländern stehen 15-20% 

der ökonomischen Aktivitäten im direkten Zusammenhang mit der Katalyse[18] und 2005 

betrug der Wert der durch katalytische Prozesse hergestellten Güter ca. 900 Milliarden 

US-Dollar.[19] 

Während großtechnisch die heterogene Katalyse bei Oxidationen und Hydrierungen 

dominiert, spielt die homogene Katalyse ihr Potential vor allem bei C-C-Bindungsknüpfungen 

aus.[20] Obgleich die meisten Reaktionen heterogen katalysiert sind, bergen die homogen-

katalytischen Prozesse klare Vorteile. Homogene Katalysatoren bilden durch das 

mechanistische Verständnis auf molekularer Ebene die Grundlage für eine gezielte 

Katalysatorentwicklung und –optimierung. Ein weiterer wesentlicher Vorteil der 

Komplexkatalyse ist die Variationsbreite mit der Katalysatoren entwickelt werden können, 

was sich in der großen Anzahl katalytisch relevanter Metalle und Liganden 

widerspiegelt.[21,22] Nachteilig an diesen Systemen ist jedoch die meist schwierige Abtrennung 

der Produkte vom Katalysator. Diesem Problem kann mit einer Immobilisierung der 

Homogenkatalysatoren auf heterogenen Trägern entgegengewirkt werden.[23] 

Für die industrielle Implementierung homogen-katalytischer Prozesse muss das 

Katalysatorsystem eine hohe Aktivität (engl: turnover frequency, TOF) aufzeigen. Mit einem 

effizienten Katalysator können dessen Konzentration gering gehalten und gleichzeitig hohe 

Umsätze erzielt werden. Um den Katalysatorverbrauch und die damit verbundenen Kosten zu 

minimieren, sollte der Katalysator möglichst hohe Umsatzzahlen > 20 000 (engl: turnover 

numbers, TONs) aufweisen.[24] Die Eingliederung nachwachsender Rohstoffe in die 

chemische Wertschöpfungskette erfordert die Entwicklung robuster Katalysatoren, die den 

Einsatz von Edukten technischer Qualität mit einer Vielzahl funktioneller Gruppen 

erlauben.[25] 



NACHHALTIGKEIT IN DER CHEMISCHEN SYNTHESE   

10 

3.1.2 Umweltaspekte der Katalyse  Atomökonomie und E-Faktor  

Moderne Kennzahlen für die Effizienz und Selektivität erlauben die ganzheitliche 

Betrachtung chemischer Transformationen. In den frühen 1990er Jahren prägte B. M. Trost 

den Begriff Atomökonomie (Molmasse Zielprodukt /  Molmasse Edukte) als ein Maß für die 

Nachhaltigkeit chemischer Reaktionen. Andere bekannte Maßzahlen sind der sogenannte 

Massenindex S-1 ( Rohstoffe (kg) / Produkt (kg)) und der Umweltfaktor E ( Masse Abfall / 

Masse Produkt).[26] Die Katalyse hat einen erheblichen Einfluss auf den E-Faktor einer 

chemischen Transformation. In der Petrochemie sind im Grunde alle chemischen 

Umsetzungen katalysiert, was zu einem niedrigen E-Faktor < 0.1 führt (Abbildung 3).[27,19]  

Sektor Volumen (t/a) E-Faktor  

Erdölraffinerie 106-108 <0.1  

Bulkchemikalien 104-106 <1-5  

Feinchemikalien 102-104 5-50  

Pharmazeutika 101-103 25-100  
 

Abbildung 3. Vergleich der E-Werte in unterschiedlichen Industriezweigen.[27] 

Im Vergleich dazu sinkt der Einfluss der Katalyse mit zunehmender Wertsteigerung der 

Produkte. So dominieren in der Pharmaindustrie traditionelle Stufensynthesen mit 

stöchiometrischem Einsatz (metall-)organischer Reagenzien, was in einem hohen E-Faktor 

resultiert.[28] Dabei kann die erzeugte Abfallmenge die Menge der pharmazeutisch aktiven 

Zielverbindung um den Faktor 25 oder mehr übersteigen. In diesem Bereich besteht weiterhin 

Entwicklungsbedarf zur Steigerung der Nachhaltigkeit. 

Die Katalyse hat im Bereich der Nutzbarmachung nachwachsender Rohstoffe zur 

Herstellung von Biokraftstoffen und Feinchemikalien in den letzten Jahren einen enormen 

Entwicklungsschub erfahren.[29] Das Interesse an alternativen Rohstoffquellen steigt in allen 

Bereichen der chemischen Industrie rapide an. Somit kann Katalyse nicht nur traditionelle 

Verfahren milder, selektiver und weniger abfallintensiv gestalten, sondern ebenfalls den 

Zugang zu neuen Produkten und Reaktivitäten bei verbesserter Atomeffizienz schaffen. 

K
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4 Chemische Nutzung nachwachsender Rohstoffe  

4.1 Einleitung 

4.1.1 Bedeutung nachwachsender Rohstoffe in der chemischen Industrie 

Die Entwicklung der chemischen Industrie des letzten Jahrhunderts ist in erster Linie auf 

die Nutzung fossiler Ressourcen als Startmaterialien ausgerichtet. Während in der ersten 

Hälfte des 20. Jahrhunderts in Deutschland hauptsächlich Kohle zum Einsatz kam, bildete 

anschließend Erdöl die Basis für die chemische Wertschöpfungskette.[30] Bis heute ist es der 

Zugang zu den fossilen Rohstoffen Erdöl und Erdgas, der ein stetiges und erfolgreiches 

Wachstum der chemischen Industrie ermöglicht. Die daraus resultierenden integrierten 

Wertschöpfungsketten ermöglichen die Synthesen von Produkten für breite und vielseitige 

Märkte und Anwendungen jeder Art. Durch den wachsenden Verbrauch endlicher fossiler 

Ressourcen zur Energiegewinnung (ca. 80% des Gesamtverbrauchs 2011) und Mobilität 

(ca. 15%) und die damit einhergehenden Preissteigerungen für diese Rohstoffe müssen 

zukünftig neue Möglichkeiten geschaffen werden, fossile durch erneuerbare, Biomasse-

basierte Rohstoffe zu ersetzen.[31] Auch im Hinblick auf die globale Erderwärmung ist eine 

Neuorientierung und ein Rückgang von klimarelevanten Emissionen und Treibhausgasen 

unumgänglich. So forderte die durch den UN-Weltgipfel für nachhaltige Entwicklung in 

Johannesburg 2002 verabschiedete Agenda die Förderung der nachhaltigen Nutzung von 

Biomasse.[32] 

Der Begriff „nachwachsende Rohstoffe“ (NawaRos) umfasst land- und 

forstwirtschaftliche Rohstoffe pflanzlichen und tierischen Ursprungs, die außerhalb des 

Ernährungsbereiches (Nahrungs- und Futtermittel) stofflich oder energetisch genutzt werden 

können.[33] Um sowohl ökonomisch als auch ökologisch mit den traditionellen, 

petrochemischen Wertschöpfungsketten konkurrenzfähig zu sein, sollten nicht nur die 

Energieträger durch Bioraffinerien generiert, sondern auch ein direkter Zugang zu 

hochwertigen Materialien und Feinchemikalien geschaffen werden. Die Natur legt den 

Grundstein für beide Nutzungsvarianten. Bedingt durch die immense strukturelle Vielfalt von 

Naturstoffen und ihrer theoretisch unendlichen Verfügbarkeit können diese langfristig 

unseren Bedarf an Rohstoffen decken. Definitionsgemäß zieht die "Einklink-Strategie" 

NawaRos als reine Kohlenstoffquelle heran, um aus ihnen bekannte Intermediate und 

Zielchemikalien zu gewinnen und damit eine Alternative zu bestehenden 

Wertschöpfungsketten aus fossilen Rohstoffen zu schaffen. Die "Strategie des neuen Weges" 
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sieht hingegen vor, dass bestehende Funktionalitäten der NawaRos genutzt und weiter 

ausgebaut werden. Damit kann eine neue Wertschöpfungskette etabliert werden, deren Ziel es 

ist, neue Intermediate und Chemikalien zu generieren.[34] 

 

Abbildung 4. Strategien zur Nutzung nachwachsender Rohstoffe.[35] 

Im Jahr 2011 wurden in der chemischen Industrie in Deutschland 21.6 Mio. t organische 

Rohstoffe umgesetzt, davon 18.9 Mio. t fossile und 2.7 Mio. t nachwachsende Rohstoffe. 

Biogene Rohstoffe, die vorrangig zum Einsatz kommen, sind Stärke, Zucker, Fette und Öle, 

Arzneipflanzen und Chemiezellstoff (Cellulose, Abbildung 5).[30a] Eine weitere wichtige 

Gruppe der erneuerbaren Rohstoffe stellen Lignin, Terpene, Phenylpropanoide und CO2 

dar.[36] Als Ausgangsstoffe zur Synthese von Grund- und Feinchemikalien eignen sich im 

Besonderen Abfallstoffe der Lebensmittelversorgungskette (Zitrusschalen, Fette und Öle, 

Backwarenreste), da sie nicht in Konkurrenz zur Nahrungsmittelproduktion stehen. 

 

Abbildung 5. Einsatzmengen nachwachsender Rohstoffe in 1.000 Tonnen 

(Deutschland 2011).[30a]  
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4.1.1.1   Vorkommen und Verwendung pflanzlicher Fette und Öle 

Fettsäuren und deren Derivate 

Fette und Öle pflanzlichen und tierischen Ursprungs sind die meist genutzten 

nachwachsenden Rohstoffe in der chemischen Industrie. Etablierte oleochemische 

Transformationen werden zu ca. 90% an der Carboxylgruppe der natürlich vorkommenden 

Triglyceride durchgeführt.[37] Diese können unter Erhalt der freien Fettsäuren hydrolysiert 

oder unter säurekatalysierter Umesterung zu Glycerin und den entsprechenden 

Fettsäuremethylestern (FAMEs) gespalten werden (Schema 1).[38] 
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Schema 1. Industrielle Verarbeitung natürlicher Fette und Öle.[38] 

Fettsäuren werden klassisch in Methylester (ca. 11%) oder Amine (ca. 9%) 

umgewandelt.[39] Weiterhin können die freien Säuren, wie auch ihre Methylester durch 

Hydrierung zu den entsprechenden Fettalkoholen (ca. 25%) derivatisiert und in der 

Produktion von Tensiden eingesetzt werden. Im Gegensatz zu petrochemischen Alternativen 

ist ein stetiger Anstieg der Nutzung von Fettalkoholen aus nachwachsenden Ressourcen von 

ca. 50% im Jahr 2000 auf 65% in 2010 zu verzeichnen.[40] Weiterhin werden die Basis-

Oleochemikalien zu Schmierstoffen und Prozesschemikalien,[41] Lacken und Farben[42] sowie 

Kosmetika[43] verarbeitet. Das unter säurekatalysierter Umesterung freigesetzte Glycerin ist 

eine interessante Ausgangsverbindung für die Produktion der Bulkchemikalien 1,2- und 

1,3-Propandiol, Acrylsäure und Epichlorhydrin,[44] während die FAMEs in erster Linie als 

Biodiesel eingesetzt werden. Weltweit werden jährlich schätzungsweise 11 Mio. t 

Pflanzenöle, die nicht zur Nahrungsmittelproduktion benötigt werden, als Biodiesel 

verwertet.[45] Mögliche Rohstoffquellen zur Generierung der FAMEs sind in Europa Raps, 

Soja, Sonnenblumen und Kiefern, während in Asien vorwiegend Palmöl und in Afrika das 

nicht essbare Jatrophaöl erzeugt wird.[45,46] Je nach Herkunft und klimatischen Bedingungen 

können sich die Kohlenstoffketten der Pflanzenöle bezüglich Länge, Anzahl und Position der 

Doppelbindungen als auch in ihrer Funktionalisierung stark unterscheiden. 
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Cashew-Nussschalenöl 

Cashew-Nussschalenöl (engl: cashew nut shell liquid, CNSL) fällt bei der Produktion von 

Cashewnüssen, die vorwiegend in Indien, Vietnam und Afrika angebaut werden, jährlich in 

Mengen von 300.000–600.000 t an.[47] Es besteht vorwiegend aus den langkettigen 

ungesättigten Anacardinsäuren (Salicylsäurederivate), den Cardanolen (Alkenylphenole) und 

den Cardolen (Resorcinolderivat, Abbildung 6). Die genaue Zusammensetzung des Öls hängt 

von der Art der Gewinnung ab. Wird es durch Lösungsmittelextraktion oder Pressen aus den 

Nussschalen isoliert, stellen die Anacardinsäuren mit ca. 65% den Hauptbestandteil dar. In 

diesem Fall sind die Cardanole in etwa 15-20% und Cardole in 10% vertreten.[48] Die 

Destillation des Öls überführt die Anacardinsäuren in Cardanole, da die Säuren bei 

Temperaturen > 140 °C protodecarboxylieren.[49] Damit enthält das destillativ gewonnene und 

mehrfach aufgereinigte, technische CNSL mehr als 95% Cardanole.[50]  

R

OH

CO2H

OH

R R

OH

OH
R =

Anacardinsäuren
65%

Cardanole
15%

Cardole
10%

Decarboxylierung
 

T > 140 °C

 

Abbildung 6. Inhaltsstoffe des unbehandelten Cashew-Nussschalenöls.[48] 

Bei den phenolischen Verbindungen handelt es sich jeweils um ein Gemisch aus 

Doppelbindungsisomeren. Jede dieser Verbindungen trägt eine C15-Kohlenstoffkette in 

meta-Position zur Hydroxygruppe, die keine oder bis zu drei nicht-konjugierte 

Doppelbindungen enthalten kann. Dabei ist die erste Doppelbindung der ungesättigten 

Derivate stets am achten Kohlenstoffatom lokalisiert, weitere Doppelbindungen können sich 

am elften und vierzehnten Kohlenstoffatom befinden.  

Abgesehen von der Verwendung der Cardanole als Zusatzstoff in Kunstharzen, ist keine 

breite industrielle Nutzung des interessanten Rohstoffgemisches bekannt.[51] Erste 

Anwendungsbeispiele zeigen die Synthese von Polymeren, Epoxidharzen, Phenalkaminen als 

Härter für Epoxidharze, Benzoxazinen, Polyurethanen und Hightech-Materialien wie 

Nanoröhren, -drähte und -gele ausgehend von den Cardanolen.[52,53]  
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Phenole können grundsätzlich im großen Maßstab aus Lignin gewonnen werden, doch hat 

sich dessen Aufschluss via Hydrolyse als schwierig erwiesen. Die Cardanole stellen ebenfalls 

einen Rohstoff mit phenolischer Grundstruktur dar.[54] In Verbindung mit den großen 

Produktionsmengen birgt dies ein hohes Potential für die Nutzung des Abfallstoffes in der 

chemischen Synthese. Eine weitere natürlich vorkommende Substanzklasse, die dieses 

Strukturmotiv enthält, sind Phenylpropanoide. 

Natürlich vorkommende Phenylpropanoide 

Phenylpropanoide sind wie Terpene ein häufiger Bestandteil ätherischer Öle. Zu den 

bekannten Vertretern aus der Gruppe der Phenylpropanoide gehören: Anethol, Apiol, 

Zimtaldehyd, Dillapiol, Estragol und Eugenol (Abbildung 7).[55] Sie werden im 

Kilotonnenmaßstab (ca. 8 000 t/a in Europa und ca. 26 000 t/a in den USA)[56] beispielsweise 

aus Gewürznelken, Estragon oder Petersilie gewonnen und sind Bestandteile von Duftstoffen 

in Kosmetika, Seifen und Shampoos sowie von Kräutern und Gewürzen. Ein prominentes 

Beispiel für eine großtechnische Verwendung ist die erste industrielle Synthese von Vanillin, 

die auf einfach zugänglichem Eugenol basierte. Dabei wurde im ersten Verfahrensschritt 

Eugenol zu Isoeugenol isomerisiert und anschließend oxidiert.[57]  

O

O

O

O
O

O

O

O

O OH

O

EugenolDillapiol EstragolApiol  

Abbildung 7. Eine Auswahl natürlich vorkommender Phenylpropanoide.[55] 

Bedingt durch die große Variationsbreite natürlich vorkommender Öle ergeben sich 

chemisch gesehen viele Transformationsmöglichkeiten, die unter anderem an den 

vorhandenen Doppelbindungen stattfinden können. Die Herausforderung bei der Entwicklung 

katalytischer Transformationen von Naturstoffen liegt in möglichen Verunreinigungen sowie 

in der unterschiedlichen Qualität und Zusammensetzung, die je nach Hersteller und 

Anbauregion variieren können, begründet. Dennoch wurde in den letzten Jahren eine Vielzahl 

chemischer Transformationen entworfen, wobei der Erforschung von Tandemreaktionen 

besondere Beachtung zukam.[58] 
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4.1.2 Ressourceneffiziente isomerisierende Funktionalisierungen 

4.1.2.1   Prinzip der Tandemreaktion 

Bei der Funktionalisierung nachwachsender Rohstoffe, die in Kombination mit einer 

Doppelbindungsmigration abläuft, handelt es sich um eine Tandemreaktion. Der Begriff 

Tandemreaktionen beinhaltet die Durchführung zweier oder mehrerer verschiedener 

chemischer Transformationen in einem Schritt, wobei keine Aufarbeitung bzw. Reinigung 

von Zwischenprodukten notwendig ist. Die Bezeichnung „Tandem“ wird nicht einheitlich 

verwendet, stattdessen existieren eine Reihe verschiedener Fachausdrücke, wie „Kaskade“, 

„Domino“, „Zipper“ (engl.: Reißverschluss), „One-Pot“ (engl.: Eintopf) oder „kooperative 

Multikatalyse“, die äquivalent genutzt werden.[59] Grundsätzlich muss bei Eintopf-Reaktionen 

dieser Art zwischen der kooperativen und der sequentiellen bzw. konsekutiven Katalyse 

unterschieden werden.[60] 

Bei kooperativ katalysierten Reaktionen werden zwei oder mehrere verschiedene 

Transformationen parallel zueinander katalysiert. Dafür müssen gleichzeitig zwei oder 

mehrere unterschiedliche katalytisch aktive Spezies vorliegen, die sich gegenseitig tolerieren. 

In einer sequentiellen Prozessführung sind unterschiedliche Reaktionen nacheinander 

geschaltet. Dafür müssen die Reaktionsbedingungen zwischen den Teilreaktionen geändert 

werden, was beispielsweise durch das Hinzufügen eines neuen Reagenz oder der Änderung 

der Temperatur erfolgen kann. In diesem Fall wird die katalytische Spezies idealerweise so 

modifiziert, so dass sie nicht mehr geeignet ist, die vorhergehende Teilreaktion auszuführen.  

Tandemreaktionen können die Atom- und Energieeffizienz chemischer Reaktionen 

steigern und zur Valorisierung nachwachsender Rohstoffe genutzt werden. Damit passen sie 

perfekt in die Konzeption der „Grünen Chemie“.[58] Die intensive Untersuchung kooperativer 

Prozesse in den letzten Jahren demonstriert ihre zunehmende Bedeutung für die modernen 

Synthesechemie.[60a,60b,61] 

4.1.2.2   Dynamisches Isomerisierungsgleichgewicht 

Doppelbindungsmigrationen stellen selbst wichtige Reaktionen in der organischen 

Chemie dar, die sowohl im Labormaßstab als auch bei Industrieprozessen Anwendung 

finden.[62] Die Anzahl möglicher Transformationen und der damit zugänglichen 

Zielverbindungen eines Moleküls kann dadurch erweitert werden, dass die Doppelbindung 

mittels Isomerisierung in eine neue Position verschoben wird. Die Triebkraft dieser 
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Gleichgewichtsreaktionen liegt in der thermodynamisch günstigeren Lage des Produkts. 

Dabei ist die Bildung des (E)- gegenüber dem (Z)-Isomer und die Verschiebung einer 

terminalen Doppelbindung zu einer internen begünstigt. Der Einfluss der Entropie bevorzugt 

hingegen die Ausbildung von Isomerengemischen bei langen Kohlenstoffketten.[63] Wird 

Methyloleat einer Isomerisierung unterzogen, befindet sich die Doppelbindung mit einer ca. 

95%-igen Wahrscheinlichkeit an einer beliebigen internen Position der Kohlenstoffkette.[64] 

Das α,-ungesättigte Produkt bildet sich mit einer etwas höheren relativen Wahrscheinlichkeit 

von ca. 5%, da es durch Ausbildung des Michael-Systems stabilisiert wird. Dagegen tritt die 

Doppelbindung mit einer Wahrscheinlichkeit < 0.1% an der terminalen Position auf. Wird die 

Doppelbindung an einer der beiden endständigen Positionen abgefangen, kann das Isomer 

dem Gleichgewicht mittels einer selektiven Folgereaktion entzogen und ein einheitlich 

funktionalisiertes Produkt gebildet werden. Die Valorisierung von Fettsäuren und 

Fettsäureestern mittels isomerisierenden Funktionalisierungen ist seit längerer Zeit 

Gegenstand der Forschung. 

4.1.2.3   Isomerisierende Funktionalisierung ungesättigter Fettsäurederivate 

Funktionalisierung am terminalen Kettenende 

Ein bedeutendes Beispiel der isomerisierenden Funktionalisierung zur Synthese 

,-funktionalisierter Verbindungen ausgehend von ungesättigten Fettsäuren und deren 

Derivaten ist die isomerisierende Alkoxylierung. Die Alkoxylierung selbst wurde 

ursprünglich zur Synthese von Methacrylsäuremethylester aus Ethen von Eastham et al. 

entwickelt.[65] Das Verfahren zur Herstellung dieser Basischemikalie wurde von Lucite 

International als industrieller Prozess implementiert und wird durch den Pd(II)-Komplex eines 

sterisch anspruchsvollen Biphosphin-Liganden (dtpbx, „Lucite Ligand“) in Gegenwart einer 

Brønsted-Säure vermittelt.[66] In Kombination mit der Isomerisierung konnten mit dieser 

Transformation langkettige lineare Diester ausgehend von Fettsäuren bzw. Fettsäurestern 

synthetisiert werden.[67] Die Produkte sind interessante Monomere, die zur Synthese von 

Polyestern eingesetzt werden und stellen einen Zugang zu bio-basierten Polymeren dar.[67b] 

Die isomerisierende Methoxycarbonylierung von Methyloleat wurde erstmals von Cole-

Hamilton et al. demonstriert (Schema 2).[68] Unter Verwendung von Pd(dba)2, 

1,2-(tBu2PCH2)2C6H4 (1,2-DTBPMP) als Liganden, Methansulfonsäure als Promotor und 

30 bar Kohlenstoffmonoxid konnte der ,-Diester in > 95%-iger Selektivität dargestellt 

werden. Bis dato war die Synthese solcher Diester ausschließlich über Metathese und 
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enzymatische Verfahren möglich.[69] Diese Arbeiten wurden unter anderem in der Gruppe von 

Mecking aufgegriffen und das Katalysatorsystem unter Zuhilfenahme mechanistischer 

Studien weiterentwickelt.[64,67a-c] 
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Schema 2. Isomerisierende terminale Funktionalisierung von Methyloleat. 

Mit Rh(I) / BiPhePhos (L2) in Gegenwart von Synthesegas (20 bar) ist es möglich, 

einfach oder mehrfach ungesättigte Fettsäuren in einer isomerisierenden Hydroformylierung 

zu gesättigten ω-Fettaldehyden umzusetzen.[70] Die Synthese dieser interessanten 

Polymervorläufer wurde von Behr et al. demonstriert. Da sowohl die Hydrierung als auch die 

Bildung verzweigter Produkte als Nebenreaktionen auftraten, fiel die Ausbeute des 

gewünschten C19-Aldehyds mit 26% gering aus. Durch Einsatz von Linoleinsäure als 

Startmaterial konnte unter Isomerisierung ein konjungiertes Doppelbindungssystem generiert 

werden, das gleichzeitig den Isomerisierungskatalysator aktivierte. Mit diesem Substrat wurde 

die Ausbeute von n-selektivem Hydroformylierungsprodukt auf 34% gesteigert. Die 

isomerisierende Hydroborierung, eine weitere wichtige Reaktion auf diesem Gebiet, erlaubt 

die Synthese von ω-funktionalisierten Fettsäurederivaten und wurde von Angelici et al. 

entwickelt.[71] Auch bei dieser Transformation wurde die Hydrierung als Konkurrenzreaktion 

beobachtet, so dass unter Verwendung von [Ir(COE)2Cl]2 / dppe als Katalysator 45% des 

Boratesters und 47% Stearat erhalten werden konnten. Eine Verbesserung dieses Systems 

zeigte die Gruppe um Zhu.[72] Unter Verwendung eines heterogenen Nano-Iridiumkatalysators 

konnte die Ausbeute des linearen Hydroborierungsprodukts auf 78% gesteigert werden. 
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Funktionalisierung in - und -Position zur Carboxylgruppe 

Im Gegensatz zu den beschriebenen Tandemprozessen, bei denen die 

Funktionalisierungen an der terminalen Doppelbindung erfolgen, wurden auch Methoden 

aufgezeigt, mit denen das ,-ungesättigte Isomer einer Additionsreaktion eingeht 

(Schema 3). In der Arbeitsgruppe Gooßen wurde eine isomerisierende Lactonisierung von 

10-Undecensäure und anderer ungesättigter Fettsäuren entwickelt.[73] Mit AgOTf als 

Katalysator konnte bei Reaktionstemperaturen von 130 °C das korrespondierende -Lacton in 

80% Ausbeute synthetisiert werden. Das -Lacton der Ölsäure wurde in einem 180 g-Ansatz 

in einer Ausbeute von 50% dargestellt. Ein weiterer Zugang zu -Lactonen wurde von 

Kanjilal et al. aufgezeigt. Mittels Cholinchlorid / ZnCl2 in einer ionischen Flüssigkeit (IL), die 

als Lösungsmittel und Isomerisierungskatalysator zugleich fungiert, konnten Öl- und 

Erucasäure in hohen Ausbeuten in die korrespondierenden Lactone überführt werden.[74] Nach 

Beendigung der Reaktion konnte das Katalysatorsystem durch einfache Phasentrennung der 

IL von der Produktfraktion rezykliert werden. Weiterhin gelang Gooßen die isomerisierende 

Aza-Michael-Addition unter Einführung von Aminen und Arylsubstituenten in -Position in 

Gegenwart von Rh(acac)(cod), BiPhePhos (L2) als Liganden und NaBPh4 bei 100 °C.[75] 
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Schema 3. Isomerisierende Funktionalisierung nach Gooßen et al. 

Den vorgestellten Reaktionen ist gemeinsam, dass das Kohlenstoffgrundgerüst des 

Startmaterials erhalten bleibt. Definierte Produktverteilungen ausgehend von ungesättigten 

Fettsäurederivaten sind dagegen mit der Palladium / Ruthenium-katalysierten 

isomerisierenden Olefinmetathese zugänglich.  
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4.1.3 Palladium / Ruthenium-katalysierte isomerisierende Olefinmetathese 

4.1.3.1   Hintergrund: Nutzungsmöglichkeiten definierter Olefinschnitte 

Olefingemische sind zentrale Intermediate für mehrere Wertschöpfungsketten, die 

traditionell petrochemisch aus dem Shell-Higher-Olefin-Process (SHOP) gewonnen werden. 

Hierbei werden Nickel-katalysiert im 100 000 Tonnen-Maßstab C4-C8-Olefinschnitte in 

Mischungen aus C10-C18-Olefinen überführt.[76] Durch die Verwendung dieser 

Olefingemische als Ausgangsmaterialien[77,78] können die Material- und 

Fertigungseigenschaften der entstehenden Produkte wie Polymere, Weichmacher und Tenside 

erheblich modifiziert werden.  

Beispielsweise weisen Polymere, die auf Olefinschnitten basieren, derartige Viskositäten 

und Schmelzpunkte auf, dass sie in geschmolzenem Zustand extrudiert oder spritzgegossen 

werden können. Durch Variation der Kettenlänge ist es außerdem möglich, den Schmelzpunkt 

des Materials in einem definierten Bereich einzustellen.[79] Bei Herstellung von Tensiden 

kann durch die Zusammensetzung des Olefingemisches die Viskosität, Bioabbaubarkeit, 

Löslichkeit, Oberflächenaktivität und die Waschleistung verbessert werden.[80] Olefinschnitte 

können auch im Bereich Mobilität für die Produktion von Dieselersatzkraftstoffen genutzt 

werden, wobei die Zusammensetzung des Gemischs maßgebend für das Siedeverhalten ist.[81] 

Mit der isomerisierenden Olefin-Metathese wurde erstmals eine Methode aufgezeigt, 

SHOP-Olefine auf Basis ungesättigter, nachwachsender Rohstoffe zugänglich zu machen.[82] 

Die Umsetzung von natürlich vorkommenden Fettsäuren und Fettsäureestern in einer 

isomerisierenden Metathese liefert definierte Verteilungen der jeweiligen Produktfraktion aus 

Olefinen, Mono- und Diestern. Dieses Multikomponentengemisch könnte mittels 

Deoxygenierung in die entsprechenden unfunktionalisierten Olefinschnitte umgewandelt 

werden.[83] Darüber hinaus kann das Gemisch durch selektive Polymerisation aufgespalten 

werden, um die Einzelfraktionen getrennt weiter verarbeiten zu können.[84] Die entstehenden 

ungesättigten Dicarboxylate können als neue Plattformchemikalien für bio-basierte Polyester 

oder Polyurethane sowie für Kunststoffe, Beschichtungen oder Klebstoffe dienen.[85] 
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4.1.3.3   Anfänge der isomerisierenden Olefinmetathese 

Die ersten Berichte zur isomerisierenden Metathese gehen zurück auf die Arbeiten von 

Porri et al. In Gegenwart eines Iridium-Silber-Katalysators wurden nach der 

Ringöffnungsmetathese (engl: ring-opening metathesis polymerisation, ROMP) 

Produktverteilungen der unfunktionalisierten Olefine anstelle der erwarteten Polyolefine 

beobachtete.[86] Grubbs et al. verwendeten dieses Katalysatorsystem, um Methyloleat in ein 

Gemisch aus Olefinen sowie ungesättigten Mono- und Diestern zu überführen und damit das 

synthetische Potential dieser Reaktion zu demonstrieren.[87] In Gegenwart hoher 

Katalysatorbeladungen (8% Ir, 20% Ag) wurden lediglich 50% Umsatz erreicht. Das Konzept 

der isomerisierenden Metathese wurde schließlich von Consorti und Dupont weiterentwickelt. 

Mit einer Ru-Hydridspezies als Isomerisierungskatalysator und einem modifizierten 

Hoveyda-Grubbs-Katalysator der zweiten Generation konnte 3-Hexen in einer ionischen 

Flüssigkeit in langkettige Olefine mit bis zu 18 C-Atomen überführt werden (Schema 4).[88]  

+ ...+ bis zu C17

Ionische Flüssigkeit
45 °C, 48 h

[Ru=CH2] (0.5 mol%)

[Ru-H] (1.5 mol%)

 

Schema 4. Isomerisierende Metathese von 3-Hexen.[88] 

Auch wenn die prinzipielle Durchführbarkeit einer isomerisierenden Metathese mit diesen 

Beispielen bereits demonstriert wurde, war die Etablierung dieser Methodik als generelles 

Werkzeug zur Valorisierung nachwachsender Rohstoffe bis dato nicht denkbar. Um dies zu 

verwirklichen, mussten sowohl Katalysatoraktivitäten als auch die Toleranz der Systeme 

gegenüber funktionellen Gruppen wie Ester, Carbonsäuren und Diene verbessert werden. 

4.1.3.4   Entwicklung des Palladium- / Ruthenium-Katalysatorsystems  

Ein effizientes Katalysatorsystems für die isomerisierende Metathese funktionalisierter 

Olefine wurde im Arbeitskreis Gooßen entwickelt. Dies gelang durch die Kombination eines 

dimeren Palladium(I)-Komplexes [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 als Isomerisierungskatalysator und 

modernsten Ruthenium-Metathesekatalysatoren auf Basis N-heterozyklischer Carbene 

(NHC).  
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Palladium-katalysierte Isomerisierung 

Die Herausforderung bei der Entwicklung dieses kooperativen Prozesses lag in der 

Identifizierung eines Isomerisierungskatalysators, der unter Metathesebedingungen aktiv ist, 

die Aktivität des Metathesekatalysators nicht beeinträchtigt und die Substrate toleriert. Dabei 

trat der dimere Palladium(I)-Komplex [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2
[89]

 in den Fokus der 

wissenschaftlichen Untersuchungen, dessen katalytische Aktivität zur Doppelbindungs-

migration erstmals im Rahmen der Isomerisierung von Enolestern beobachtet wurde.[90] Der 

ursprünglich von Mingos et al. vorgestellte dimere Komplex[91] wurde zuvor ausschließlich in 

Kreuzkupplungsreaktionen verwendet.[92] Im Gegensatz zu herkömmlichen 

Isomerisierungskatalysatoren, die zur Aktivierung harsche Reaktionsbedingungen, Säuren 

oder Säurechloride benötigen,[93] vermittelt der Pd(I)-Komplex die Doppelbindungsmigration 

unter milden Reaktionsbedingungen und ohne Zusatz eines Promotors. 

Um ein vertieftes mechanistisches Verständnis bezüglich der Aktivierung des Pd(I)-

Komplexes zu erhalten, wurde die Isomerisierung NMR-spektroskopisch untersucht. Hierbei 

war es möglich, den Abbau des dimeren Komplexes zu dem katalytisch inaktiven 

bimetallischen Palladazyklus zu verfolgen. Dieser entsteht vermutlich über eine oxidative 

Addition des Palladiums in die C-H-Bindung eines Tri-tert-butylphosphin-Liganden unter 

Ausbildung einer intermediären Pd-Hydridspezies. Diese war selbst nicht detektierbar, konnte 

jedoch durch Zugabe von Tri-tert-butylphosphin abgefangen und damit nachgewiesen 

werden. Bei der hochreaktiven Hydridspezies mit freier Koordinationsstelle handelt es sich 

vermutlich um die katalytisch aktive Spezies (Schema 5).[90] 
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Schema 5. Mechanistische Untersuchungen zum dimeren Pd(I)-Komplex.[90] 
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Ruthenium-katalysierte Olefinmetathese 

Im Bereich der Petrochemie ist die Olefinmetathese längst ein gut etablierter Prozess[94] 

und birgt ein ebenso großes Potential für die Oleochemie.[95] Die ersten Anwendungsbeispiele 

für die Metathese von Oleochemikalien gehen auf das Jahr 1972 zurück, kurze Zeit nachdem 

der mittlerweile anerkannte Mechanismus der Olefinmetathese von Chauvin postuliert 

wurde.[96] Seitdem wurden zahlreiche Prozesse für die Selbstmetathese, die Kreuzmetathese 

und die Ethenolyse von Fettsäuren und deren Derivaten beschrieben. Hierbei kamen sowohl 

heterogene Molybdän-, Wolfram- und Rheniumkatalysatoren (z.B. MoO3, WoO3 oder Re2O7 

geträgert auf Al2O3/SiO2) als auch homogene Prozesse, die Wolfram- und Ruthenium-

katalysiert ablaufen, zum Einsatz.[97] Bei den in homogener Phase verwendeten 

Carbenkomplexen handelt es sich beispielsweise um Schrock- sowie Grubbs-Katalysatoren 

der ersten und zweiten Generation. Eine gezielte Variation der Coliganden ermöglichte ein 

genaues Einstellen von Aktivität und Selektivität dieser wohl definierten Einkomponenten-

katalysatoren und hat zu einem vertieften Verständnis der Katalyse geführt. 

Die von Grubbs und Hoveyda entwickelten Ruthenium-Katalysatoren zeigen im 

Vergleich zu den oxophilen Schrock„schen Alkylidenmolybdän- und -wolframkomplexen 

eine höhere Stabilität gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit sowie eine größere Toleranz 

gegenüber funktionellen Gruppen.[98] Während die Phosphin-basierten Grubbs-Komplexe der 

ersten Generationen eine geringere Aktivität aufweisen, stellen die N-heterozyklischen 

Carbene sehr viel reaktivere Katalysatoren dar (Abbildung 8).[99]  
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Abbildung 8. „State-of-the-art”-Ruthenium-Carben-Komplexe.[98,99] 
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Diese NHC-Komplexe werden als Katalysatoren der zweiten Generation bezeichnet. 

Nach kontinuierlicher Weiterentwicklung der Ruthenium-basierten Metathesekatalysatoren ist 

heute eine große Anzahl dieser Komplexe für jeweils spezifische Anwendungen kommerziell 

erhältlich (beispielsweise bei Umicore und Sigma Aldrich). Erst kürzlich wurde von Grubbs 

et al. eine neue Klasse zyklischer Alkylaminocarbene (engl: cyclic alkyl amino carbenes, 

CAAC) vorgestellt, die einzigartige Aktivitäten bei der Ethenolyse aufweisen (TON von 

340 000, bei 1 ppm Katalysatorbeladung).[100] 

Im Hinblick auf die Entwicklung eines effizienten Katalysatorsystems für die 

isomerisierende Metathese fiel die Wahl auf NHC-basierte Ruthenium-Carbenkomplexe, da 

diese mit dem dimeren Palladium(I)-Komplex kombinierbar sind. Im Gegensatz dazu wurde 

in Gegenwart von Katalysatoren der 1. Generation eine Inhibierung des Palladiumsystems 

beobachtet, was auf die Freisetzung von Phosphinliganden zurückzuführen ist.[90] 

4.1.3.5   Kooperative isomerisierende Olefinmetathese 

Der Unterschied zwischen einem sequentiellen (Isomerisierung gefolgt von der 

Metathese) und einem kooperativen Verfahren kann am Beispiel der isomerisierenden 

Kreuzmetathese von 3-Hexen mit 1-Octadecen verdeutlicht werden (Schema 6).[82]  
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Schema 6. Isomerisierende Kreuzmetathese von 3-Hexen und 1-Octadecen.[82] 
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In der kooperativen isomerisierenden Metathese werden olefinische Verbindungen 

kontinuierlich in ein Gleichgewichtsgemisch ihrer Doppelbindungsisomere überführt, die 

gleichzeitig einer Metathese unterzogen werden können. Dadurch wird eine homogene 

Verteilung von Olefinen unterschiedlicher Kettenlänge generiert, deren mittlere Kettenlänge 

dem arithmetischen Mittel aus Kettenlänge und stöchiometrischer Zusammensetzung der 

Startmaterialien entspricht. Das Maximum der Verteilung liegt entsprechend zwischen den 

Kettenlängen der eingesetzten Olefine. Dies steht im Kontrast zu einer Verteilung, die sich 

aus einer sequentiellen Reaktionsführung ergibt. Hierbei wird zuerst ein Isomerengemisch aus 

den einheitlichen Startmaterialen gebildet, das anschließend in einer Metathese reagiert. Die 

daraus resultierende Verteilung ist inhomogen und enthält zwei Maxima, die im Bereich der 

ursprünglichen Kettenlänge der Startmaterialien liegen.  

Die Anwendung der isomerisierenden Metathese auf Fettsäuren und deren Methylester 

liefert maßgeschneiderte, industriell nützliche Multikomponentengemische (Schema 7). Der 

synthetische Nutzen dieser Transformation wurde anhand mehrerer Beispiele verdeutlicht. So 

generiert die isomerisierende Metathese aus Ölsäure und anderen Fettsäuren sowie deren 

Ester Olefine gemeinsam mit ungesättigten Mono- und Dicarboxylaten in Verteilungen mit 

einstellbarer Breite. Die isomerisierende Kreuzmetathese von Ölsäure und Ethen liefert 

funktionalisierte Olefinschnitte mit einer Kettenlänge < C18, während bei einer analogen 

Reaktion mit Hex-3-endioicsäure vermehrt ungesättigte Dicarboxylate mit einstellbarer 

mittleren Kettenlänge gebildet werden.  
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Schema 7. Isomerisierende Selbstmetathese von Methyloleat.[82] 

Im Gegensatz dazu wurde kürzlich die Isomerisierung von 3-Hexen in Kombination mit 

einer selektiven Metathese terminaler C-C-Doppelbindungen von Grotjahn und Schrock 

beschrieben.[101] Mit der isomerisierenden Metathese wurde eine neuartige Methode 

geschaffen, die ein hohes Potential birgt, Oleochemikalien und weitere olefinische 

nachwachsende Rohstoffe in die chemische Wertschöpfungskette einzubauen. 
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4.2 Aufgabenstellung und Ziele  

Die erste Teilaufgabe der vorliegenden Doktorarbeit bestand darin, die Anwendungsbreite 

der isomerisierenden Olefin-Metathese durch die Einbindung unterschiedlicher Rohstoffe aus 

nachwachsenden Quellen in die chemische Wertschöpfungskette zu demonstrieren. Die 

Aufgabe ließ sich in drei Teilbereiche untergliedern: 

I. Die Optimierung des Siedeverhaltens von Rapsöl-basiertem Biodiesel sollte durch 

eine gezielte Weiterentwicklung der Pd- / Ru-katalysierten isomerisierenden 

Metathese erreicht werden. Die Siedeverlaufskurve des Multikomponenten-

gemischs bestehend aus Olefinen, Mono- und Diestern sollte mit Hilfe einer GC-

gestützten Simulationssoftware ermittelt und der Dieselreferenzkurve angenähert 

werden. Zur genauen Vorhersage der Produktverteilungen sollte ein numerisches 

Simulationsprogramm entwickelt werden, das anhand der zuvor erhaltenen 

Ergebnisse parametrisiert werden kann und damit ein tieferes Verständnis für den 

Mechanismus der Tandemreaktion ermöglicht. 

II. Das synthetische Potential der isomerisierenden Metathese sollte anhand der 

Verkürzung olefinischer Seitenketten von aromatischen und aliphatischen 

Allylverbindungen in Gegenwart von Ethen demonstriert werden. Hierfür sollte 

eine isomerisierende Ethenolyse zur Umwandlung natürlich vorkommender 

Allylbenzole in wertvolle, funktionalisierte Styrolderivate entwickelt werden. Ein 

weiteres Ziel ist die Darstellung schwer zugänglicher aliphatischer Vinylderivate 

mit quartären C-Atom aus den korrespondierenden Allylverbindungen unter 

Verwendung des neuen Reaktionskonzepts. 

III. Die isomerisierende Ethenolyse sollte außerdem als Schlüsseltechnologie genutzt 

werden, um Fein- und Basischemikalien aus langkettigen Alkenylphenolen, den 

Hauptbestandteilen des natürlichen Cashew-Nussschalenöls, darzustellen. 

Zunächst galt es, eine selektive Ethenolyse zu entwickeln, die es erlaubt, die 

gemischten Alkenylphenole in das einheitliche Startmaterial 3-(Non-8-

enyl)phenol zu überführen. Dieses diente als Vorläufer zur Synthese der 

Tsetsefliegen-Lockstoffe 3-Ethyl- und 3-Propenylphenol, die mittels einer 

Reaktionssequenz aus isomerisierender Ethenolyse / optionaler nicht-

isomerisierender Ethenolyse bzw. Butenolyse / Hydrierung dargestellt werden 
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sollten. Weiterhin sollte der Polymervorläufer 3,3„-Hydroxystilben mittels einer 

ähnlichen Reaktionssequenz bestehend aus isomerisierender Ethenolyse gefolgt 

von Selbstmetathese der entstandenen Komponenten synthetisiert werden.  
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4.3 Ergebnisse und Diskussion  

4.3.1 Isomerisierende Metathese zur Generierung von Dieselersatzkraftstoffen aus 

Rapsölmethylester 

4.3.1.1   Gesellschaftliche Relevanz von Biokraftstoffen 

Die zunehmende Verknappung fossiler Ressourcen in Kombination mit dem gleichzeitig 

ansteigenden Kraftstoffverbrauch im Bereich Mobilität führt zu einer wachsenden Nachfrage 

nach erneuerbaren Kraftstoffen. Biodiesel stellt eine vielversprechende Alternative zu 

petrochemischem Diesel dar und sein Einsatz als Teilkomponente in herkömmlichem 

Kraftstoff ist gesetzlich reglementiert. Nach der EN 590 Norm werden derzeit 7% biogener 

Kraftstoff dem Dieselkraftstoff beigemischt. Ursprünglich stellte die EU mit der 

Biokraftstoffrichtlinie einen Zeitplan zur Deckung des Kraftstoffverbrauchs durch 

Biokraftstoffe für den Verkehrssektor auf.[102] Dieser sah den Einsatz von mindestens 10% 

Biokraftsoff bis 2020 vor. 2009 wurde die Biokraftstoffrichtlinie durch die Erneuerbare-

Energien-Richtlinie abgelöst, mit der die Mitgliedstaaten der EU verbindlich den bis zum Jahr 

2020 zu erreichenden Anteil von erneuerbaren Energien am Gesamtenergieverbrauch auf 20% 

festlegten.[103]  

Neben den positiven ökologischen Aspekten, wie der Reduktion von Treibhausgasen und 

der Verminderung lokaler Umweltbelastungen durch Abgasemissionen, die die Nutzung von 

Biodiesel mit sich bringt, birgt der vermehrte Einsatz auch Nachteile. Hierbei sind die 

niedrige Oxidationsstabilität, die hohe Viskosität und der Pourpointi sowie die Freisetzung 

von Stickoxiden nennenswert.[104] Während diesen Problemen durch Zugabe von Additiven 

entgegengewirkt werden kann, gibt es für das vom petrochemischen Diesel stark abweichende 

Siedeverhalten von Biodiesel derzeit wenig Lösungsansätze, was im Besonderen für moderne 

Dieselmotoren mit Rußpartikelfiltern problematisch ist.[105]  

Herkömmlicher Dieselkraftstoff besteht aus einem Gemisch linearer und verzweigter 

Kohlenwasserstoffe und zeigt dadurch eine gleichmäßig ansteigende Siedeverlaufskurve mit 

einem breiten Siedebereich zwischen 190 und 390 °C.[106] Im Gegensatz dazu weist die Kurve 

von Biodiesel, der hauptsächlich aus C18-Fettsäuremethylestern besteht, einen schmalen 

                                                 

i Stockpunkt (engl. „Pourpoint“) bezeichnet nach DIN 51597 für ein flüssiges Produkt die Temperatur, bei 
der es bei Abkühlung gerade noch fließt. 
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Siedebereich von 330400 °C auf. Aus diesem Grund kann herkömmlicher Biodiesel nicht in 

Kombination mit Rußpartikelfilter eingesetzt werden, was im Folgenden ausführlich erörtert 

wird: Für den Partikelfilterregenerations-Prozess erfolgt nach Eintrag des Kraftstoffgemischs 

in den Zylinder und Selbstentzündung durch Kompression eine erneute Injektion von 

Dieselkraftstoff („Late-Injektion“).[107] Dieser nachträglich injizierte Kraftstoff wird jedoch 

nicht entzündet, sondern verdampft im heißen Zylinder. Der Dampf wird anschließend mit 

dem Abgasstrom zum Rußpartikelfilter geleitet, was zu einer stark exothermen Reaktion an 

der Katalysatoroberfläche des Filters führt. Dadurch werden die Rußpartikel rückstandsfrei 

verbrannt. Biodiesel kann aufgrund seiner hohen mittleren Siedetemperatur nicht vollständig 

verdampfen und kondensiert stattdessen an den Zylinderwänden. Daraus resultiert ein Eintrag 

des Biodiesels ins Motoröl, wodurch sich Polymere bilden, die sich als Ölschlamm ablagern 

und langfristig zu einem Motorschaden führen können. Gleichzeitig kann der Partikelfilter in 

diesem Prozess nicht vollständig regeneriert werden. Ein Anteil von biogenen Komponenten 

im Kraftstoff >7%, der nach dem Dieselkraftstoff-Standard zulässig ist, wird daher von den 

Fahrzeugherstellern als kritisch angesehen.[108] 

4.3.1.2   Konzept zur Optimierung des Siedeverhaltens von Biodiesel 

Eine Anpassung des Siedeverhaltens von Biodiesel an das von fossilem Dieselkraftstoff 

sollte zu einer besseren Kompatibilität des Biokraftstoffs mit herkömmlichen Dieselmotoren 

führen. Wie in den Arbeiten von Dominik M. Ohlmann gezeigt wurde, können Fettsäuren und 

Fettsäurester mittels der isomerisierenden Olefinmetathese in definierte Produktverteilungen 

aus Olefinen, Mono- und Diestern überführt werden.[82] Unabhängig von der Beschaffenheit 

des Startmaterials in Bezug auf Sättigungsgrad und Lage der Doppelbindungen können mit 

dieser Methode maßgeschneiderte Olefinschnitte dargestellt werden, deren mittlere 

Kettenlänge ausschließlich von der Länge der ungesättigten Kohlenstoffketten abhängig ist. 

Durch die Generierung einer Vielzahl von Verbindungen mit einer homogenen Verteilung 

war anzunehmen, dass die Produktgemische eine kontinuierlich ansteigende 

Siedeverlaufskurve aufzeigen. Gleichzeitig sollte die mittlere Siedetemperatur mit der 

mittleren Kettenlänge der Produktverteilung korrelieren, die durch Variation der 

Stöchiometrie der Startmaterialen in einer isomerisierenden Co-Metathese gesteuert werden 

kann. Ethen, das aus Bioethanol zugänglich ist, stellt hierbei den idealen 

Kreuzmetathesepartner dar, um eine Erniedrigung der mittleren Siedetemperatur und die 

damit einhergehende Annäherung an das Siedeverhalten des herkömmlichen Dieselkraftstoffs 

zu erreichen.  
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Die Optimierung des Siedeverhaltens von Rapsölmethylester (RME) wurde mit 1-Hexen 

als Kreuzmetathesepartner durchgeführt, da dieses im Labormaßstab einfach dosiert werden 

kann. Nach erfolgreicher Evaluierung der geeigneten Reaktionsparameter war es möglich, die 

isomerisierende Hexenolyse von RME in Gegenwart von lediglich 0.05 mol% des 

[Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 Isomerisierungskatalysators und des Umicore M42-Metathesekatalysators 

lösungsmittelfrei durchzuführen. Durch kontinuierliche Erhöhung der Äquivalenten von 

1-Hexen von 0 bis 1.5 wurde eine sukzessive Annäherung an die Dieselreferenzkurve 

erreicht. Für diese Untersuchungen wurde im Vorfeld eine geeignet GC- und 

Aufarbeitungsmethode entwickelt, die es ermöglichte, die Verteilungen in Histogrammen 

abzubilden. Aus den erhaltenen Daten konnte mittels der Simulationssoftware Dragon 

SimDist[109] der Verlauf der Siedekurven der erhaltenen Produktgemische berechnet werden. 

Für den Einsatz von Ethen anstelle von 1-Hexen wurde im Vorfeld zur isomerisierenden 

Metathese eine selektive Ethenolyse des RME durchgeführt, wodurch der Eintrag von 

1.0 Äquivalenten in das Reaktionsgemisch garantiert war. Das Gemisch der Ethenolyse-

produkte wurde nach Destillation unter den Bedingungen der isomerisierenden Metathese 

eingesetzt. Das Produktgemisch zeigte ein ähnliches Siedeverhalten wie herkömmlicher 

Dieselkraftstoff und erfüllt die Spezifikationen der Dieselkraftstoffnorm EN 590 (Schema 8).  

 

Schema 8. Graphischer Abstrakt zu “Isomerising Metathesis to Convert Rapeseed Oil 

Methyl Ester into a Full Substitute for Petrodiesel with Equal Boiling Characteristics“. 

Den Großteil der Arbeiten führte ich zusammen mit meinem Kollegen Kai F. Pister aus. 

Während der Schwerpunkt meiner Tätigkeit auf der Reaktionsentwicklung der 

isomerisierenden Metathese von RME lag, war Kai F. Pfister maßgebend an der Entwicklung 

einer geeigneten Analytik und der Simulation der Siedeverlaufskurven beteiligt. Zusammen 

mit Mathias Baader entwickelte ich das Simulationsprogramm zur isomerisierenden 

Metathese von funktionalisierten Olefinen, während die Parametrisierung und der Vergleich 

der simulierten und der gemessen Werte zusammen mit Kai F. Pfister erfolgte. 
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4.3.1.3   Mechanistische Betrachtung der isomerisierenden Metathese 

Die vorgestellte isomerisierende Olefinmetathese basiert auf zwei miteinander 

kooperierenden Katalysatoren, deren Katalysezyklen die Substrate kontinuierlich durchlaufen 

und die getrennt voneinander betrachtet werden können. Da es sich bei beiden Reaktionstypen 

um Gleichgewichtsreaktionen handelt, sind die Positionen, an denen die Zyklen ineinander 

laufen, fließend, was die Grundlage zur Generierung der Olefingemische bildet.  

Der allgemein akzeptierte Mechanismus der Olefinmetathese basiert auf den 

Untersuchungen von Hérisson und Chauvin aus dem Jahr 1971 (Schema 9).[96] An die 

katalytisch aktive Carbenspezies I koordiniert zunächst das Olefin und es entsteht der 

π-Komplex II. Bei dem nächsten Reaktionsschritt handelt es sich um eine 

[2+2]-Cycloaddition, wobei sich ein Metallacyclobutan III
[96a]

 bildet. Es folgt ein zweifacher 

Bindungsbruch des Vierrings zum η2-Olefinkomplex IV. Der Austausch des Alkenliganden 

durch den Metathesepartner, hier Ethen, führt zum Intermediat V, das dann erneut ein 

Metallacyclobutan VI ausbildet. Der finale Schritt des Zyklus liefert das Metatheseprodukt 

und der katalytisch aktive Metall-Carbenkomplex I wird regeneriert.  
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Schema 9. Mechanismus der Alkenmetathese nach Chauvin am Beispiel der Ethenolyse.[96] 

Alle Teilreaktionen des Zyklus sind reversibel und die gezielte Verschiebung des 

Gleichgewichts mit hoher Selektivität für bestimmte Produkte stellt bei diesen nahezu 

thermoneutralen Reaktionen eine Herausforderung dar, ähnlich wie bei der Isomerisierung.  
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Gemäß dem postulierten Mechanismus für Metallhydride koordiniert das Olefin an die 

Pd-Hydridspezies und bildet zunächst einen π-Komplex II (Schema 10). Dieser wandelt sich 

in einer Gleichgewichtsreaktion in den entsprechenden σ-Komplex III um, der über eine 

β1-Hydrideliminierung zum Ausgangsolefin zurückreagieren kann. Die β2-Hydrid-

eliminierung führt hingegen zur Bildung des terminalen Olefins. Aus dem gebildeten 

Olefinkomplex IV wird schließlich das isomerisierte Produkt freigesetzt.[110] 
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Schema 10. Postulierter Mechanismus der Palladium-katalysierten Doppelbindungs-

migration.[35] 

Das direkte Zusammenwirken dieser Teilreaktionen in dem Tandemprozess der 

isomerisierenden Olefinmetathese unter Betrachtung der relativen Reaktions-

geschwindigkeiten und deren Einfluss auf die Produktverteilung kann mittels numerischer 

Simulation nachempfunden und verstanden werden.  
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4.3.1.4   Numerische Simulationen der Tandemreaktion 

Um ein tiefgehendes Verständnis der Mechanismen der isomerisierenden Metathese von 

funktionalisierten Olefinen zu erhalten, wurde ein Simulationsmodell entwickelt, welches die 

Häufigkeitsverteilung der einzelnen Spezies im Reaktionsgemisch berechnen kann. Die 

Parametrisierung des Simulationsmodells wurde so gewählt, dass die Simulationsergebnisse 

unter Berücksichtigung der Mess- und Modellungenauigkeiten, den Messergebnissen gut 

entsprechen. Auf diese Weise konnten auch die bislang unbekannten relativen 

Reaktionsgeschwindigkeiten der Isomerisierung und der Metathese bestimmt werden.  

Im Vorfeld zu diesen Arbeiten wurde im Rahmen eines Kooperationsprojekts von 

Gooßen und Stockis ein numerisches Simulationsmodell der isomerisierenden Metathese von 

unfunktionalisierten Olefinen entworfen.[82] Dieser Vorläufer unseres Modells basierte auf 

folgenden Annahmen:  

(1) Alle Reaktionsprodukte verbleiben in der Reaktionslösung;  

(2) Alle Doppelbindungsisomere haben die gleiche Stabilität, was bedeutet, dass sich die 

Doppelbindung an jeder Position der Kohlenstoffkette mit der gleichen 

Wahrscheinlichkeit aufhält;  

(3) Die Isomerisierung verläuft mit einer erheblich höheren Reaktionsgeschwindigkeit als 

die Metathese, sodass die Doppelbindungsposition unabhängig von der Vorgeschichte an 

jeder möglichen Position mit der gleichen Wahrscheinlichkeit anzutreffen ist. Dies 

bedeutet, dass die Kausalität zwischen Metathese und Isomerisierung bezüglich der 

Doppelbindungsposition vernachlässigt wird.  

Weiterhin wurde das Programm so parametrisiert, dass die Metathese mit gleicher 

Reaktionsrate für jedes Doppelbindungsisomer erfolgt. Um das Fortschreiten der chemischen 

Reaktion zu simulieren, wurde ein Markov-Prozessii als Basis des Programms gewählt. Die 

Situation zu Beginn der Reaktion wird durch einen Vektor beschrieben, dessen Elemente die 

Kettenlängen der einzelnen Moleküle beinhalten. Dieser Vektor wird mit der Kettenlänge der 

                                                 

ii Die „Markov-Eigenschaft” eines stochastischen Prozesses beschreibt, dass die Wahrscheinlichkeit des 
Übergangs von einem Zustand in den nächstfolgenden von der weiteren „Vorgeschichte” nicht abhängt. 
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einzelnen Olefinmoleküle zum Zeitpunkt des Reaktionsbeginns initialisiert. Bei 

Simulationsbeginn wird ein Olefinmolekül zufällig ausgewählt und an einer beliebigen 

Position gespalten. Ein Teil des abgespalteten Moleküls verbleibt zunächst an der 

Katalysatorspezies. In jedem nachfolgenden Schritt wird dieser Rest mit einem Teil eines 

anderen, mit gleicher Wahrscheinlichkeit ausgewählten Olefins, vereinigt, während der 

andere Teil des Olefins an dem Katalysator haftet. Der Vektor der Olefinmoleküle wird dann 

aktualisiert und der Prozess solange wiederholt bis die gewünschte Anzahl von Iterationen 

erreicht ist.  

Um eine isomerisierende Metathese von Methyloleat zu simulieren, musste dieses Modell 

weiterentwickelt werden. Im Fall der isomerisierenden Metathese eines einfachen Olefins 

(Molekül AA) wurde ausschließlich ein Vektor benötigt, der die Information über die 

Kettenlänge beinhaltet. Da Methyloleat (Molekül AB) eine endständige Estergruppe trägt, 

musste der Vektor in eine Matrix überführt werden, sodass durch Rekombination der 

unterschiedlichen Endgruppen des Startmaterials nun die drei Produktfraktionen Olefine 

(AA), Mono- (AB) und Diester (BB) generiert werden können. Die Matrix enthält somit nicht 

nur die Informationen über die Kettenlänge, sondern auch über die jeweiligen Endgruppen 

(AA, AB oder BB) des Moleküls. Die Parameter und die Anzahl der Moleküle AA, AB oder 

BB werden durch eine entsprechende Initialisierung der Matrix vorgegeben. Auf diese Weise 

kann auch eine isomerisierende Co-Metathese (AA reagiert mit AB) simuliert werden. 

Weiterhin wurde die Isomerisierung als zusätzlicher Freiheitsgrad modelliert und die Position 

der Doppelbindung in die Molekülmatrix aufgenommen. Die Anzahl der 

Isomerisierungsschritte pro Metatheseschritt ist nun variabel. Durch diesen zusätzlichen 

Freiheits- und höheren Detaillierungsgrad des Simulationsmodells konnte, wie im Experiment 

demonstriert, die Abhängigkeit der Breite der Produktklassen-Verteilung vom Verhältnis der 

Isomerisierungs- zur Metathesegeschwindigkeit simuliert werden. Als Basis für die 

Simulation der isomerisierenden Metathese wurden 2000 Moleküle gewählt, da dies der real 

eingesetzten Katalysatorbeladung von 0.05 mol% (1/2000) entspricht. Um die Schwankungen 

der Ergebnisse des simulierten Zufallsexperiments zu reduzieren, wurden 100 

Simulationsläufe durchgeführt und anschließend das arithmetische Mittel der Teilergebnisse 

ermittelt. Dies entspricht einer realen Situation, in welcher 100 Katalysatormoleküle mit 

200 000 Olefinmolekülen reagieren.  
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Der Vergleich der Verteilungen aus Experiment und Simulation wurde am Beispiel der 

isomerisierenden Hexenolyse von Rapsmethylester (RME) durchgeführt 

(RME / 1-Hexen : 1 / 1). Zur Vereinfachung wurde in der Simulation das 

Mehrkomponentengemisch RME durch seinen Hauptbestandteil Methyloleat ersetzt. Die 

einzelnen Produktfraktionen bestehend aus Olefinen (blaue Balken), Monoestern (rote 

Balken) und Diestern (grüne Balken) wurden separat in Histogrammen dargestellt und die 

Gesamtzahl der relativen Häufigkeiten der Einzelkomponenten für jede Produktfraktion auf 1 

normiert (Abbildung 9). Für die Anpassung der simulierten Werte (schwarze Linie) an die 

Messwerte wurden verschiedene TONs (Turnover Numbers) für Isomerisierung und 

Metathese gewählt und die korrespondierenden Kurven im Hinblick auf Kurvenform und 

mittlere Kettenlängen der Produktfraktionen verglichen. Die beste Übereinstimmung konnte 

mit einer TON von 30 000 für die Metathese und 7 500 für die Isomerisierung erzielt werden 

(Abbildung 9). Da Olefine < C8 aufgrund ihres niedrigen Siedepunktes gaschromatographisch 

nicht detektiert werden konnten, war die auf 1 normierte Summe der Häufigkeitsverteilungen 

relativ zu den simulierten Werten zu groß und musste um einen Faktor korrigiert werden 

(schwarze gestrichelte Linie). Die erhaltenen Daten lassen den Schluss zu, dass die Metathese 

unter den gewählten Bedingungen etwa viermal schneller als die Isomerisierung ist. Damit 

wird Annahme (3) des ursprünglichen Simulationsmodells, dass für den Fall der 

unfunktionalisierten Olefine eine gute Näherung lieferte, für das erweitere Modell hinfällig. 

   

Abbildung 9. Vergleich der experimentellen und simulierten Kurven der isomerisierenden 

Hexenolyse von RME.  

Beim Vergleich der simulierten und gemessen mittleren Kettenlänge ist die größte 

Abweichung für die Olefine zu verzeichnen. Da diese gaschromatisch nicht vollständig erfasst 

werden konnten, ergibt sich ein Messwert < 12.9, wobei die simulierte mittlere Kettenlänge 
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bei 10.3 liegt. Die mittlere Kettenlänge der Monoester ist im Experiment mit 13.8 geringfügig 

kleiner als der simulierte Wert von 14.4, während die Simulation einem minimal größeren 

Wert von 17.5 statt 17.3 für die Diester liefert. Auffällig sind die Peaks der Monoester bei C16 

und C18, die aus der Verteilung heraustreten. Diese kommen durch das gesättigte 

Methylpalmitat und -sterat des RME zustande, die nicht in der isomerisierenden Metathese 

reagieren können. Sonstige geringfügige Abweichung von simulierten und experimentell 

erhalten Werten lassen sich durch mehrere Faktoren plausibilisieren, die nicht im 

Simulationsmodell erfasst sind: Kurzkettige Olefine mit einer Kettenlänge < C5 können 

aufgrund ihrer Flüchtigkeit während der Reaktion partiell verdampfen. Weiterhin wurde für 

mehrfach ungesättigte Verbindungen, wie Linolensäure, in Gegenwart eines 

Metathesekatalysators die Bildung des 1,4-Cyclohexadien beschrieben. Dieses ist so stabil, 

dass es in der isomerisierenden Metathese nicht weiterregiert und somit dem 

Reaktionsgleichgewicht entzogen wird. 

Eine Annäherung an das arithmetische Mittel, das im Falle eines 1:1-Gemisches aus 

Methyloleat und 1-Hexen eine mittlere Kettenlänge von 11.5 für die Olefine, 12.5 für die 

Monoester und 14.5 für die Diester liefert, kann durch eine Erhöhung der Isomerisierungs- 

geschwindigkeit erreicht werden. Damit verändert sich die Kurvenform von einer 

Normalverteilung hin zu einer „Boltzmann-ähnlichen“ Verteilung (siehe Manuskript, 

Figure 2). Weiterhin liegen bei einer isomerisierenden Hexenolyse von Methyloleat Olefine, 

Mono- und Diester in einem (¾ · ¾) : (¾ · ¼ · 2) : (¼ · ¼) = 9 : 6 : 1-Verhältnis vor. Im 

Gegensatz zur mittleren Kettenlänge ist dieses Verhältnis konstant und wird nicht von der 

Gleichgewichtslage der Reaktion beeinflusst. 

Weitere Vergleiche zwischen experimentell erhaltenen und simulierten Verteilungen 

sowie das Skript für eine numerische Simulation in MATLAB befinden sich in Kapitel 6.2.8. 
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4.3.1.5   Zusammenfassung und Ausblick 

Im ersten Teilprojekt zur chemischen Nutzung nachwachsender Rohstoffe wurden 

Rapsölmethylester (RME) und Ethen mittels Pd / Ru-katalysierter isomerisierender 

Olefinmetathese in ein definiertes Gemisch aus Olefinen, Mono- und Diestern umgewandelt. 

Dieses Multikomponentengemisch weist eine gleichmäßig ansteigende Siedeverlaufskurve 

auf, die ähnlich zu der des petrochemischen Diesels verläuft.  

Zur Umwandlung der langkettigen Fettsäureester des RME in ein homogen-verteiltes 

Multikomponentengemisch wurde ein geeignetes Katalysatorsystem identifiziert. Die 

Kombination des Isomerisierungskatalysators [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 mit dem NHC-basierten 

Grubbs-Metathesekatalysator Umicore M42 vermittelt die isomerisierende Metathese von 

RME unter lösungsmittelfreien Bedingungen und Katalysatorbeladungen von 0.05 mol%. Aus 

den generierten Olefinschnitten wurde unter Verwendung der GC-gestützten 

Simulationssoftware Dragon SimDist die Siedeverlaufskurve des Olefingemisches ermittelt. 

Diese zeigte bereits für den Fall der isomerisierenden Selbstmetathese von RME einen 

einheitlich ansteigenden Siedeverlauf von 230 °C bis 380 °C. Die mittlere Siedetemperatur 

von ca. 340 °C war jedoch deutlich höher als die der Dieselreferenz. Eine Anpassung an die 

Dieselreferenzkurve unter Absenkung der mittleren Siedetemperatur erfolgte durch das 

Beimischen kurzkettiger Olefine als Kreuzmetathese-Partner. In Gegenwart von 

1.0 Äquivalenten 1-Hexen wurde die mittlere Kettenlänge des Gemischs zu kürzeren 

Kohlenstoffzahlen verschoben, was in einer Erniedrigung der mittleren Siedetemperatur des 

Kraftstoffes auf 270 °C resultierte. Eine nicht-isomerisierende Ethenolyse des RME 

ermöglichte das genaue Dosieren des gasförmigen Kreuzmetathese-Partners. Die 

darauffolgende isomerisierende Metathese des Produktgemisches aus der selektiven 

Ethenolyse von RME lieferte schließlich eine Produktverteilung aus RME mit 

1.0 Äquivalenten Ethen, deren Siedebereich zwischen 80 und 360 °C lag. Die Analyse des 

Kraftstoffes mittels ISO 3405 ergab eine Siedeverlaufskurve, welche die durch die 

Dieselkraftstoff-Norm EN 590 festgelegten Grenzwerte erfüllt.  

Mit diesem neuartigen Reaktionskonzept wurde ein universelles System entwickelt, mit 

dem Dieselersatzkraftstoffe mit reproduzierbaren Siedeverlaufskurven vollständig aus den 

erneuerbaren Ressourcen RME und (Bio-)Ethen zugänglich sind. Dies ermöglicht letztlich 

den Einsatz von Biodiesel-basierten Kraftstoffen in modernen Dieselmotoren in unverdünnter 

Form, was für herkömmlichen Biodiesel bisher undenkbar war.  
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Durch die Entwicklung eines numerischen Simulationsprogramms zur Untersuchung der 

isomerisierenden Metathese wurde ein vertieftes Verständnis für den Mechanismus der 

Tandemreaktion erhalten und die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von Isomerisierung 

und Metathese ermittelt. Durch den Vergleich von experimentellen und simulierten 

Verteilungen konnte bei 0.05 mol% Katalysatorbeladung eine TON von 30 000 für die 

Metathese und 7 500 für die Isomerisierung bestimmt werden. Weiterhin wurde der Einfluss 

der relativen Geschwindigkeiten der beiden Teilreaktionen auf die Form und die mittleren 

Kettenlängen der Verteilungen der einzelnen Produktfraktionen demonstriert. 

Durch die Identifizierung der Parameter der numerischen Simulation ist es möglich, auch 

für andere Startmaterialen die resultierenden Häufigkeitsverteilungen zu ermitteln. Diese 

Ergebnisse können dann als Eingangsdaten für die Simulation der Siedeverlaufskurven (z.B. 

mit Dragon SimDist) verwendet werden. Durch diese Kombination beider 

Simulationsprogramme kann die Optimierung des Siedeverhaltens verschiedener Kraftstoffe 

(z.B. Sommer- und Winterbenzin, Flugzeugbenzin, Kerosin) ohne die experimentelle 

Durchführung der isomerisierenden Metathese erfolgen. 

Neben den klassischen pflanzlichen Ölen wie Raps- oder Sojaöl, stellen Algenextrakte, 

die sogenannten Biokraftstoffe der 3. Generation,[111] gute Ausgangsstoffe für die 

Modifizierung durch isomerisierende Metathese dar. Große Erwartungen können auch an die 

Einbindung von Nutzpflanzen wie Jatropha geknüpft werden, die sich in landwirtschaftlich 

schwer nutzbaren Regionen anbauen lassen und daher nicht in Konkurrenz zur 

Nahrungsmittelproduktion stehen.[46b]  
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4.3.2 Isomerisierende Ethenolyse aromatischer und aliphatischer 

Allylverbindungen 

4.3.2.1   Zugang zu aromatischen und aliphatischen Vinylverbindungen 

Eine weitere Anwendung der isomerisierenden Metathese ist das kontinuierliche 

Verkürzen einer olefinischen Seitenkette in Gegenwart von Ethen. In diesem Prozess werden 

Olefine kontinuierlich in ihre Doppelbindungsisomere umgewandelt und parallel dazu einer 

Co-Metathese mit Ethen unterzogen. Wird der Reaktionsmischung Ethen im Strom oder im 

Überschuss zugegeben, resultiert daraus ein stufenweises Verkürzen der olefinischen 

Seitenkette. Aus Aromaten mit olefinischer Seitenkette können mit diesem Verfahren die 

entsprechenden Styrolderivate zusammen mit kurzkettigen Olefinen erhalten werden. Die 

isomerisierende Ethenolyse natürlich vorkommender Allylbenzole kann zur Synthese 

wertvoller Styrole mit komplexen Substitutionsmustern genutzt werden, die nicht ohne 

Weiteres auf herkömmlichem Wege zugänglich sind (Schema 11).[112] Die Umwandlung des 

Naturstoffs Eugenol (16 € / 100 g) zu dem entsprechenden Vinylbenzol (465 € / 100 g) ist ein 

gutes Beispiel für den möglichen wirtschaftlichen Nutzen dieser Transformation.[113]  

X

SN-Reaktion

direkter Zugang

Allylbenzole aus Naturstoffen:
 Nelken, Estragon, Kerbel
 (andere ätherische Öle)

 

Schema 11. Umwandlung von Allylgruppen in Vinylgruppen. 

Das Verfahren ermöglicht auch die Umwandlung von leicht zugänglichen Verbindungen mit 

allylsubstituierten quartären Kohlenstoffatomen in die entsprechenden Vinylderivate, zum 

Beispiel allylierte Malonate, Homoallylalkohole und ungesättigte Carbonsäuren. Hierbei 

profitiert die Strategie der isomerisierenden Ethenolyse von dem breiten Spektrum effizienter 

chemo-, regio- und stereoselektiver Allylierungsmethoden.[114] Dieser einfache synthetische 

Zugang zu Allylverbindungen ermöglich die nachhaltige Synthese der sonst schwer 

zugänglichen Vinylverbindungen. 
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4.3.2.2   Isomerisierende Ethenolyse natürlich vorkommender Phenylpropanoide 

Für die Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse von Allylbenzolen unter Generierung 

der korrespondierenden Styrole wurde zunächst die selektive Ethenolyse -substituierter 

Styrolderivate untersucht. Unter Verwendung von Isoeugenol als Modellsubstrat konnten 

Hoveyda-Grubbs-Komplexe der 2. Generation als effiziente Katalysatoren für die Ethenolyse 

dieser Verbindungen identifiziert werden. Die Bildung von Nebenprodukten, wie des 

Dehydrodeisoeugenols, wurde durch Verwendung von polaren, aprotischen Lösungsmitteln 

vollständig unterdrückt. Durch Kombination dieses Katalysatorsystems mit dem Palladium(I)-

Dimer [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 als Isomerisierungskatalysator wurde die isomerisierende 

Ethenolyse von Allylbenzolen erfolgreich demonstriert. Unter den optimierten 

Reaktionsbedingungen konnten eine Vielzahl natürlich vorkommender und synthetisch 

dargestellter Allylbenzole in die korrespondierenden Styrole überführt und in sehr guten 

Ausbeuten isoliert werden. Am Beispiel von 4-Phenyl-1-buten wurde weiterhin modellhaft 

demonstriert, dass das stufenweise Verkürzen einer olefinischen Seitenkette über mehrere 

Stufen möglich ist. Betrachtet man die Isomerisierung des Startmaterials, so erhält man die 

Isomere 4-Phenyl-2-buten und 4-Phenyl-3-buten in einem 1 : 3-Verhältnis (siehe NMR-

Experiment, Kapitel 6.5.1). Das Gleichgewicht kann dementsprechend nur in Richtung des 

Styrols verschoben werden, wenn Isomerisierung und Ethenolyse parallel zueinander ablaufen 

(Schema 12).  

 

Schema 12. Graphischer Abstrakt zur Veröffentlichung “Isomerizing Ehenolysis as a 

Efficient Strategy for Styrene Synthesis“. 

Die Arbeiten zu diesem Projekt begannen im Rahmen meiner Diplomarbeit unter der 

Betreuung von Dominik Ohlmann. Die Ergebnisse, die in der nachfolgenden 

Veröffentlichung dargestellt sind, wurden jedoch ausschließlich von mir während meiner 

Promotion entwickelt.  
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4.3.2.3   Isomerisierende Ethenolyse aliphatischer Allylverbindungen mit quaternärem 

Kohlenstoffatom 

Bedeutung und Synthese aliphatischer Allyl- und Vinylverbindungen  

Die Vinylgruppe hat eine große Bedeutung als Baustein in der organischen Chemie, im 

Besonderen für die Synthese von Naturstoffen. Dabei kann die Doppelbindung entweder als 

reaktive Gruppe einer Zwischenstufe fungieren oder aber Bestandteil der Zielverbindung 

sein.[115] Durch weitere Funktionalisierung der Doppelbindung in Vinylposition kann eine 

Vielzahl von Verbindungen synthetisiert werden, die auf anderem Wege schwer zugänglich 

sind. Die Doppelbindung kann beispielsweise durch Ozonolyse, Epoxidierung, 

Dihydroxylierung, Hydroborierung, Hydroformylierung oder auch Cycloaddition 

transformiert werden.[116] Die vinylierten Produkte sind ebenfalls interessante Monomere für 

die Polymerchemie. Die Möglichkeiten zur direkten Einführung von Vinylgruppen an 

sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome sind sehr eingeschränkt. Die Reppe-Carbonylierung, die 

zur Synthese von Acrylsäure bzw. Acrylsäureester[117] verwendet wird, ist neben der 

Palladium-katalysierten Stille-Kupplung mit Vinyltributylstannat[118] die einzige bekannte 

Reaktion. Da sich die Allylierung aliphatischer Verbindungen in der Regel als deutlich 

einfacher erweist (Schema 13), könnte die isomerisierende Ethenolyse einen Zugang zu den 

schwer darstellbaren Vinylderivaten schaffen. 

OR OR'

O O

OR OR'

O O
Br

RO OR'

O O RO OR'
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R R'

O SiMe3
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R R'

O Br

R

OH

R'R H
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Base

PdCl2, TBAB
K2CO3

Lewis-Säure /
Brönsted-Base

Lewis-Säure /
Brönsted-Base

AIBN, BTF

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

 

Schema 13. Ausgewählte Beispiele für Allylierungs-Reaktionen [(1)+(2): Substitution an 

elektronenarmen Kohlenstoffatomen;[119] (3): radikalische Keck-Allylierung;[120] (4)+(5): 

Hosomi-Sakurai-Reaktion;[121] (6): Barbier-Typ Reaktion[122]]. 

  



CHEMISCHE NUTZUNG NACHWACHSENDER ROHSTOFFE    

52 

Optimierung der Reaktionsbedingungen 

Um mit einer isomerisierenden Ethenolyse die gewünschten Vinylderivate zu erhalten, 

muss die Allylgruppe an einem quartären C-Atom lokalisiert sein. Andernfalls erfolgt die 

Isomerisierung zu dem entsprechenden Vinylidenderivat (Schema 14).  

R'
R''

R

R'

R

R'
R''

R

Vinylderivat Vinylidenderivat

R'' = H R'' = Hl

 

Schema 14. Produktbildung in Abhängigkeit des Substitutionsmusters. 

Aus diesem Grund wurde das leicht darstellbare Diethyl-2-methylallylmalonat 

(4.3.2.2-10a) als Modellsubstrat gewählt. Während die isomerisierende Ethenolyse von 

Allylbenzolen direkt für viele funktionelle Gruppen ohne eine weitere Optimierung der 

Reaktionsbedingungen anwendbar war, führte eine Übertragung der Reaktionsbedingungen 

(3 mol% 4.3.2.2-Ru-4, 0.5 mol% 4.3.2.2-Pd-1, THF, 60 °C, 12 h) auf die sterisch 

anspruchsvolle aliphatische Allylverbindung nicht zu der Bildung des gewünschten 

Vinylprodukts. Der Einfluss der einzelnen Reaktionsparameter musste daher systematisch 

untersucht werden (Tabelle 1). 

Zu Beginn der Versuchsreihe wurde durch ein Kontrollexperiment ausgeschlossen, dass 

der chelatisierende Charakter des Allylmalonats 4.3.2.2-10a das Katalysatorsystem inhibiert. 

Hierbei wurde die Modellverbindung 4.3.2.2-10a der Referenzreaktion der isomerisierenden 

Ethenolyse von Eugenol zugesetzt. Für die Optimierung der isomerisierenden Ethenolyse von 

Diethyl-2-methyl-allylmalonat (4.3.2.2-10a) wurde auf Toluol als Lösungsmittel und zu 

höheren Reaktionstemperaturen übergegangen. Diese Bedingungen zeigten in einigen Fällen 

der Ringschlussmetathese (RCM) sterisch anspruchsvoller, elektronenarmer Verbindungen 

höhere Umsätze. Die erhöhten Ausbeuten im aromatischen, organischen Lösungsmittel 

können auf die π-π-Wechselwirkungen zwischen Lösungsmittelmolekülen und den 

aromatischen Gruppen des NHC-Liganden zurückgeführt werden. Durch diese Interaktion 

wird die Wechselwirkung zwischen NHC und Benzyliden geschwächt, wodurch es zu einem 

Anstieg der konformativen Freiheitsgrade und damit zu einer erhöhten Reaktivität kommt.[123]  
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Tabelle 1. Variation der Reaktionsbedingungen in Gegenwart von 10 bar Ethen. 

O O

O O

O O

O O

O O

O O4.3.2.2-Ru-4
4.3.2.2-Pd-1

Toluol, 12 h
+

4.3.2.2-10a 4.3.2.2-11a 4.3.2.2-12a

10 bar C2H4 

 

Eintrag T / °C 
Kat-Beladung / 

mol% 

Ausbeute / %
a 

Verhältnis 

4.3.2.2-10a -11a -12a -12a : -11a 

1[b] 60 3 15 7 75 1 / 0.09 

2 100 " 15 18 64 1 / 0.28 

3 " 5 21 38 41 1 / 0.93 

4  10 17 32 51 1 / 0.62 

5 120 5 7 35 58 1 / 0.60 

Reaktionsbedingungen: 0.25 mmol 4.3.2.2-10a, 3-10 mol% 4.3.2.2-Ru-4, 0.5 mol% 4.3.2.2-Pd-1, 1 mL Toluol, 
10 bar Ethen, 12 h; [a] Umsatz und Ausbeute wurde mittels GC und n-Hexadecan als internem Standard bestimmt; 
[b] 1 mL THF. 
 

Durch Verwendung von Toluol als Lösungsmittel konnte bei einer Reaktionstemperatur 

von 100 °C die Ausbeute an Diethyl-2-methylvinylmalonat (4.3.2.2-11a) von 7% auf 18% 

gesteigert werden (Tabelle 1, Einträge 1 und 2). Eine Erhöhung der Katalysatorbeladung auf 

5 mol% resultierte in einem 1:1-Verhältnis des Produktgemisches aus 4.3.2.2-11a und 

4.3.2.2-12a (Eintrag 3), während die Verwendung von 10 mol% Katalysator und einer 

Reaktionstemperatur von 120 °C zu keiner signifikanten Verbesserung der Ausbeute des 

Vinylderivates 4.3.2.2-11a führte (Einträge 4 und 5). Auch durch Variation der Metathese-

Katalysatoren konnte die Selektivität bezüglich des Vinylderivates 4.3.2.2-11a nicht 

gesteigert werden. 

Weiterhin wurde der Einfluss des Ethendrucks auf die isomerisierende Ethenolyse 

untersucht. Sanders et al. zeigten, dass sich ein hoher Ethendruck bei der Synthese von Styrol 

über Ethenolyse von Zimtsäurederivaten negativ auf die Reaktivität der 

Metathesekatalysatoren auswirkt.[124] Durch den hohen Ethenüberschuss in Gegenwart 

elektronenarmer und sterisch anspruchsvoller Substrate ist die Selbstmetathese von Ethen 

bevorzugt, so dass der Katalysator verbraucht wird, ohne die gewünschte Transformation zu 

vermitteln. 
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Bei der isomerisierenden Ethenolyse tritt die Kreuzmetathese des gebildeten Propens als 

Konkurrenzreaktion auf, wenn Ethen nicht im Überschuss vorliegt. Dieser Trend wird durch 

die höhere Löslichkeit des gebildeten Propen im Vergleich zu Ethen in Toluol verstärkt.[125] 

Ein Lösungsansatz sieht daher vor, die Diffusion der Reaktionsgase in die und aus der 

Reaktionslösung zu ermöglichen, was durch die Reaktion unter Ethenatmosphäre in größeren 

Reaktionsgefäßen verwirklicht werden soll. Bei Einsatz gleicher Reaktionsvolumina in 

unterschiedlich großen Reaktionsgefäßen stehen unterschiedlich große Oberflächen und 

Gasvolumina für die Gasdiffusion zur Verfügung, so dass die entsprechenden Einflüsse 

demonstriert werden können (Tabelle 2).  

Tabelle 2. Variation der Ethenäquivalente bei 1 bar Ethen. 

O O

O O

O O

O O

O O

O O4.3.2.2-Ru-4
4.3.2.2-Pd-1

Toluol, 100 °C, 12 h
+

4.3.2.2-10a 4.3.2.2-11a 4.3.2.2-12a

1 bar C2H4 

 

Eintrag Reaktionsgefäß / mL Zeit / h 
Ausbeute / %

a
 

4.3.2.2-11a 

Verhältnis 

-12a / -11a 

1 20 (4 Äquiv. Ethen) 12 51 2.31 / 1 

2[b] 20 (Äquiv. Ethen > 4) " 58 2.73 / 1 

3 50 (10 Äquiv. Ethen) " 61 2.74 / 1 

4 " 20 62 2.81 / 1 

5[c] " " 77 3.35 / 1 

Reaktionsbedingungen: 0.25 mmol 4.3.2.2-10a, 5 mol% 4.3.2.2-Ru-4, 0.5 mol% 4.3.2.2-Pd-1, 2 mL 
Toluol, 100 °C, 1 bar Ethen; [a] Umsatz und Ausbeute wurde mittels GC und n-Hexadecan als internem 
Standard bestimmt; [b] nach 1, 2 und 5 h wurde Ethen in die Reaktionslösung geleitet; [c] 10 mol% 
4.3.2.2-Ru-4, isolierte Ausbeute. 

 

Durch die Reduktion des Ethendrucks konnte die Ausbeute der Zielverbindung 

4.3.2.2-11a erheblich gesteigert werden (Tabelle 2, Einträge 15). Dabei konnte in Gegenwart 

einer erhöhten Ethenmenge durch Zufuhr im Gasstrom oder durch Verwendung eines 

größeren Reaktionsgefäßes ein positiver Effekt verzeichnet werden (Einträge 2 und 3). Durch 

Verlängerung der Reaktionszeit auf 20 Stunden wurde schließlich das gewünschte Diethyl-1-

methylvinylmalonat (4.3.2.2-11a) in Gegenwart von 10 mol% Katalysator in einer Ausbeute 

von 77% isoliert (Eintrag 5). 
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Isolierung der Vinylderivate 

Mit den optimierten Bedingungen konnten drei aliphatische Verbindungen mit Allyl-

Funktionalität an einem quartären C-Atom zu den entsprechenden Vinylderivaten in hohen 

Ausbeuten umgesetzt und isoliert werden (siehe Manuskript Kapitel 4.3.2.2, Scheme 2). Die 

Anwendungsbreite der Reaktion umfasst allylierte Malonate, Homoallylalkohole und 

Carbonsäuren. 

Diethyl-2-allyl-2-methylmalonat (4.3.2.2-10a) und 2,2-Dimethyl-pent-4-ensäure 

(4.3.2.2-10c) wurden mit 10 mol% 4.3.2.2-Ru-4 in Gegenwart von 10 Äquivalenten Ethen 

umgesetzt, wobei jedoch keine vollständige Selektivität bezüglich der korrespondierenden 

Vinylderivate 4.3.2.2-11a und 4.3.2.2-11c erreicht werden konnte. Dies führte zu 

Schwierigkeiten bei der Isolierung der Verbindungen. Die Ausbeuten der Rohprodukte 

wurden nach säulenchromatographischer Aufreinigung bestimmt, wobei keine Auftrennung 

zwischen Allyl- und Vinylverbindung möglich war. Eine Trennung der Verbindungen wurde 

letztlich mittels präparativer HPLC erreicht. Der kommerziell erhältliche Alkohol 1-Allyl-

cyclohexanol (4.3.2.2-10c) konnte mit 3 mol% 4.3.2.2-Ru-4 und einer Reaktionsdauer von 

12 Stunden vollständig zum gewünschten Produkt 1-Vinyl-cyclhexanol (4.3.2.2-11c) 

umgesetzt werden. Dieser wurde jedoch aufgrund seiner hohen Flüchtigkeit nur in 86% 

isoliert. 
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4.3.2.4   Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde das Konzept der isomerisierenden Ethenolyse 

zur Kürzung olefinischer Seitenketten demonstriert. Anhand von Isoeugenol als 

Modellsubstrat wurden zunächst die optimalen Bedingungen für die Ethenolyse 

-substituierter Styrolderivate evaluiert. Durch die Kombination eines Grubbs-Hoveyda-

Katalysators der zweiten Generation mit dem Isomerisierungskatalysator [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2 

konnte anschließend die Isomerisierung von Alkenylphenolen in Gegenwart von Ethendruck 

realisiert und die entsprechenden Vinylbenzole unter Abspaltung kurzkettiger Olefine 

gebildet werden. Auf diese Weise konnten natürlich vorkommende Phenylpropanoide wie 

Eugenol, Methyleugenol, Safrol und Allylanisol vollständig in wertvolle Styrolderivate mit 

komplexen Substitutionsmustern überführt werden. Propen stellt das einzige Nebenprodukt 

der Reaktion dar, womit die in der Reaktion eingesetzten Edukte zwei Wertprodukte 

hervorbringen. Das Katalysatorsystem vermittelt die isomerisierende Ethenolyse auch über 

mehrere Bindungen. Das Testsubstrat 4-Phenyl-1-buten wurde nahezu quantitativ zu Styrol 

umgesetzt. 

Die auf diesem Wege zugänglichen Styrolderivate sind beispielsweise für 

Polymeranwendungen interessant.[126] Außerdem sind sie ideale Ausgangsstoffe zur Synthese 

von Stilbenen mittels Metathese. Hydroxystilbene wie Resvervatrol 

(3,4„,5-Trihydroxystilben) und seine Derivate sind nachweislich gegen Herz-Kreislauf-

Erkrankungen wirksam und auch aufgrund anderer Eigenschaften für die Pharmazie und die 

Kosmetikindustrie von Interesse.[127] Die Herausforderung bei der Entwicklung eines 

Protokolls zur Synthese gemischter Hydroxystilbene, liegt in der Kontrolle der 

Chemoselektivität der Metathese begründet. Diese bringt ein Gemisch aus Homo- und 

Heterokupplungsprodukten hervor, das lediglich durch den Überschuss einer der beiden 

Reaktionskomponenten zu beeinflussen ist. Eine weitaus effizientere Methode ist die 

Festphasen-Kreuzmetathese (Schema 15).[128]  

OH

Cl

O
OH

FG

FG

Immobilisierung
Metathese

Alkenylphenole

Isomerisierende
Ethenolyse

 

Schema 15. Festphasen-Technik zur Kreuzmetathese von Styrolen.[128] 
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Hierbei wird die Selbstmetathese des geträgerten Styrols unterbunden und die Trennung 

der Produkte vom Reaktionsgemisch stark vereinfacht. Die Synthese verschiedener 

Hydroxystilbene mit Hilfe von Merrifield-Harz könnte zukünftig für die Kupplung 

verschiedener Styrolderivate untersucht werden.  

Aliphatische Verbindungen mit allylsubstituierten quartären Kohlenstoffatomen erwiesen 

sich als weniger reaktive Substrate in der isomerisierenden Ethenolyse. Unter Verwendung 

von Allylmalonat als Modellsubstrat wurde das Reaktionsprotokoll modifiziert, sodass auch 

die Umsetzung der sterisch anspruchsvollen, elekronenarmen Substrate möglich war. Der 

Schlüssel der Optimierung lag in der Erniedrigung des Ethendrucks und der Erhöhung der 

Reaktionstemperatur. Die Anwendungsbreite umfasste allylierte Malonate, 

Homoallylalkohole und ungesättigte Carbonsäuren, wobei die Strategie der isomerisierenden 

Ethenolyse von dem breiten Spektrum effizienter chemo-, regio- und stereoselektiver 

Allylierungsmethoden profitiert.[114a,129] Allylverbindungen, die leicht mit solchen Verfahren 

erhalten werden, können nun in synthetisch wertvolle und sonst schwer zugängliche 

vinylische Strukturen umgewandelt werden. 

Die Entwicklung der isomerisierenden Ethenolyse zur Kürzung olefinischer Seitenketten 

bildete die Basis für die chemische Nutzung des natürlichen Cashew-Nussschalenöls. 
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4.3.3 Chemische Nutzung von Cashew-Nussschalenöl mittels isomerisierender 

Metathese 

4.3.3.1   Synthetisches Potential der Inhaltsstoffe des Cashew-Nussschalenöls 

Die Bestandteile des natürlichen, kalt gepressten Cashew-Nussschalenöls bieten aufgrund 

der strukturellen Beschaffenheit der Einzelkomponenten eine Vielzahl von 

Anwendungsmöglichkeiten in der chemischen Synthese. Die phenolischen Hauptbestandteile 

des Öls Anacardinsäuren, Cardole und Cardanole stellen jeweils ein Gemisch aus 

Doppelbindungsisomeren dar (siehe Kapitel 3.1.2).[48] Jede dieser Verbindungen trägt eine 

C15-Kohlenstoffkette in meta-Position zur Hydroxygruppe, die null bis drei nichtkonjugierte 

Doppelbindungen enthalten kann. Durch die Positionierung der ersten Doppelbindung der 

ungesättigten Derivate am achten Kohlenstoffatom ist es möglich, die Mehrkomponenten-

Gemische mittels einer Ethenolyse in einheitliche Startmaterialien zu überführen. Gleichzeitig 

stellen die durch die Ethenolyse gebildeten Olefine wertvolle Nebenprodukte dar. 

Die entsprechend verkürzten (Non-8-enyl)phenole sind interessante Ausgangsstoffe für 

eine Vielzahl von Wirk- und Effektstoffen sowie Feinchemikalien (Schema 16). 

3-(Non-8-enyl)phenol ist ein potentieller Vorläufer für sulfonierte oder ethoxylierte 

Detergentien, das anstelle des endokrin-aktiven 4-Nonylphenol (4-NP) eingesetzt werden 

könnte.[130] Weiterhin kann 3-(Non-8-enyl)phenol aufgrund seines Substitutionsmusters zur 

Synthese der potenten Tsetse-Fliegenlockstoffe 3-Ethyl- und 3-Propylphenol verwendet 

werden.[131] Für die Kürzung der olefinischen Seitenkette kann die isomerisierende 

Ethenolyse zum Einsatz kommen. Gefolgt von einer nicht-isomerisierenden 

Butenolyse / Ethenolyse und abschließender Hydrierung könnte so ein potentieller Zugang zu 

den Zielmolekülen geschaffen werden. Ebenso wäre es denkbar, das Reaktionsgemisch aus 

der isomerisierenden Ethenolyse einer Selbstmetathese zu unterziehen, um das 

korrespondierende Hydroxystilben zu bilden. Resveratrolderivate, wie das 3,3„-

Dihydoxystilben, sind interessante pharmakologisch aktive Verbindungen.[132] Diese 

Substratklasse stellt außerdem einen potentiellen Polymervorläufer für Polycarbonate und 

warm aushärtende Harze als Alternative zu Bisphenol A dar.[133] Die Alkylresorcinol-

Substruktur des 5-(Non-8-enyl)-1,3-benzoldiols ist in pharmakologisch aktiven, natürlich 

vorkommenden Cannabinoiden zu finden. Der bekannteste Vertreter Marinol wird zur 

Prävention von Übelkeit und Erbrechen bei Chemotherapien eingesetzt.[134] Im Allgemeinen 

wirken Tetrahydrocannabinole (THCs) schmerzlindernd, entzündungshemmend und können 

die Verbreitung von Krebszellen eindämmen. Das Salicylsäure-Derivat 2-Hydroxy-6-(non-8-
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enyl)benzoesäure kann als Vorstufe zur Synthese eines Tyrosinase-Inhibitors und eines 

Molluskizids dienen,[135] das als Pestizid gegen Weichtiere in der Landwirtschaft oder im 

Gartenbau verwendet werden kann. Hierbei könnte die selektive Kreuzmetathese mit 1-Hexen 

die entscheidende Synthesestufe darstellen. Die biologisch aktiven Benzolactone[136] und 

Phthalide[137] könnten hingegen über eine isomerisierende Lactonisierung gebildet werden, 

was exemplarisch in der Gruppe von Cole-Hamilton demonstriert wurde.[138] 
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Schema 16. Synthetisches Potential des Cashew-Nussschalenöls. 

Die Synthese des Tensidvorläufers 3-Nonylphenol, der Tsetsefliegen-Lockstoffe 3-Ethyl- 

und 3-Propylphenol und des 3,3„-Hydoroxystilbens konnten im Rahmen meiner Doktorarbeit 

erfolgreich demonstriert werden und die Ergebnisse sind in den folgenden Unterkapiteln 

beschrieben. Die restlichen Teile des Syntheseplans werden derzeit von Jacqueline Pollini und 

Andrada S. Trita unter meiner Betreuung bearbeitet. 

CNS-Öl 
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4.3.3.2   Synthese des Tensidvorläufers 3-Nonylphenol (3-NP) 

Die selektive Ethenolyse der Cardanole wurde unter Verwendung einer Vielzahl von 

Metathese-Katalysatoren untersucht. Die besten Aktivitäten und Selektivitäten konnten mit 

einem Indenyliden-Ruthenium-Katalysator der 1. Generation Umicore M1 erzielt werden. Die 

ungesättigten Cardanole wurden in Gegenwart dieses Katalysatorsystems fast vollständig in 

1-Octen und 3-(Non-8-enyl)phenol, einen potentiellen Tensidvorläufer, überführt. Eine 

detaillierte Untersuchung des Reaktionssystems zeigte, dass die hohe Aktivität und 

Selektivität auf die Kombination von Ethenolyse und interner Selbstmetathese des dreifach 

ungesättigten Cardanols zurückzuführen ist. Die Selbstmetathese des dreifach ungesättigten 

Cardanol-Isomers führte zur Bildung von 3-(Non-8-enyl)phenol und 1,4-Cyclohexadien. 

Letzteres ermöglicht durch seinen koordinativen Charakter eine Stabilisierung des Ru-

Metathesekatalysators. Eine erhöhte Aktivität des Grubbs I-Katalysators in Gegenwart von 

1,4-Cyclohexadien wurde auch bei der Umsetzung weiterer Substrate wie Methyloleat 

beobachtet. Durch Hydrierung konnte das gewünschte 3-Nonylphenol (3-NP) dargestellt 

werden, das im Vergleich zu 4-NP (Isomerengemisch) eine 150-mal niedrigere endokrine 

Wirkung aufweist.  

Ru

PCy3

Cl

Cl

PCy3
Ph

OHOH

7

C2H4 (10 bar)

DCM, 8 h, RT

+

0.05 mol% Ru-cat.
+

hydrogenation

3-nonylphenol (3-NP)

Ru-cat.  

Schema 17. Graphischer Abstrakt zur Veröffentlichung “Selective ethenolysis and 

oestrogenicity of compounds from cashew nut shell liquid“. 

Der Schwerpunkt meiner Arbeit bei diesem Projekt lag in der Entwicklung des 

Ethenolyse-Protokolls für Methyl-2-methoxy-6-pentadecenylbenzoat, den Methylestern der 

Anacardinsäuren. Dieses Substrat ließ sich nicht unter den im Vorfeld entwickelten 

Bedingungen umsetzen. Nach der Untersuchung verschiedener Metathesekataylsatoren der 1. 

und 2. Generation wurde mit dem Hoveyda-Grubbs I-Komplex ein effizienter Katalysator für 

die selektive Co-Metathese mit Ethen identifiziert. Dieses Ergebnis bildete die Basis für die 

spätere Entwicklung der Ethenolyse der freien Anacardinsäuren. 
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4.3.3.3   Synthese der Tsetsefliegen-Lockstoffe 3-Ethyl- und 3-Propylphenol 

Eindämmung der Tsetsefliegen-Population durch Verwendung von Lockstoffen 

Die Tsetsefliege überträgt Parasiten der Gattung Trypanosoma, die Verursacher der 

Afrikanischen Trypanosomiasis (Schlafkrankheit) sind. Die Erreger befallen das Gehirn und 

das zentrale Nervensystem, was bei Menschen zu Verwirrtheit, Wahrnehmungsstörungen und 

Koordinationsschwierigkeiten führt.[139] Unbehandelt endet die Krankheit, nach einer Phase 

der Apathie, immer tödlich, kann jedoch im Frühstadium der Erkrankung mit Medikamenten, 

wie Suramin-Natrium, Pentamidin oder Melarsoprol, kuriert werden.[140]  

Um die Verbreitung der Krankheit in Afrika einzudämmen, ist es notwendig, die 

Population der Tsetsefliegen zu kontrollieren und so die Rate an Neuinfektionen 

herabzusetzen. Durch eine fortwährende Eindämmung der Fliegen ist die Zahl der 

Neuerkrankungen von 1998-2012 um ca. 80% zurückgegangen.[141] Hierfür erfolgte eine 

flächendeckende „Reinigung“ der Vegetation und das Versprühen von persistenten Pestiziden 

(z.B. DDT) auf die heute aufgrund ökologischer Bedenken verzichtet wird. Neuere Verfahren 

bedienen sich künstlicher Fallen wie in Abbildung 10 

gezeigt, welche sowohl mit Lockstoffen als auch mit 

Insektiziden imprägniert sind, um die Fliegen anzulocken 

und zu töten.[142] Kurzkettige Alkylphenole, wie 3-Ethyl- 

und 3-Propylphenol, wurden als potente Lockstoffe 

identifiziert, die in urbanen Regionen Afrikas allerdings 

schwer verfügbar sind.[143]  

In Feldstudien wurde gezeigt, dass 3-Ethylphenol besonders anziehend auf Fliegen der 

Gattung Glossina morsitans morsitans wirkt und 3-Propylphenol auf Glossina pallidipes.[144] 

Diese Verbindungen haben einen charakteristischen Geruch, der an Rinderurin erinnert. In 

den ländlichen Regionen Afrikas kommt Rinderurin zum Einsatz, aus dem die Phenole durch 

Mikroorganismen aus den Sulfaten und Glucuronaten langsam in geringen Mengen freigesetzt 

werden.[145] Dies hat jedoch hygienische und olfaktorische Nachteile. Ein synthetischer 

Zugang zu diesen Verbindungen könnte die Lebensbedingungen einer breiten 

Bevölkerungsschicht Afrikas nachhaltig verbessern. Eine auf Cashew-Nussschalenöl 

basierende Syntheseroute wäre unabhängig von petrochemischen Ressourcen und hätte den 

Vorteil, dass das Abfallprodukt direkt im subtropischen Krisengebiet genutzt werden könnte, 

wo die Cashew-Nüsse angebaut werden. 

 

Abb. 10. Tsetsefliegen-Falle. 
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Entwicklung einer effizienten Eintopf-Synthese zur Synthese der Lockstoffe 

Die Entwicklung einer geeigneten Reaktionskaskade zur Synthese der Tsetsefliegen-

Lockstoffe 3-Ethyl- und 3-Propylphenol erfolgte ausgehend von den Anacardinsäuren 

(Schema 18). Diese wurden zunächst als Calcium-Salz aus dem Cashew-Nussschalen-Extrakt 

gefällt und ohne weitere Aufreinigung in der Ethenolyse eingesetzt. Wie bereits für die 

Cardanole beschrieben (Kapitel 5.3.2), stellt diese den Schlüsselschritt zur Bereitstellung 

eines einheitlichen Substrats dar. In Gegenwart des Hovyda-Grubbs I-Katalysators und Ethen 

wurden die einfach-, zweifach- und dreifach-ungesättigten Seitenketten der Anacardinsäuren 

vollständig bis zum neunten Kohlenstoffatom verkürzt. Die thermische Decarboxylierung 

lieferte das gewünschte 3-(Non-8-enyl)phenol, das destillativ von dem gesättigten Derivat 

abgetrennt und in 89% Ausbeute isoliert werden konnte. 

Eine effiziente Eintopf-Synthese bestehend aus isomerisierender Ethenolyse gefolgt von 

einem optionalen Metathese-Schritt und Hydrierung der olefinischen Seitenkette, wurde durch 

die effiziente Kombination des [Pd(µ-Br)(tBu3P)]2-Isomerisierungskatalysator mit dem 

Hoveyda-Grubbs II-Metathesekatalysator Umicore M51 vermittelt. Da die mittlere 

Kettenlänge des Produktgemisches nach isomerisierender Ethenolyse durch das 

Stoffmengenverhältnis von 3-(Non-8-enyl)phenol und Ethen einstellbar ist, wurden 

3-Ethenyl- und 3-Propenylphenol in einem Verhältnis von 0.83.3 : 1 gebildet. Diese konnten 

nach Zugabe von Aktivkohle und Methanol in Gegenwart von Wasserstoff direkt hydriert und 

die gewünschten Alkyphenole als Gemisch in 85% Ausbeute isoliert werden. 

 

Schema 18. Graphischer Abstrakt zur Veröffentlichung “Synthesis of tsetse fly attractants 

from a cashew nut shell extract by isomerising metathesis“. 
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Die selektive Synthese von 3-Ethyl- und 3-Propylphenol, die nach Hydrierung ebenfalls 

in sehr guten Ausbeuten isoliert wurden, gelang mit einer sequentiellen, nicht-

isomerisierenden Butenolyse bzw. Ethenolyse. Während die Butenolyse des 3-

Ethenyl/Propenyl-Gemischs nach Austausch der Gasphase gegen 50 Äquivalente Buten 

realisiert werden konnte, musste das Reaktionsgemisch für eine sequentielle Ethenolyse 

filtriert und erneut Metathesekatalysator zugesetzt werden.  

Bei der Bearbeitung dieses Projekts unterstütze mich Patricia Podsiadly, die unter meiner 

Betreuung ihre Diplomarbeit zum Thema „Isomerisierende Metathese: Eine 

Schlüsseltechnologie zur chemischen Nutzung von Cashew-Nussschalenöl“ anfertigte.  
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Resonanz der chemischen Gesellschaft  

Die Idee, einen Prozess zur Synthese von Tsetse-Fliegenlockstoff basierend auf dem in 

subtropischen Afrika vorkommenden Cashew-Nussschalenöl, einen bisher wenig genutzten 

Abfallstoff, Ethen und Wasserstoff zu entwickeln, begeisterte eine breite Leserschaft. Dies 

spiegelte sich in der Auszeichnung der Arbeiten durch Annahme mehrerer Vorträge auf 

internationalen Konferenzen und zwei Posterpreise wieder. Nach der Veröffentlichung von 

„Synthese von Tsetse Fly Attractants from a Cashew Nut Shell Extract by Isomerising 

Metathesis“ in Green Chemistry und der Einladung zur Gestaltung des „Inside Frontcovers“ 

interviewten uns Journalisten aus internationalen Kreisen zu den Hintergründen unserer 

Arbeit und berichteten darüber in wissenschaftlichen Fachzeitschriften, die unter anderem als 

Informationsquelle über Wissenschaft und Technologie für die globale Entwicklung dienen. 

Charlie Quigg legte in seinem Artikel „Sleeping sickness fly trap in a nutshell“, der am 

14. November 2014 in Chemistry World erschien, den Fokus auf die Vorstellung des 

Tandemprozesses, der die Nutzung des Cashew-Nussschalenöls einbezieht.[146] Ein Experte 

der metallorganischen Komplexkatalyse der Universität Renn, Christian Bruneau, 

kommentierte diesen Betrag mit:  

„The diversity of functionalities present in natural products and the availability of a 

variety of selective green reactions that can be put into action together in a tandem or 

sequential manner give a glimpse of a rich future for this sustainable chemistry”. 

In einem Artikel zum Thema „Cashew nut by-product may help cut sleeping sickness“ 

vom 24. Dezember 2014 in SciDev.Net diskutierte Alex Abudu neben den ökologischen auch 

die ökonomischen Aspekte der vorgestellten Methode.[147] David J. Cole-Hamilton machte in 

einem Interview den Vorschlag, die Herstellung der Lockstoffe mit lukrativem Verkauf von 

1-Octen, das bei der Herstellung als Koppelprodukt gebildet wird, zu finanzieren. Andrew J. 

Nok, ein Biochemiker aus Nigeria, lobte unsere Arbeiten, merkte jedoch kritisch an, dass die 

Fliegen lernen könnten, die Lockstoffe zu ignorieren und hält eine Ausrottung der Krankheit 

mittels Fliegenfallen für fraglich. Vor der Weiterentwicklung des katalytischen Prozesses zur 

Synthese der Lockstoffe sollte daher das Potential dieser zur Eindämmung der 

Fliegenpopulation durch zusätzliche Teststudien bestätigt werden.   



CHEMISCHE NUTZUNG NACHWACHSENDER ROHSTOFFE    

81 

4.3.3.4   Synthese des Polymervorläufers 3,3‘-Dihydroxystilben 

Zur Synthese des 3,3„-Dihydroxystilbens als nachhaltige Alternative zu Bisphenol A 

wurde die bereits vorgestellte Reaktionssequenz bestehend aus einer selektiven Ethenolyse 

gefolgt von einer isomerisierender Ethenolyse ausgehend von den Cardanolen um eine 

zusätzlichen Metathese-Stufe weiterentwickelt. Die hier vorgestellten Ergebnisse wurden 

gemeinsam mit Stefania A. Trita erarbeitet. Die Eignung des Stilbens als Monomer in 

Polycarbonat-Synthesen wird derzeit in der Arbeitsgruppe von Michael Meier am Karlsruher 

Institut für Technologie untersucht. 

Bisphenol A (BPA) ist eines der meist genutzten Polymerbausteine und wird jährlich im 

3 Mio. t-Maßstab hergestellt.[148] Damit gehört die Kondensationsreaktion von zwei 

Äquivalenten Phenol mit Aceton zu den bedeutendsten Prozessen der industriellen 

Chemie.[149] Aus der symmetrischen, aromatischen und sterisch anspruchsvollen Struktur mit 

zwei Hydroxygruppen in para-Position ergeben sich die ausgezeichneten thermischen, 

mechanischen, optischen und elektrischen Eigenschaften des Bisphenols im Hinblick auf die 

Polymersynthese.[150] Derzeit wird es hauptsächlich für die Herstellung von Polycarbonat-

Kunststoffen, Epoxidharzen und Polysulfonen eingesetzt.[151] BPA-basierte Polymere sind 

farblos und transparent, was sie z.B. für den Einsatz in Lacken, Kunststoffbehältern, Flaschen, 

medizinischen Produkten und Spielzeug eignet.[152] Darüber hinaus findet BPA Anwendung 

bei der Herstellung von Thermopapier, das in der Produktion von Büchern sowie Zeitungen 

und Lebensmittelkartons eingesetzt wird.[153] Trotz seiner hervorragenden Vielseitigkeit in der 

Polymerisation bestehen Nachteile, die in der Struktur des BPAs begründet sind. So wurde 

dieses als Xenoöstrogen identifiziert.[154] Wie auch bei anderen para-substituierten Phenolen 

ist die endokrine Wirkung der Substanzen mit der Bindung der Hydroxylgruppe an 

Östrogenrezeptoren verknüpft.[155] Abbildung 11 zeigt die strukturelle Ähnlichkeit zwischen 

den beiden amphiphilen Verbindungen Östrogen und BPA. 

 
 

Abbildung 11. Dreidimensionale Strukturen von Östrogen (links) und BPA (rechts). 
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Darüber hinaus hat sich gezeigt, dass BPA aus den Kunststoffbehältern in Speisen und 

Getränke gelangen kann.[156] Dadurch erhöht sich für den Menschen das Risiko für Herz-

Kreislauf-Erkrankungen,[157] bei Frauen kann Unfruchtbarkeit auftreten[158] und bei Föten und 

Säuglingen können Erbgutschäden ausgelöst werden.[159] Aus diesen Gründen ist es dringend 

notwendig, BPA durch weniger schädliche Alternativen zu ersetzen.  

Neben BPA wurden auch Petrochemie-basierte 4,4'-Hydroxystilbene in Polycarbonat-

Synthesen untersucht.[160] Diese haben den Vorteil, dass sie über die zusätzliche 

Doppelbindungsfunktionalität auch quer vernetzbar sind.[161] Traditionell können 

Hydroxystilbene durch abfallintensive, mehrstufige Aldolkondensationen,[162] Wittig- und 

Grignard-Reaktionen[163], McMurry-Kupplungen[164] oder Kreuzkupplungen (z.B. Heck oder 

Suzuki)[165] synthetisiert werden.[166] Diese Synthesemethoden sind jedoch oftmals 

abfallintensiv, haben eine niedrige Toleranz gegenüber funktionellen Gruppen, benötigen 

präformierte Startmaterialen oder den Einsatz toxischer Reagenzien. Im Zusammenhang mit 

der Suche nach alternativen Zugängen zu Hydroxystilbenen hat kürzlich das 3,3'-Dimethoxy-

4,4'-Dihydroxystilben, welches aus den erneuerbaren Ressourcen Lignin und Isoeugenol 

erhalten werden kann, Aufmerksamkeit erreicht (Schema 19).[167]  
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Schema 19. Bisphenol und Biscyanatester aus nachwachsenden Rohstoffen.[167] 

Alternativ ist auch der Einsatz des nicht-planaren, hydrierten Bisphenols denkbar, dessen 

(Bis)cyanatester Duroplasten liefert, die bezüglich ihrer Formbeständigkeit mit 

Hochleistungspolymeren vergleichbar sind. Die bisher genannten Beispiele enthalten jedoch 

alle das BPA-ähnliche aromatische Substitutionsmuster. Im Gegensatz dazu sind aus den 

Cardanolen meta-substituierte Bisphenole denkbar, die bisher nicht in 

Polymerisationsreaktionen untersucht wurden (Schema 19). 
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Ausgehend von 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.3.4-1) liefert die im Vorfeld entwickelte 

isomerisierende Ethenolyse ein Reaktionsgemisch aus 3-Hydroxystyrol (4.3.3.4-2) und 

3-Propenylphenol (4.3.3.4-3) in einstellbaren Verhältnissen (siehe Kapitel 4.3.3.2). Wird 

dieses Reaktionsgemisch einer weiteren nicht-isomerisierenden Metathese unterzogen, kann 

das korrespondierende 3,3„-Dihydoxystilben (4.3.3.4-4) zusammen mit Ethen und Propen 

dargestellt werden (Schema 20). Die Entwicklung dieser Reaktionssequenz erfolgte in 

Einzelschritten: Zunächst wurde die Selbst-Metathese von 3-Propenylphenol (4.3.3.4-3) 

untersucht und dabei das ideale Katalysatorsystem evaluiert. Dieses wurde im Anschluss mit 

der vorgeschalteten isomerisierenden Ethenolyse kombiniert. 
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Schema 20. Synthese des 3,3‟-Dihydroxystilbens 4.3.3.4-4 ausgehend von Cardanolen. 

In Voruntersuchungen wurde der Umicore-Katalysator der 2. Generation M51 (siehe 

Kapitel 4.3.3.3-Ru-3) für die gewünschte Metathese als effizientester Ruthenium-Komplex 

identifiziert. Da dieser Katalysator auch in der isomerisierenden Ethenolyse von 4.3.3.4-1 als 

bester Vertreter hervorging, schien er geeignet, um die Kombination der beiden 

Teilreaktionen zu realisieren. Toluol wurde als Lösungsmittel gewählt, da es zum einen ein 

geeignetes Reaktionsmedium für Metathesenreaktionen darstellt und das gebildete 

Hydroxystilben 4.3.3.4-4 darin unlöslich ist. Damit wird das Produkt 4.3.3.4-4 der 

Reaktionslösung entzogen, was zur Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts zugunsten der 

gewünschten Transformation führt (Tabelle 3).  

Die Ergebnisse aus Tabelle 3 zeigen, dass die Reaktion am besten bei Raumtemperatur 

verläuft (Tabelle 3, Einträge 13). Mittels Druckausgleich unter Verwendung eines 

Blasenzählers, was das Entweichen der kurzkettigen Olefine ermöglicht und damit der 

Konkurrenzreaktion entgegenwirkt, wurde keine Ausbeutesteigerung erzielt. Dies ist ein 

weiteres Indiz dafür, dass das Stilben 4.3.3.4-4 aufgrund seiner schlechten Löslichkeit in 

Toluol dem Reaktionsmedium vollständig entzogen wird und damit keine Metathese mit 

Olefinen eingeht. 



CHEMISCHE NUTZUNG NACHWACHSENDER ROHSTOFFE    

84 

Tabelle 3. Optimierung der Synthese des 3,3„-Dihydroxystilbens. 

OH

R
R

R

OH

OH

M51

Toluol, 2 h
+

4.3.3.4-2,3 4.3.3.4-4  

Eintrag R M51 / mol% T / °C Zeit / h 
Ausbeute / %

a
 

4.3.3.4-4 

1 R = Me 0.1 25 2 42 (35) 

2 " " 60 " 37 (38) 

3 " " 100 " 40 (40) 

4 " " 25 20 61 

5 " 0.5 " 2 66 

6 " " " 20 72 

7 " 1 " 2 67 

8 R = H 0.5 " " 24 

9b R = H, Me (1 : 3) 0.5 " 20 47 

Reaktionsbedingungen: 1 mmol 4.3.3.4-2,3 M51 (Menge angegeben), 1 mL Toluol; [a] isolierte 
Ausbeuten; [b] 2-stufige Synthese ausgehend von 4.3.3.4-1. Ausbeuten in Klammern wurden im offenen 
System mit Blasenzähler erhalten.  

 

Die Erhöhung der Reaktionszeit von 2 auf 20 Stunden führte in Gegenwart von 0.1 mol% 

M51 zu einer deutlichen Ausbeutesteigerung von 42% auf 61% (Einträge 1 und 4), während 

sich die Reaktionszeit bei höherer Katalysatorbeladung weniger stark auswirkte (Einträge 5 

und 6). Die beste Ausbeute von 72% konnte mit einer Katalysatorbeladung von 0.5 mol% 

erhalten werden (Eintrag 6). Eine weitere Erhöhung der Katalysatormenge zeigte wenig 

Verbesserung (Eintrag 7). Im Gegensatz zu dem Propenylphenol 4.3.3.4-3 verlief die 

Reaktion mit dem korrespondierenden Styrolderivat 4.3.3.4-2 mit nur 24% Ausbeute deutlich 

schlechter (Eintrag 8). Dies ist auf den elektronenschiebenden Effekt der -substituierten 

Methylgruppe zurückzuführen, die einen positiven Effekt auf die Metathese hat. Um 

ausgehend vom Styrol / Propenyl-Gemisch (4.3.3.4-2 / -3) aus isomerisierender Ethenolyse 

das 3,3„-Hydroxystilben darzustellen, sollte das Verhältnis möglichst klein sein. Wie in 

Kapitel 4.3.3.3 beschrieben, kann dies durch das Dosieren der Ethen-Äquivalente erreicht 

werden. Das Reaktionsgemisch der isomerisierender Ethenolyse wurde über Silica filtriert 

und in einem Verhältnis von 1 : 3 / 4.3.3.4-2 : -3 in der Metathese umgesetzt. In diesem 

zweistufigen Verfahren konnte das gewünschte Hydroxystilben 4.3.3.4-4 abfiltiert und somit  
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ohne weitere Aufarbeitungsschritte in 47%-iger Ausbeute isoliert werden (Eintrag 9).  

Das nicht umgesetzte Startmaterial konnte aus der Reaktionslösung vollständig 

zurückgewonnen werden. 

Neben der Untersuchung des Stilbens 4.3.3.4-4 in der Polymerisation wäre es von 

Interesse, dessen endokrine Aktivität zu bestimmen und mit der des ebenfalls aus 

nachwachsenden Rohstoffen darstellbaren 3,3'-Dimethoxy-4,4'-Dihydroxystilbens zu 

vergleichen. Da es sich bei letzterem wie auch bei Bisphenol A um ein para-substituiertes 

Bisphenol handelt, sind für Verbindung 4.3.3.4-4 bessere Werte zu erwarten. Der notwendige 

Östrogentest kann mittels eines YES Assays (Yeast Estrogen Screen) durchgeführt werden. 

  



CHEMISCHE NUTZUNG NACHWACHSENDER ROHSTOFFE    

86 

4.3.3.5   Zusammenfassung und Ausblick 

Im Rahmen dieses Teilprojektes wurden Bestandteile des Cashew-Nussschalenöls, ein 

bisher wenig genutzer Abfallstoff der Cashew-Nussproduktion, in wertvolle Fein- und 

Basischemikalien überführt. Während sich für die Synthese des Tensidvorläufers  

3-(Non-8-enyl)phenol die selektive Ethenolyse als Methode der Wahl herausstellte, hat sich 

die isomerisierende Ethenolyse als Schlüsseltechnologie zur Synthese der Tsetsefliegen-

Lockstoffe 3-Ethyl- und 3-Propylphenol und des Polymervorläufers 3,3„-Dihydroxystilben 

bewährt (Schema 21). 
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Schema 21. Valorisierung der Anacardinsäuren mittels isomerisierender Metathese. 

Zunächst wurden sowohl für die aus Cashew-Nussschalen extrahierten Anacardinsäuren 

als auch die unter Protodecarboxylierung erhaltenen Cardanole ideale Ethenolyse-

Bedingungen ermittelt. Auf diese Weise konnte ausgehend von den Isomerengemischen das 

verkürzte Phenolderivat 3-(Non-8-enyl)phenol in 98%-iger Reinheit und hohen Ausbeute 

isoliert werden. 3-(Non-8-enyl)phenol wurde mittels Hydrierung in den potentiellen 

Tensidvorläufer 3-Nonylphenol (3-NP) überführt, für das eine 150-fach geringere endokrine 

Wirkung als für das in Europa verbotene 4-NP gefunden wurde.[168]  

Zur Kürzung der olefinischen Seitenkette von 3-(Non-8-enyl)phenol kam die 

isomerisierende Ethenolyse zum Einsatz. Diese wurde dahingehend optimiert, dass die 

mittlere Kettenlänge des entstehenden Produktgemisches über die Wahl des 

Stoffmengenverhältnisses von 3-(Non-8-enyl)phenol zu Ethen eingestellt werden kann. So 

wurden nach Erreichen des Reaktionsgleichgewichts vorwiegend 3-Ethenyl- und 

3-Propenylphenol in unterschiedlichen relativen Verhältnissen gebildet. Das erhaltene 

Produktgemisch konnte direkt, durch Zugabe von Aktivkohle, Methanol und Wasserstoff, 

hydriert werden. Auf diese Weise wurde das Gemisch der 3-Alkylphenole in einer 
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Gesamtausbeute von 85% isoliert. Eine optionale, sequenzielle und nicht-isomerisierende 

Metathese mit einem Überschuss Ethen oder 2-Buten konnte zur selektiven Synthese der 

Lockstoff-Vorläufer eingesetzt werden. Diese Reaktionssequenz gefolgt von der Hydrierung 

wurde als Eintopf-Reaktion durchgeführt und lieferte die Tsetsefliegen-Lockstoffe in reiner 

Form in 78% (3-Ethylphenol) bzw. 84% (3-Propylphenol) Ausbeute. Diese können in 

subtropischen afrikanischen Krisengebieten in Fliegenfallen zur ökologischen Kontrolle der 

Fliegenpopulation eingesetzt werden. Ein synthetischer Zugang zu diesen Verbindungen, 

basierend auf dem Abfallprodukt Cashew-Nussschalenöl, Ethen und Wasserstoff kann die 

Lebensbedingungen einer breiten Bevölkerungsschicht Afrikas nachhaltig verbessern.  

Das 3,3„-Hydroxystilben konnte in einem zweistufigen Reaktionsprotokoll bestehend aus 

isomerisierender Ethenolyse von 3-(Non-8-enyl)phenol gefolgt von der Selbstmetathese der 

Komponenten des Reaktionsgemisches in 47% Ausbeute isoliert werden. Um das 

Reaktionsgleichgewicht in Richtung des gewünschten Produktes zu verschieben, wurde mit 

Toluol ein Reaktionsmedium gewählt, in dem das Startmaterial nicht, das gebildete Stilben 

aber gut löslich ist. Das 3,3‟-Dihydroxystilben wird in naher Zukunft bezüglich seiner 

Eignung in Polycarbonat-Synthesen untersucht. Ein Östrogentest soll außerdem Aufschluss 

darüber geben, ob für das meta-Hydroxystilben im Vergleich zu den para-substituierten 

Derivaten wie Bisphenol A (BPA) eine geringere endokrine Aktivität vorliegt. Dies wurde 

bereits für die langkettigen Alkylphenolen demonstriert.[155c] Würde der neue 

Polymervorläufer als weniger gesundheitsschädlich eingestuft, wäre damit eine „grüne“ 

Alternative zu BPA auf Basis nachwachsender Rohstoffe geschaffen.  

Wann immer die Verkürzung eine Alkenylkette durch isomerisierende Ethenolyse erfolgt, 

wird gleichzeitig Ethen in höherwertige Olefine, meist in das vergleichsweise teure Propen 

umgewandelt. Wenn Propen selektiv aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird, würde die 

isomerisierende Ethenolyse auch einen nachhaltigen Zugang zu Propen eröffnen wie derzeit 

im Philipps Triolefin Prozess praktiziert.[169] Anstelle der Produktion von Propen aus fossilem 

Ethen und 2-Buten, könnte dieses aus Bioethanol-basiertem Ethen[170] und ungesättigten 

langkettigen Molekülen aus beliebigen erneuerbaren Quelle, einschließlich Fettsäuren, CNSE 

und vielen anderen zugänglich werden. Die zentrale Herausforderung in der Entwicklung 

eines solchen Prozesses läge in der Identifizierung geeigneter Katalysatoren, die sich als sehr 

reaktiv und gleichzeitig ausreichend stabil erweisen, um die Anwesenheit von 

Verunreinigungen tolerieren zu können, die in natürlichen Rohstoffen unvermeidbar sind.  
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5 Atomökonomische Synthese von Amiden 

5.1 Einleitung 

5.1.1 Bedeutung der Amide in der chemischen Synthese 

Carbonsäureamide sind chemische Verbindungen, die in der Natur allgegenwärtig sind 

und in einer Vielzahl biologisch aktiver Naturstoffe und Pharmazeutika vorkommen.[171] Die 

durch den partiellen Doppelbindungscharakter bedingte hohe chemische Stabilität in 

Kombination mit der Polarität der Bindung und der Möglichkeit sowohl als 

Wasserstoffbrückenakzeptor sowie als -donor wirken können, macht die Amidfunktion zu 

einer der wichtigsten chemischen Bausteine. Aus Studien geht hervor, dass ca. 25% aller 

bekannten Pharmazeutika eine Amidbindung aufweisen.[172] Das Medikament Atorvastatin, 

das zur Regulierung der Biosynthese von Colesterol eingesetzt wird, ist eines der 

meistverkauften Medikamente auf dem Markt (Abbildung 12).[173] Während Fentanyl in der 

Anästhesie als starkes Analgetikum Verwendung findet,[174] wird Lidocain in der 

Lokalanästhesie benötigt.[175] Aripiprazol, ein Arzneistoff aus der Gruppe der Neuroleptika 

zur Behandlung von Schizophrenie, ist das umsatzstärkste Medikament des Jahres 2014.[176] 
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Abbildung 12. Arzneimittel auf Amidbasis.[173-175] 

Besonders viele Amidbindungen müssen beim Aufbau von Oligo- und Polypeptiden 

geknüpft werden. Als Beispiel für ein biologisch aktives Oligopeptid sei das aus den 13 

Aminosäuren (pyroGlu-Leu-Tyr-Glu-Asn-Lys-Pro-Arg-Arg-Pro-Tyr-Ile-Leu-OH) bestehende 

Neurotensin genannt.[177] Diese Neuropeptid, das im Zentralnervensystem und in den N-

Zellen des Dünndarms gebildet wird, fungiert als Intestinal-Hormon und hemmt als solches 

die Säuresekretion des Magens und stimuliert die Darmkontraktion. Der selektive Aufbau 

solcher Polypeptide ist eine zentrale Aufgabe der präparativen Biochemie. Gängige 

Synthesemethoden, wie die von Merrifield entwickelte Festphasensynthese, sind 

http://de.wikipedia.org/wiki/Neuropeptid
http://de.wikipedia.org/wiki/Zentralnervensystem
http://de.wikipedia.org/wiki/D%C3%BCnndarm
http://de.wikipedia.org/wiki/Hormon
http://de.wikipedia.org/wiki/Magen
http://de.wikipedia.org/wiki/Darm
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hocheffizient, aber durch die Verwendung von Schutzgruppen und Kupplungsreagenzien 

überaus abfallintensiv.[178] Amide sind jedoch nicht nur die chemischen 

Schlüsselverbindungen in Proteinen, sie kommen zudem in einer Vielzahl synthetischer 

Polymere vor und bilden die Grundlage für zahlreiche Funktionsmaterialien  

(Abbildung 13).[179]  
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Abbildung 13. Struktur von Amiden in Funktionsmaterialien.[179] 

 

5.1.2 Umweltaspekte der Amidsynthese 

Trotz des weitverbreiteten Auftretens der Amide in modernen Arzneimittel und 

biologisch aktiven Verbindungen sowie Strukturmaterialien, wird die Herausforderung ihrer 

Synthese meist unterschätzt. Bestehende Synthesemethoden kommen an ihre inhärenten 

Grenzen und Bedenken bezüglich der Abfallmengen und Kosten, die mit der Amidsynthese 

einhergehen, werden stetig größer. Im Jahre 2005 erstellte ein zu diesem Zweck gegründeter 

„Roundtable“ der American Chemical Society, des Green Chemistry Institute und Vertreter 

weltweit führender Pharma-Unternehmen eine Liste industriell vielfach genutzter Reaktionen, 

die besonders umweltbelastend sind.[180] Diese Liste sollte Forschern und 

Fördergesellschaften als Orientierungshilfe bei der Wahl von Zielen für die Entwicklung 

nachhaltiger Alternativmethoden dienen. Auf dieser Liste steht die Knüpfung von 

Amidbindungen an erster Stelle. Eine umweltschonendere Synthese funktionalisierter Amide 

zu entwickeln, ist daher ein Schwerpunkt der modernen organisch-chemischen 

Syntheseforschung.  
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5.1.3 Synthese von Amiden: Stand der Technik 

5.1.3.1   Direkte Kondensationsreaktion 

Die direkte Reaktion von Carbonsäuren mit Aminen wäre eine ideale Synthesemethode 

für Carbonsäureamide, da Carbonsäuren in großer struktureller Vielfalt aus natürlichen und 

synthetischen Quellen zugänglich und einfach in ihrer Handhabung sind.[181] Eine solch 

atomökonomische Synthese ist jedoch nur in den seltensten Fällen möglich, da Carbonsäuren 

mit den basischen Aminen stabile Ammoniumsalze bilden. Erst bei Temperaturen oberhalb 

von 200 °C können sich daraus unter Abspaltung von Wasser die Amide bilden (Schema 

22).[182] Diese Bedingungen sind allerdings zur Umsetzung von empfindlichen Substraten 

ungeeignet, da bereits unterhalb der Reaktionstemperaturen eine thermische Zersetzung 

erfolgt.  

R OH
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R N

O

H

R'

R O
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H2NR' H3N
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  T > 200 °C
+ H2O

T = 25 °C
 

Schema 22. Direkte Kondensationsreaktion. 

Erst wenn die Hydroxy-Gruppe der Carbonsäure in eine nicht deprotonierbare, gute 

Abgangsgruppe umgewandelt wird, ist eine Umsetzung mit Aminen zu Amiden möglich. 

Beispiele für derartig aktivierte Carbonsäurederivate sind Säurechloride, Anhydride, 

Aktivester oder Imidazolide.[183] 

5.1.3.2   Aktivierung von Carbonsäuren für die Aminolyse  

Einfache Amide werden großtechnisch zumeist über die Säurechloride erzeugt.[180] Dazu 

ist ein zusätzlicher Reaktionsschritt erforderlich, in dem die Carbonsäuren mit reaktiven und 

toxischen Chlorierungsreagenzien, wie Phosgen, Thionylchlorid oder Oxalylchlorid, 

umgesetzt werden.[184] Bei dieser Amidsynthese werden korrosive und toxische Gase, wie 

beispielsweise Chlorwasserstoff und Schwefeldioxid, freigesetzt. Weiterhin bringen 

Säurechloride den Nachteil mit sich, dass ihre -ständigen Chiralitätszentren racemisieren 

(Schema 23).[185] Dies geschieht durch eine in situ-Eliminierung von Chlorwasserstoff, die zu 

der Ausbildung eines Ketens als Zwischenprodukt führt. Dieses reagiert in Gegenwart von 

Aminen zu racemischen Amid-Gemischen weiter. 
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Schema 23. Prinzip des Aktivierungsprozesses für eine Amidbindungsbildung.[185] 

Empfindliche Substrate, wie Aminosäuren, erfordern den Einsatz milderer 

Reaktionsverfahren. Dabei wird die Säuregruppe mit stöchiometrischen Mengen 

verhältnismäßig kostspieliger Reagenzien aktiviert. Mittlerweile steht eine Vielzahl an 

zuverlässigen und ausbeutestarken Methoden zur Verfügung (Abbildung 14).[186] Die dabei 

eingesetzten Kupplungsreagenzien besitzen allerdings eine recht hohe Molmasse. Nach 

erfolgter Kupplung bleibt dementsprechend viel Abfall übrig, der aufwändig entsorgt werden 

muss. 
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Abbildung 14. Gängige Kupplungsreagenzien der Peptidsynthese.[186] 

Moderne Kennzahlen für die Effizienz chemischer Transformationen berücksichtigen 

neben der Reaktionsausbeute auch die Bildung solcher Koppelprodukte (siehe Kapitel 2.1.2). 

Die Abfallproblematik typischer Amidsynthesen über Kupplungsreagenzien ist in Schema 24 

illustriert. Darin wird eine N-terminal geschützte Aminosäure mit einer stöchiometrischen 

Menge Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) und dem Hilfsreagenz N-Hydroxybenzotriazol 

(HOBT) in einen Aktivester überführt. Bei der nachfolgenden Kupplung mit einer C-

geschützten Aminosäure zum Dipeptid werden das HOBT und ein Molekül 

Dicyclohexylharnstoff freigesetzt. Eine Anwendung dieser Indizes zeigt, warum derartige 

Amidsynthesen als wenig nachhaltig eingestuft werden müssen. Weiterhin sind die 

entstehenden Harnstoffderivate schlecht abzutrennen und erschweren damit die Isolierung der 

Produkte, was in keinem der verwendeten Indizes erfasst ist. 
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Schema 24. Herstellung von Peptiden über gängige Kupplungsreagenzien. 
 

5.1.3.3   Alternative Methoden zur Synthese von Amiden 

Es hat in den letzten Jahren nicht an Versuchen gemangelt, alternative Methoden zur 

Synthese von Amiden aus Carbonsäuren zu etablieren. In diesem Zusammenhang wurden 

vielerlei stöchiometrische Reagenzien, wie z.B. Arylboronsäuren,[187] Bis[bis(trimethylsilyl)-

amino]zinn(II),[188] Titantetrachlorid,[189] Trimethylaluminium,[190] Lawesson‟s Reagenz,[191] 

Dimethylphosphorylchlorid,[192] Tetrazol,[193] Benzoxazol[194] und Oxalat entwickelt.[195] Jedes 

dieser Reagenzien hat jedoch spezifische Nachteile wie z.B. geringe Stabilität, Toxizität, hohe 

Kosten oder limitierte Verfügbarkeit, und so hat sich keines dieser Verfahren wirklich 

durchgesetzt.[196] 

Darüber hinaus gibt es einige übergangsmetallkatalysierte Amidsynthesen. Allerdings 

dienen dabei nicht die einfach verfügbaren Carbonsäuren als Substrate, sondern Nitrile,[197] 

Aldehyde,[198] Alkohole[197] und terminalen Alkine (Schema 25).[199] Dies ist insbesondere bei 

Peptidsynthesen von Nachteil, da die den natürlichen Aminosäuren entsprechenden Derivate 

nur eingeschränkt und zu hohen Preisen verfügbar sind.  

R

RCONHR'

R'NH2 RCHO + R'NH2

Cu-Kat.

TBHP 

Mn-Kat.
 Oxon / NaHCO3

RCN + H2O

+

Pt-Kat.
RCH2OH + R'NH2

Ru-Kat.

 

Schema 25. Zugang zu Amiden ausgehend von verschiedenen Startmaterialien.[197199] 
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5.2 Aufgabenstellung und Ziele 

Die zweite Teilaufgabe des Promotionsvorhabens umfasste die rationale Entwicklung 

einer nachhaltigen, abfallminimierten und umweltfreundlichen Methode zur Synthese von 

Amiden aus Carbonsäuren und Aminen. Dazu sollte ein effektives Katalysatorsystem 

entwickelt werden, das die Addition von Carbonsäuren an Alkine unter Bildung von 

Enolestern sowie die weitere Umsetzung dieser Aktivester mit Aminen zu Amiden vermittelt. 

Bei dieser Reaktion würden, im Vergleich zum Einsatz konventioneller 

Kupplungsreagenzien, als einziges Nebenprodukt leichter abtrennbare und toxikologisch 

weniger bedenkliche Aldehyde bzw. Ketone freigesetzt (Schema 26).  
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Schema 26. Amidsynthese ausgehend von Carbonsäuren. 

Das angestrebte Verfahren sollte in mehreren Teilschritten entwickelt werden:  

I. Der erste Schritt beinhaltet die Addition von Carbonsäuren an Alkine unter 

Bildung von Enolestern. Diese Teilreaktion sollte zunächst anhand der Addition 

von Benzoesäure an 1-Hexin als Modellreaktion optimiert und anschließend auf 

die Verwendung anderer niedermolekularer Alkine ausgedehnt werden. Im 

Hinblick auf die Realisierung eines Eintopf-Verfahrens sollte die Optimierung 

dieses Reaktionsschrittes auch die Verträglichkeit des Systems mit basischen 

Aminen mit einbeziehen.  

II. Im zweiten Schritt erfolgt die nukleophile Substitution durch ein Amin unter 

Ausbildung des korrespondierenden Amids. Diese Aminolyse sollte anhand der 

Reaktion von Hex-1-en-2-ylbenzoat mit Benzylamin entwickelt werden. Nach 

erfolgreicher Optimierung der Teilreaktionen sollten diese in einem 

Reaktionsgefäß, in einer sogenannten Eintopf-Synthese, kombiniert werden. 

Voraussetzung dafür ist, dass sich die Katalysatorsysteme der beiden 

Teilreaktionen nicht inhibieren. Bei erfolgreicher Umsetzung würde dieses toxisch 
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unbedenklichere und effizientere Verfahren eine ökologische und ökonomische 

Alternative zu herkömmlichen Methoden der Amidbindungsknüpfung darstellen. 

III. Die Anwendungsbreite des Verfahrens sollte anhand der Kupplung 

unterschiedlich substituierter aromatischer und aliphatischer Carbonsäuren mit 

primären und sekundären Aminen demonstriert werden. Weiterhin sollte der 

Prozess im Hinblick auf die Kupplung N- und C-geschützter Aminosäuren 

optimiert und eine Auswahl an Dipeptiden dargestellt werden. 
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5.3 Ergebnisse und Diskussion  

5.3.1 Verwendete Methoden 

5.3.1.1   Synthese von Enolestern aus Carbonsäuren 

Die Synthese von Enolestern durch die Addition der Carbonsäure an die Dreifachbindung 

eines Alkin wurde in der Vergangenheit durch zahlreiche Protokolle beschrieben. Die Gruppe 

von Rotem berichtete bereits 1983, dass man Carbonsäuren mit terminalen Alkinen in einer 

katalytischen Reaktion mit [Ru3(CO)12] zu Enolestern umsetzen kann (Schema 27).[200] 

Dixneuf, Mitsudo und andere entwickelten diese abfallfreie Additionsreaktion weiter und 

entdeckten immer effizientere Ruthenium-Katalysatoren, wie den Biscyclooctadienyl-

Ruthenium(II)-Komplex mit Tri(n-butyl)phosphin und Maleinsäureanhydrid (Schema 27, 

links).[201]  
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Schema 27. Ruthenium-katalysierte Addition von Carbonsäuren an Alkine.[200202] 

Mit den effizientesten Systemen, z.B. (Ph2P(CH2)4PPh2)Ru(methallyl)2 (Schema 27, 

rechts) gelingt diese Umsetzung mit einer Vielzahl von Carbonsäuren, darunter auch  

N-geschützte Aminosäuren in ausgezeichneten Ausbeuten bereits bei 50 °C.[202] Allerdings 

wird mit diesen Systemen nicht die gewünschte Markovnikov-Selektivität erreicht, mit der die 

reaktiven Enolester gebildet würden, sondern ausschließlich die korrespondierenden anti-

Markovnikov-Produkte. Neben einfachen Alkinen, wie Propin, können auch Alkoxyacetylene 

umgesetzt werden, wobei als Produkte hochreaktive Ketenacetale entstehen. Nach Acylierung 

eines Nukleophils werden bei Markovnikov-Konsitutionsisomeren stabile und toxikologisch 

unbedenkliche Ketone gebildet.[203]  
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In der Arbeitsgruppe Gooßen wurden besonders preisgünstige und einfach handhabbare 

Katalysatorsysteme mit ausgesprochen hohen Aktivitäten entwickelt. Mit diesen Systemen 

wurde erstmals eine Markovnikov-selektive Umsetzung erreicht. Die Basis für diese 

Entwicklung bildete ein genaues mechanistisches Studium dieser katalytischen Reaktion 

(Schema 28). 
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Schema 28. Postulierter Mechanismus der Markovnikov-selektiven Addition von 

Carbonsäuren an Alkine. 

Das Alkin koordiniert dabei an eine elektrophile Ruthenium(II)-Spezies I unter 

Ausbildung eines -Komplexes II. Da es sich in diesem Fall um einen elektronenarmen 

Ruthenium-Komplex handelt, bleibt die π-Koordination bestehen. Diese Spezies kann aber 

auch als ein Ruthenacyclopropen III dargestellt werden. Diese Form ist bevorzugt, da so 

mehr Elektronendichte an das Ruthenium abgegeben wird. Die Synthese des Komplexes III 

als Intermediat IV verdeutlicht die Ausbildung einer positiven Partialladung am Alkin. Durch 

den +I-Effekt des Restes R„ erfolgt die Ausbildung der Partialladung nach Markovnikov. Im 

nächsten Reaktionsschritt greift die Carbonsäure nukleophil an das elektrophile Zentrum an 

und es bilden sich der Vinylkomplex V sowie eine Ruthenium-Hydrid-Spezies. Nach 

reduktiver Eliminierung des Komplexes V wird das Markovnikov-Produkt gebildet. 

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist der Angriff der Carbonsäure an das 

koordinierte Alkin. Dieser kann durch den Zusatz katalytischer Mengen milder Basen deutlich 

beschleunigt werden.[204] Die Koordinationsfähigkeit der Base bestimmt dabei darüber, ob 

Markovnikov- oder anti-Markovnikov-Produkte erhalten werden. In Gegenwart einer sterisch 

anspruchsvollen organischen Base, wie DMAP, erfolgt eine Komplexierung des Rutheniums 

ähnlich zu der mit bidentaten Phosphinliganden (Schema 27, rechts) woraus die Bildung von 
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anti-Markovnikov-Estern resultiert. Im optimierten Verfahren für die Synthese von 

Markovnikov-Enolestern wird die Carbonsäure in Toluol gelöst, dann wird Alkin in 

Gegenwart katalytischer Mengen ((p-Cymol)RuCl2)2, Tri(2-Furyl)phosphin und Na2CO3 

zugesetzt (Schema 29). 
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Schema 29. Anwendungsbreite der Ruthenium-katalysierten Markovnikov-Addition von 

Carbonsäuren an Alkine.[201] 

Dieses System ist so aktiv, dass selbst gasförmiges Propin unter Normaldruck mit vielen 

Carbonsäuren in hohen Ausbeuten zu den korrespondierenden Isopropenylestern umgesetzt 

werden kann. Dass diese Isopropenylester wie Säurechloride reagieren können, wurde anhand 

einer decarbonylierenden Heck-Reaktion demonstriert.[205] Da es sich bei den vorgestellten 

Katalysatorsystemen um luft- und feuchtigkeitsempfindliche Systeme handelt, die nicht in der 

Lage sind, N-geschützte Aminosäuren zu den entsprechenden Enolestern umzusetzen, war 

eine Weiterentwicklung der Katalysatoren unumgänglich. 

Cadierno et al. berichteten kürzlich von der hohen Aktivität von Ru(IV)-Komplexen in 

Markovnikov-selektiven Additionsreaktionen von Carbonsäuren an Alkine, Diine, Enine und 

Propargylalkohol unter Verwendung von Elektronen-Donor-Liganden. Hierbei wurde der 

dimere Bis(allyl)ruthenium(IV)-Komplex [{RuCl(μ-Cl)(η3:η3-C10H16)}2] (C10H16 = 2,7-

dimethylocta-2,6-dien-1,8-diyl) beziehungsweise dessen monomere Derivate, wie der Trans-

[RuCl2(η3:η3-C10H16)(L)]-Komplex eingesetzten (Abbildung 15, links).[206] Im Gegensatz zu 

Ru(II)-Komplexen, die zuvor für diese Transformation verwendet wurden, sind 

Ru(IV)-Spezies wesentlich unempfindlicher gegenüber Sauerstoff, was die Reaktionsführung 
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in Wasser oder Gemischen aus Wasser und organischen Lösungsmitteln erlaubt. Die 

Umsetzung geschützter Aminosäuren war jedoch auch für dieses System nicht demonstriert. 
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Cl Ru

Cl

Cl
Ru

Cl

Cl

L
P

Au

Ad
Ad

X H
Nu

2 Äquiv. L

X = CON(CH2)4 

Abbildung 15. Struktur des Bis(allyl)ruthenium(IV)-Komplexes und seiner 

mononuklearen Derivate, L = 2-Elektronen-Donor-Ligand (rechts); (1,1„-biphenyl)-2-

ylphosphin-basierte Ligandstruktur (links).[206,207] 

Parallel zu unseren Arbeiten wurde ein Gold-katalysiertes Verfahren für diese 

Additionsreaktion von Carbonsäuren and Alkine realisiert. Durch den gezielten Aufbau eines 

(1,1„-Biphenyl)-2-ylphosphinliganden mit einer Amidgruppe in 3„-Position wird der 

nukleophile Angriff an das goldkomplexierte Alkin so unterstützt, dass TONs von bis zu 

99 000 erreicht wurden (Abbildung 15, rechts).[207] 

5.3.1.2   Synthese von Amiden aus Enolestern 

Es gibt in der Literatur eine ganze Reihe von Beispielen für die Umsetzung von 

Enolestern mit Aminen zu Amiden. Sie verfügen über ein Enol, das als Abgangsgruppe 

fungiert und nach seiner Abspaltung via Keto-Enol-Tautomerie zum entsprechenden Keton 

umgewandelt wird. Diese Umlagerung nimmt der Abgangsgruppe den nukleophilen 

Charakter und zieht sie somit aus dem Gleichgewicht. Im Vergleich zu herkömmlichen 

Kupplungsreagenzien, bei denen meist Harnstoffderivate als Nebenprodukte gebildet werden, 

lassen sich die entstehenden Ketone leicht abtrennen. Zusätzlich können diese Aktivester 

durch Katalysatoren wie Lewis- oder Brønsted-Säuren aktiviert werden, was deren Aminolyse 

bei milden Reaktionsbedingungen erlaubt (Schema 30.). Es war überaus ermutigend, zu 

sehen, wie komplex und vielfältig funktionalisiert die dabei eingesetzten Verbindungen sein 

können.[208] 

http://de.wikipedia.org/wiki/Johannes_Nicolaus_Br%C3%B8nsted
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Schema 30. Synthese von Amiden ausgehend von Enolestern.[208] 

Die Gruppe um Pelagalli demonstrierte kürzlich die Synthese von Essigsäureamiden 

ausgehend von preisgünstigen, kommerziell erhältlichem Isopropenylacetat mit verschiedenen 

Aminen.[209] Hierbei wurde das reaktive Acylierungsreagenz als Lösungsmittel eingesetzt und 

weder Additive noch ein Katalysator verwendet. Nachteilig an diesem Protokoll ist die 

limitierte Anwendungsbreite, die sich auf die Synthese der N-Acetylamide beschränkt. Ein 

enzymatisches Enolester-basiertes Verfahren zur Peptidsynthese wurde von Breinbauer et al. 

veröffentlicht. Durch Verwendung des kommerziell erhältlichen Enzyms Acylase lassen sich 

C-geschütze Aminosäuren bzw. Peptide mit dem N-Terminus freier Aminosäuren kuppeln 

(Schema 31). Bei dieser Kupplung ist als problematisch anzusehen, dass die Enolester 

entsprechend präformiert sein müssen, damit sie in der Kavität des Enzyms platziert und so 

gespalten werden können. Dadurch wird das vorgestellte Verfahren teuer. 
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Schema 31. Amylase-vermittelte Peptidsynthese.[209] 

Diese Literaturbeispiele ließen vermuten, dass für diesen zweiten Reaktionsschritt 

weitaus geringerer Optimierungsbedarf besteht als für die Addition der Carbonsäure an 

Alkine. Es erschien wahrscheinlich, dass die Aminolyse auch in Gegenwart des Katalysators 

für den ersten Reaktionsschritt gelingen und eine Kombination der Carbonsäure-Aktivierung 

mit der Amidkupplung in einer Eintopf-Reaktion möglich sein sollte, was bisher nicht 

beschrieben wurde.   
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5.3.2 Sequentielles Eintopf-Verfahren zur Synthese von Amiden aus Carbonsäuren 

und Aminen 

5.3.2.1   Katalytische Addition von Carbonsäuren an Alkine  

Zur Realisierung des Forschungsvorhabens musste ein stabiles sowie einfach zu 

handhabendes Katalysatorsystem entwickelt werden, das die selektive Umsetzung von 

Carbonsäuren, einschließlich N-geschützter Aminosäuren, zu den entsprechenden Enolestern 

in Wasser erlaubt. Als Modellreaktion wurde die Addition von Benzoesäure (5.3-1a) an 

1-Hexin (5.3-2a) gewählt, da dieses im Gegensatz zu seinen niedrigeren Homologen günstig 

verfügbar, bei Raumtemperatur flüssig und damit im Labormaßstab einfach dosierbar ist. Im 

Rahmen seiner Diplomarbeit zum Thema „Katalytische Aktivierung von Carbonsäuren: Ein 

atomökonomischer Zugang zu Carbonsäureamiden über Enolester“ begann Benjamin Erb mit 

der Untersuchung von Ru(IV)-Katalysatoren, nachdem diese Spezies als überaus stabil und 

reaktiv beschrieben worden war.[206] Das kommerziell erhältliche Dichloro[(2,6,10-

dodecatrien)-1,12-diyl]ruthenium(IV) 5.3-Ru-1 wurde als aktivster Katalysator identifiziert, 

der im Gegensatz zu dem von Cadierno et al. demonstrierten System keine Präformierung mit 

einem Liganden erforderte (Abbildung 16).  

Ru

ClCl

5.3-Ru-1  

Abbildung 16. Dichloro[(2,6,10-dodecatriene)-1,12-diyl]ruthenium(IV) 5.3-Ru-1.[210] 

Da sich elektronenreiche Liganden in Kombination mit Ru(IV)-Komplexen für die 

Markovnikov-selektive Addition von Carbonsäuren an Alkine bewährt hatten, wurde in erster 

Linie der Einfluss von Elektronen-Donor-Liganden getestet (Tabelle 4, Einträge 110). Mit 

dem Ruthenium-Vorläufer 5.3-Ru-1 und p-Tolylphosphin als Liganden und Na2CO3 als Base 

wurde nach 1.5 Stunden bei 80 °C ein vollständiger Umsatz der Benzoesäure (5.3-1a) zu dem 

entsprechenden Markovnikov-Produkt erreicht (Eintrag 5). Geringe Ausbeuteverluste waren 

hingegen bei niedrigerer Reaktionstemperatur von 60 °C zu verzeichnen. Liganden mit 

höherem sterischen Anspruch, höherer Nukleophilie wie auch Chelat-Liganden führten zu 

niedrigeren Ausbeuten (Einträge 710). Interessanterweise brach der Umsatz unter 

Verwendung des wasserlöslichen TPPTS-Liganden fast vollständig ein (Eintrag 11). Dieser 

Effekt wurde bereits von Cadierno beobachtet. Während der Reaktion verwandelt sich das 
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zweiphasige Reaktionsgemisch in eine Emulsion. Durch den Einsatz eines 

Phasentransferkatalysators wie Natriumdodecylsulfat wurden ebenso wie bei Verwendung 

von organischen Lösungsmitteln Ausbeuteverluste beobachtet. Da jedoch auch mit 

lösungsmittelfreier Reaktionsführung eine verringerte katalytische Aktivität zu verzeichnen 

war, kann davon ausgegangen werden, dass der sogenannte „on-water-Effekt“ einen 

reaktionsbeschleunigten Einfluss hat.  

Tabelle 4. Untersuchung verschiedener Liganden für die Addition von Benzoesäure an 

1-Hexin. 

OH

O

n
Bu O

O

n
Bu O

O
n
Bu

+ +

5.3-1a 5.3-2a 5.3-3aa E/Z 5.3-3ab

1.5 mol% 5.3-Ru-3

3 mol% Ligand

H2O, 60 °C, 1.5 h

4 mol % Na2CO3

 

Eintrag Ligand 
Ausbeute / %

a
 

5.3-3aa 

Ausbeute / %
a,b

 

5.3-3ab 

1 PCy3 88 2 (0:1) 

2 PPh3 86 3 (0:1) 

3 P(m-Tol)3 86  2 (0:1) 

4 P(p-Tol)3 92 2 (0:1) 

5c " 96 3 (0:1) 

6d " 90 3 (0:1) 

7 P(2-Fur)3 41 4 (1:1) 

8 X-Phos 69 3 (0:1) 

9 John-Phos 2 3 (1:1) 

10 BINAP 9 3 (0:1) 

11 TPPTS 0  - 

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Benzoesäure (5.3-1a), 0.75 mmol 1-Hexin (5.3-2a), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 
3 mol% Ligand, 4 mol% Na2CO3, 2 mL Wasser, 60 °C, 2 h; [a] Ausbeuten wurden per GC mit n-Tetradecan 
als internem Standard bestimmt; [b] E/Z-Verhältnis ist in Klammern angegeben (bestimmt mittels GC); [c] 
80 °C, 1.5 h; [d] 80 °C, 1 h. 

 

Weiterhin wurde der Einfluss unterschiedlicher Additive auf die Reaktivität des 

Katalysatorsystems untersucht und es zeigte sich, dass sowohl Basen (MK2CO3, MKOH, 

Benzylamin; M = Metall) als auch Lewis-Säuren toleriert werden (Tabelle 5). Ein besonderes 

Interesse lag darin, herauszufinden, ob die Reaktion in Gegenwart von Lewis-Säuren abläuft, 

da diese gegebenenfalls benötigt würden, um den nächsten Schritt des Prozesses, die 

Aminolyse der Enolester, zu vermitteln.  
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Tabelle 5. Einfluss verschiedener Additive auf die Additionsreaktion. 

OH

O

n
Bu O

O

n
Bu O

O
n
Bu

+ +

5.3-1a 5.3-2a 5.3-3aa E/Z 5.3-3ab

1.5 mol% 5.3-Ru-3

3 mol% P(p-Tol)3

H2O, 80 °C, 12 h

4 mol% Additive

 

Eintrag Additive 
Ausbeute / %

a 

5.3-3aa 

Ausbeute / %
a,b

 

5.3-3ab 

1 Na2CO3 90 (0)c 3 (0:1) 

2 K2CO3 86 4 (0:1) 

3 NaOH 90 3 (0:1) 

4 KOH 92 2 (0:1) 

5 AgOTf 93 3 (0:1) 

6 Benzylamin 81 4 (0:1) 

7 Al(OTf)3 89 3 (0:1) 

8 In(OTf)3 94 3 (0:1) 

9 - 90 4 (0:1) 

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Benzoesäure (5.3-1a), 0.75 mmol 1-Hexin (5.3-2a), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 
3 mol% P(p-Tol)3, 4 mol% Base oder Säure, 2 mL Wasser, 80 °C, 1 h; [a] Ausbeuten wurden per GC mit  
n-Tetradecan als internem Standard bestimmt; [b] E/Z-Verhältnis ist in Klammern angegeben (bestimmt 
mittels GC); [c] 0.5 mmol Na2CO3. 

 

Die Verwendung katalytischer Mengen Additive zeigte keinen entscheidenden Einfluss 

auf die Reaktion, was im Hinblick auf die Kombinierbarkeit mit der Aminolyse als positives 

Ergebnis gewertet werden konnte (Tabelle 5, Einträge 19). Stöchiometrische Mengen 

Natriumcarbonat hingegen inhibierten die Reaktion vollständig (Eintrag 1). Leichte 

Ausbeuteeinbußen von ca. 10% waren durch den Zusatz von Benzylamin zu verzeichnen, 

wobei die Selektivität bezüglich der Bildung des Markovnikov-Produkts durch die 

Koordinationsfähigkeit der Base nicht beeinträchtigt wurde (Eintrag 6). In Gegenwart von 

Indiumtriflat konnte eine leichte Steigerung der Ausbeute und damit vollständiger Umsatz der 

Benzoesäure (5.3-1a) nach einer Stunde Reaktionszeit erreicht werden (Eintrag 8). Unter den 

optimierten Bedingungen (1.5 mol% 5.3-Ru-1, 3 mol% P(p-Tol)3, 3 mol% In(OTf)3, Wasser, 

80 °C, 12 h) gelang die Markovnikov-selektive Umsetzung einer Vielzahl aromatischer und 

aliphatischer Verbindungen mit elektronenreichen sowie -armen Substituenten einschließlich 

N-geschützter Aminosäuren zu den korrespondierenden Enolestern.[211] Im Besonderen bei 

der Additionsreaktion der Aminosäuren wurde der positive Effekt der verwendeten Lewis-

Säure deutlich.[212] Lewis-Säuren können an den Carbonylsauerstoff der Aminosäure 

koordinieren, somit deren Acidität erhöhen und die Reaktivität in Additionsreaktionen 

steigern.  
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Um eine Eintopf-Reaktion durchzuführen, bei der alle Verbindungen zu Beginn der 

Reaktion zugesetzt werden, müsste die erste Teilreaktion auch in Gegenwart 

stöchiometrischer Mengen Amin ablaufen. Zur Untersuchung des Systems bezüglich der 

Verträglichkeit mit basischen Aminen, wurde der Modellreaktion Benzylamin (5.3-4a) 

zugesetzt und weiterhin der Einfluss unterschiedlich starker Brønsted-Säuren auf das System 

getestet (Tabelle 6).  

Tabelle 6. Addition von Benzoesäure an 1-Hexin in Gegenwart von Benzylamin. 

OH

O

n
Bu O

O

n
Bu O

O
n
Bu

+ +

5.3-1a 5.3-2a 5.3-3aa E/Z 5.3-3ab

1.5 mol% 5.3-Ru-1

3 mol% P(p-Tol)3

H2O, 80 °C, 12 h

Benzylamin (5.3-4a)
Säure

 

Eintrag Säure pKa 
Aquiv. 

Säure 

Ausbeute / %
a,b 

5.3-3aa 5.3-3ab 

1 - 4.2 1.2 0 0 

2c Me Glycinat·HCl  “ 0 0 

3 HCl -6.0 “ 0 0 

4 tBuCOOH 5.0 “ 9 1 (0:1) 

5 C2H5COOH 4.87 “ 36 3 (0:1) 

6 CH3COOH 4.76 “ 29 0 

7 “ “ 3 56 3 (0:1) 

8 “ “ 5 64 5 (1:3) 

9 “ “ 10 92 6 (0:1) 

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Benzoesäure (5.3-1a), 0.75 mmol 1-Hexin (5.3-2a), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 
3 mol% P(p-Tol)3, 0.6 mmol Benzylamin (5.3-4a), 2 mL Wasser, 80 °C, 12 h; [a] Ausbeuten wurden mittels 
GC mit n-Tetradecan als internem Standard bestimmt; [b] E/Z-Verhältnis ist in Klammern angegeben 
(bestimmt mittels GC); [c] ohne 5.3-4a. 

 

Wie von den vorherigen Experimenten zu erwarten war (Tabelle 5, Eintrag 1), inhibiert 

der stöchiometrische Zusatz einer Base die Additionsreaktion vollständig. In Gegenwart von 

1.2 Äquivalenten Benzylamin (5.3-4a) wird die Carbonsäure 5.3-1a in das entsprechende 

Ammoniumcarboxylat überführt. Dieses löst sich in Wasser und wird somit der Reaktion, die 

„on-water“ stattfindet, entzogen (Tabelle 6, Eintrag 1). Der Zusatz einer geschützten 

Aminogruppe als Hydrochlorid sowie stöchiometrische Mengen HCl führten nicht zum 

gewünschten Umsatz der Startmaterialien. (Einträge 2 und 3). In Gegenwart von milderen 

organischen Säuren (pKa 4.765.00) hingegen wird die Aminogruppe protoniert, wodurch die 

http://de.wikipedia.org/wiki/Johannes_Nicolaus_Br%C3%B8nsted
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Esterbildung erfolgen kann (Einträge 46). Durch die sukzessive Erhöhung der 

Essigsäuremenge stieg die Ausbeute der Ester 5.3-3aa und 5.3-3ab bis schließlich unter 

Verwendung von 10 Äquivalenten vollständiger Umsatz erreicht wurde (Einträge 69). Auch 

in Gegenwart eines kommerziell erhältlichen Kaliumhydrogenphthalat/Salzsäure-Puffers 

(pH = 4) konnte der Ester 5.3-3aa gebildet werden, ohne die Bildung des Amids zu 

beobachten. Dieses Ergebnis stellte zwar einen Erfolg für die Realisierung der ersten 

Teilreaktion in Gegenwart eines Nukleophils dar, lässt jedoch vermuten, dass selbst milde 

Säuren die Aminolyse inhibieren. Aus diesem Grund erschien eine „one-pot-, one-step”-

Prozedur für die Esterbildung gefolgt von der Aminolyse sowohl mit als auch ohne den 

Zusatz einer Säure nicht möglich. Der Fokus folgender Arbeiten wurde daher auf der 

Entwicklung einer sequentiellen Eintopf-Methode gelegt, bei der die Startmaterialien 

nacheinander zugegeben werden. Hierfür wurde zunächst die zweite Teilreaktion, die 

Aminolyse, separat optimiert. 

5.3.2.2   Aminolyse von Enolestern  

Die Umsetzung der präformierten Enolester zu den korrespondierenden Amiden sollte 

anhand der Reaktion von Benzylamin (5.3-4a) mit 1-Hexen-2-yl-bezoat (5.3-3aa) als 

Modellsystem untersucht werden. Es wurden eine Vielzahl von Lösungsmitteln in 

Kombination mit verschiedenen Katalysatorsystemen, darunter Lewis-Säuren, Lewis-Basen 

und N-heterozyklische Verbindungen, getestet (Tabelle 7).  

Als Startpunkt für die Untersuchungen wurde das geeignete Lösungsmittel eruiert. Die 

höchsten Ausbeuten des Benzylbenzamids 5.3-5aa von 46% wurden in Acetonitril als 

Lösungsmittel erzielt, aber auch in Wasser war ein ähnlich guter Umsatz zu verzeichnen 

(Tabelle 7, Einträge 1 und 11). Andere polare und nicht-polare Lösungsmittel (DMSO, THF, 

Toluol und Alkohole) führten sowohl in reiner Form aber auch in Kombination mit Wasser zu 

niedrigen Ausbeuten des gewünschten Produkts 5.3-5aa. Der Einfluss verschiedener Lewis-

Säuren auf die Reaktivität der Reaktion wurde in Acetonitril als Lösungsmittel getestet. Dabei 

zeigte sich, dass weiche bzw. oxophile Lewis-Säuren generell eine negative Auswirkung auf 

die Umsetzung zugunsten des Amids 5.3-5aa haben (Einträge 28). Dahingegen war zu 

beobachten, dass FeCl3 als harte Lewis-Säure die Reaktion nicht inhibierte (Eintrag 6).  
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Tabelle 7. Lewis-Säuren und Basen als Additive und Einfluss der Konzentration auf die 

Aminolyse von 1-Hexen-2-yl-bezoat. 

O

O

n
Bu N

H

O

NH2+
5.3-4a5.3-3aa 5.3-5aa

LM, 80 °C, 12 h

Additiv

 

Eintrag Lösungsmittel Additiv  
Konz. 5.3-5aa 

(mol / L) 

Ausbeute / %
a
 

5.3-5aa
 

1 MeCN - 0.25 50 

2 ” AgBF4 ” 31 

3 ” Ag(OTf) ” 34 

4 ” CuCl2 ” 30 

5 ” Cu(OTf)2 ” 33 

6 ” FeCl3 ” 50 

7 ” In(OTf)3 ” 35 

8 ” Yb(OTf)3 ” 36 

9 ” DBU/Triazol  ” 91 

10 ” NaSPh  ” 16 

11 Wasser - ” 49 

12 ” NaSPh ” 74 

13 ” NaSCN ” 60 

14 ” - 0.5 56 

15 ” - 1 58 

16b ” - ” 96 

Reaktionsbedingungen: 0.25 mmol 1-Hexen-2-yl-bezoat (5.3-3aa), 0.3 mmol Benzylamin (5.3-4a), 5 mol% 
Additiv, 1 mL Lösungsmittel, 80 °C, 12 h; [a] Ausbeuten wurden mittels GC mit n-Tetradecan als internem 
Standard bestimmt; [b] 0.75 mmol 5.3-4a. 

 

Auch Lewis-Basen wurden in der Literatur als Vermittler von Acylierungsreaktionen 

aktivierter Ester beschrieben. Die Gruppe von Yang nutzte das 1,2,4-Triazolanion als 

Acylierungstransferkatalysator in Aminolysen und Umesterungen.[213] Der katalytische Effekt 

dieses Systems basiert auf der Deprotonierung des Nukleophils durch das Triazol, was durch 

DBU als Base unterstützt wird. Motiviert durch die Arbeiten von Dixneuf et al.,[214] die einen 

positiven Effekt von Cyaniden in Aminolysen von Enolestern demonstrierten, testeten wir 

verschiedene schwache Basen, die gleichzeitig starke Nukleophile sind, wie beispielsweise 

Natriumthiophenolat und Thiocyanide.  
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In Gegenwart von 5 mol% DBU/Triazol wurde in Acetronitril eine Ausbeute von 90% der 

Zielverbindung 5.3-5aa erreicht (Eintrag 9), während der Zusatz von Thiophenolat zu einer 

niedrigeren Ausbeute von 16% führte (Eintrag 10). Dagegen wurden in Wasser als 

Lösungsmittel sowohl mit Thiophenolat als auch mit Isothiocyanat gute Ausbeuten erhalten 

(Einträge 11-13).  

In weiteren Studien konnte gezeigt werden, dass die Konzentration des 

Reaktionsgemisches ein entscheidender Parameter ist (Einträge 11, 1416). Als die Reaktion 

bei erhöhter Konzentration von 5.3-5aa (1 M) durchgeführt wurde, konnte in Gegenwart von 

zwei Äquivalenten Amin bei einer Reaktionstemperatur von 80 °C nach 12 Stunden 

vollständiger Umsatz erreicht werden (Eintrag 16). Diese Beobachtungen finden 

Übereinstimmung mit den Ergebnissen, die Pelagalli für die Acylierung von Aminen mit 

Isopropenylacetat berichtete. Hierbei wurden in reinem Isopropenylacetat in Gegenwart von 

primären oder sekundären Aminen bei 60 °C nach drei Stunden quantitative Umsätze 

erreicht.[215] Somit konnte auf Lewis-Basen als Additive verzichtet werden, was einen Vorteil 

für die Durchführung des Eintopf-Protokolls darstellte, da lediglich das Amin dem 

Reaktionsgemisch aus der katalytischen Additionsreaktion aus Carbonsäuren und Alkinen 

zugeführt werden musste. 

5.3.2.3   Kombination der Teilreaktionen  

Mit dem derzeitigen Katalysatorsystem schien eine Kombination der beiden 

Teilreaktionen zu einem Einstufen-Protokoll nicht möglich zu sein. Mit 1-Hexin (5.3-2a) als 

Aktivierungsreagenz sollte daher eine sequenzielle Prozedur entwickelt werden, bei der die 

Reaktanden nacheinander zugegeben werden. Dabei würde die Reaktion noch immer in einem 

Reaktionsgefäß („one-pot“) und ohne Aufarbeitung ablaufen. 

Wie zuvor beschrieben, wurde ausgehend von Benzoesäure (5.3-1a) und 1-Hexin (5.3-2a) 

die Enolestersynthese in Wasser durchgeführt und nach vollständigem Ablauf des ersten 

Reaktionsschritts Benzylamin (5.3-4a) zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde bei 80 °C 

gerührt, bis vollständiger Umsatz erreicht wurde. Kürzere Reaktionszeiten und bessere 

Ausbeuten konnten bei höheren Substratkonzentrationen erzielt werden. In einer 2 M-Lösung 

wurde der Ester 5.3-3aa mit 94% Ausbeute erhalten. In einem parallel dazu ausgeführten 

Experiment wurde das Amin 5.3-4a nach zwei Stunden zugegeben und das Amid 5.3-6aa 

nach weiteren 12 Stunden Reaktionszeit in einer Ausbeute von 92% dargestellt. 
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Nachdem dieses Einstufen-Protokoll ohne Probleme umsetzbar war, sollte die 

Anwendungsbreite bezüglich unterschiedlicher Carbonsäuren untersucht werden. Als 

Kupplungspartner wurde Benzylamin (5.3-4a) verwendet (Tabelle 8). Es war zu erwarten, 

dass sich eine erhöhte Elektronendichte positiv auf die Addition der Säure an das Alkin im 

ersten Reaktionsschritt auswirkt, während für die nukleophile Substitution des Enolesters im 

zweiten Schritt elektronenarme Substrate bessere Ausbeuten versprachen. Um die Grenzen 

dieses Verfahrens zu eruieren, wurde neben aliphatischen auch eine Vielzahl 

funktionalisierter aromatischer Carbonsäuren zu den entsprechenden Amiden umgesetzt. 

Für ortho- und para-substituierte Benzoesäuren mit elektronenschiebenden und  

-ziehenden funktionellen Gruppen wie -OMe, -NO2, -Cl und –CN, wurden gute bis sehr gute 

Ausbeuten erzielt (5.3-1dh,j). Ebenso konnten aliphatische Verbindungen wie die 

Hydrozimtsäure (5.3-1b) und ihr höheres Homolog (5.3-1c) sowie N-geschütze Aminosäuren 

erfolgreich umgesetzt werden (5.3-1km). Substrate mit +M-Effekt in para-Position 

reagierten weniger reaktiv in der Aminolyse, so dass die Erhöhung der Äquivalenten des 

zugesetzten Amins einen enormen Effekt auf die Verbesserung der Ausbeute hatte (5.3-1d 

und 5.3-1f). Der +M-Effekt in ortho-Position zeigte hingegen einen geringeren Einfluss auf 

die Aminolyse (5.3-1h). Diese Tatsache lässt sich gegebenenfalls durch die Koordination der 

Lewissäure In(OTf)3 an sowohl den Carbonylsauerstoff als auch die ortho-ständige 

Methoxyfunktion des gebildeten Enolesters erklären. Bei dem entsprechenden 

Konstitutionsisomer besteht diese Möglichkeit nicht, was eine erhöhte Elektronendichte und 

damit eine langsamere Aminolyse erklären könnte. Bei der Umsetzung von para-

Cyanobenzoesäure (5.3-1g) konnte neben dem gewünschten Produkt auch der entsprechende 

Enolester in der Reaktionsmischung nachgewiesen werden, was auf eine geringere Reaktivität 

im Aminolyseschritt schließen lässt. 
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Tabelle 8. Anwendungsbreite der Einstufen-Amidierung ausgehend von Carbonsäuren. 

O

O

n
BuR N

H

O

R

NH2

OH

O

R
5.3-4a

5.3-3a-t 5.3-5(a-t)a5.3-1a-t

1.5 mol% 5.3-Ru-3

P(p-Tol)3, In(OTf)3

H2O, 80 °C, 2 h

1-Hexin (5.3-2a)

H2O, 80 °C, 12 h

 

N
H

O

5.3-5aa, 92% (86%)  

N
H

O

5.3-5ba, 71% (60%)  

N
H

O

5.3-5ca, 89% (47%)  

N
H

O

R

R = OMe:  
       NO2: 
       Cl:
       NC :    

5.3-5da, 68% (36%)
5.3-5ea, 86% 
5.3-5fa, 88% (42%)
5.3-5ga, 72%  

N
H

OR

R = OMe:  
       CHO: 
       NO2:       NC :    

5.3-5ha, 93%
5.3-5ia, 0%
5.3-5ja, 90% (89%)  

N
H

O

NH
S

S = Z:  
      Boc: 
      Ac:    

5.3-5ka, 74%
5.3-5la, 39%
5.3-5ma, 90%  

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Säure (5.3-1a-q), 1.5 mmol 1-Hexin (5.3-2a), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 3 mol% 
P(p-Tol)3, 3 mol% In(OTf)3, 0.5 mL Wasser, 80 °C, 2 h; Zugabe von 5 mmol Amin (5.3-4a); Isolierte 
Ausbeuten; Ausbeuten in Klammern wurden in Gegenwart von 2 mmol 5.3-4a erhalten. 

 

Anhand von Phenylalaninen als Beispiel für eine N-geschütze Aminosäure wurde der 

Einfluss der Schutzgruppe untersucht (5.3-1km). Die Verwendung von N-Boc-geschütztem 

Phenylalanin (5.3-1l) lieferte lediglich 39% Ausbeute, was auf die Abspaltung der labilen 

Schutzgruppe zurückzuführen ist und bereits in den Vorarbeiten zur Enolestersynthese 

beobachtet wurde. Für N-Acetyl- und -Z-geschütztes Phenylalanin (5.3-1k, m) wurden 

bessere Ausbeuten beobachtet. Während die Verwendung der Acetylgruppe (5.3-1m) zur 

höchsten Ausbeute des korrespondierenden Amids führte, werden zu deren Abspaltung auch 

die harschesten Reaktionsbedingungen benötigt, was sie für den Einsatz in der Peptidchemie 

weniger interessant macht.  

Die Limitierung dieses Reaktionsprotokolls wurde bei Überprüfung der 

Anwendungsbreite der Amine deutlich (Tabelle 9). Während bei der Kupplung von 

Benzoesäure (5.3-1a) mit Benzylamin (5.3-4a) unter den optimierten Reaktionsbedingungen 

vollständiger Umsatz erreicht wurde, brachen die Ausbeuten bei Verwendung von primären 

aliphatischen Aminen mit 64-87% deutlich ein (5.3-5abad). Eine leichte Steigerung der 

Ausbeute war hingegen bei der Kupplung zyklischer Alkylamine zu verzeichnen  

(5.3-5aeaf). Der Einsatz von Anilin und dessen Derivate führte genau wie bei sekundären, 
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offenkettigen Aminen zu keiner Produktbildung. Die Umsetzung von C-geschützten 

Aminosäuren als Aminbaustein war ebenfalls nicht möglich. 

Tabelle 9. Anwendungsbreite der Amidbildung ausgehend von Benzoesäure. 

O

O

n
Bu NRR'

O

OH

O

5.3-4b-f

5.3-5a(b-f)5.3-1a

1.5 mol% 5.3-Ru-3

P(p-Tol)3, In(OTf)3

H2O, 80 °C, 2 h

1-Hexin (5.3-2a)

HNRR'

H2O, 80 °C, 12 h
 

N
H

O

5.3-5ab, 87%  

N
H

O

5.3-5ac, 64%  

N
H

O

5.3-5ad, 65%  

N

O

5.3-5ae, 81%  

N

O

5.3-5af, 91%  

 

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Säure (5.3-1a), 1.5 mmol 1-Hexin (5.3-2a), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 3 mol% 
P(p-Tol)3, 3 mol% In(OTf)3, 0.5 mL Wasser, 80 °C, 2 h; Zugabe von 5 mmol Amin (5.3-5b-f); Isolierte 
Ausbeuten. 

 

Unter Verwendung der optimierten Reaktionsbedingungen für Benzylamin (5.3-4a) zeigte 

die Variation der Amine nur für eine limitierte Anzahl von Substraten gute Ausbeuten. 

Dennoch konnte die prinzipielle Durchführbarkeit des katalytischen Einstufen-Protokolls für 

die Synthese von Amiden ausgehend von Carbonsäuren hiermit demonstriert werden. Weitere 

Optimierung für eine breitere Anwendbarkeit der Reaktion, auch im Hinblick auf die 

Peptidverknüpfung von Aminosäuren, ist jedoch unumgänglich. Eine Verbesserung des 

Reaktionsprotokolls sollte durch Verwendung reaktiverer Alkine erfolgen. 

Die hier vorliegenden Ergebnisse wurden gemeinsam mit Benjamin Erb und Thilo Krause 

entwickelt, die unter meiner Betreuung ihre Diplomarbeiten zu den Themen „Katalytische 

Aktivierung von Carbonsäuren  Ein atomökonimischer Zugang von Carbonsäureamiden 

über Enolester“ und „Knüpfung von Amidbindungen über katalytische Aktivierung von 

Carbonsäuren“ anfertigten.  
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5.3.3 Direktes Eintopf-Verfahren zur Synthese von Amiden und Peptiden 

5.3.3.1   Optimierung des in-situ Protokolls unter Generierung reaktiver Ketenacetale 

Die Herausforderung bei der Entwicklung eines Reaktionsprotokolls zur Synthese von 

Amiden ausgehend von Carbonsäuren und Aminen, bei dem alle Teilkomponenten zu Beginn 

der Reaktion zugesetzt werden, liegt in der Aktivierung der Carbonsäure durch die Addition 

an ein Alkin. Die Carbonsäure und das Amin liegen mit dem korrespondierenden 

Ammoniumcarboxylat im Gleichgewicht, was sich hinderlich auf die Ausbildung des 

Enolesters auswirkt. Es wurde daher nach einem Alkin gesucht, dessen korrespondierender 

Aktivester auch in Gegenwart von Aminen gebildet werden kann. Ist dieser so reaktiv, dass er 

ein Nukleophil direkt acyliert, wird die freie Säure kontinuierlich in den Aktivester überführt, 

abgefangen und damit dem Carboxylatgleichgewicht entzogen (Schema 32). Die selektive 

Addition der Carbonsäure an das Alkin steht in Konkurenz mit der Hydroaminierung. Diese 

mögliche Nebenreaktion zu unterdrücken, stellt eine weitere Herausforderung dieses 

Projektes dar. 

R O

O

R OH

O O

R O

O

 
R O

O

 
R O

O

O
 

R NR'R''

O O O

O

O

NH2R'R''

-

NHR'R''

+

+

+

Acetylen Propin Ethoxylacetlyen

Acetaldehyd Aceton Ethylacetat

Amidbindungsknüpfung

Markovnikov-selektive
Addition

Aminolyse

+

# # #

 

Schema 32. Amidbindungsknüpfung unter Verwendung verschiedener Alkine. 

Geeignete Alkine für diese Transformation, auch im Hinblick auf die Atomökonomie der 

geplanten Transformation, sind Acetylen, Propin und Ethoxyacetylen. Findet im Vorfeld eine 

Markovnikov-selektive Addition statt, wird der Aktivester in ein Amid und die 

Abgangsgruppe aufgrund der Keto-Enol-Tautomerie in ein Keton bzw. Aldehyd 

umgewandelt. Damit wird Acetylen in Acetaldehyd, Propin in Aceton und Ethoxyacetlyen in 

Ethylacetat überführt. 
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Acetylen bietet den Vorteil, dass es als Basischemikalie sowohl aus Erdgas oder den 

leichten bis mittleren Erdölfraktionen mittels Hochtemperaturpyrolyse bzw. aus Kohle über 

das hydrolytische Calciumcarbidverfahren gewonnen werden kann.[216] Damit ist es weltweit 

zu günstigen Preisen und jährlich im 100 000 t-Maßstab erhältlich.[206b] Die Verfügbarkeit 

von Propin stellt sich dagegen problematisch dar. Technisch wird das Gas aus der 

C3-Fraktion von Crackgasen mittels Lösungsmittelextraktion gewonnen, ist jedoch derzeit 

nicht in großen Mengen auf dem freien Markt verfügbar und kann nur zu hohen Preisen 

beschafft werden.[217] Als Syntheseprodukt ist Ethoxyacetylen verhältnismäßig teuer, hat 

jedoch im Gegensatz zu Acetylen und Propin wesentliche Vorteile, da es bei Raumtemperatur 

flüssig ist.[218] Dadurch kann es bei der Reaktionsoptimierung einfach und kontrolliert dosiert 

werden. Weiterhin wurde die Bildung hochreaktiver Ketenacetale aus Ethoxyacetylen und 

Carbonsäuren bereits beschrieben.[219] Der bei der Amidsynthese bzw. Peptidsynthese als 

Nebenprodukt entstehende Essigsäureethylester ist als nicht-toxisches und chemisch stabiles 

Lösungsmittel leicht entfernbar und gegebenenfalls sogar wiederverwertbar.  

Die Optimierung des neuen Reaktionsprotokolls, bei dem alle Komponenten zu Beginn 

der Reaktion zugesetzt werden, sollte anhand eines Modellsystems aus Benzoesäure (5.3-1a) 

und Benzylamin (5.3-4a) mit Ethoxyacetylen (5.3-2b) als Aktivierungsreagenz erfolgen. Für 

die Entwicklung des Eintopf-Verfahrens wurde ein breites Katalysatorscreening durchgeführt, 

dessen Ergebnisse in Tabelle 10 zusammengefasst sind. Zu Beginn der Optimierung wurde 

der Fokus auf die Evaluierung eines geeigneten Lösungsmittels gelegt, in dem sich das 

präformierte Ammoniumcarboxylat löst, ohne das Salz durch eine Solvathülle zu stabilisieren. 

Hierfür schienen die polar aprotischen Lösungsmittel (wie beispielsweise Dioxan, EtOAc, 

NMP) am besten geeignet. Dennoch wurden auch polar protische Lösungsmittel (Alkohole 

und Wasser) sowie unpolare Lösungsmittel (Toluol) untersucht (Tabelle 10, Einträge 16). 

Mit dem im Vorfeld verwendeten Ru(IV)-Komplex, Triphenylphosphin als Liganden und 

Ethoxylacetylen als Akivierungsreagenz konnte das gewünschte Produkt bei 40 °C nach 

12 Stunden unter Verwendung unterschiedlicher Lösungsmittel beobachtet werden. Die beste 

Ausbeute mit 71% an 5.3-5aa wurde in NMP als Lösungsmittel erhalten (Eintrag 4), jedoch 

wurde das gewünschte Produkt selbst in Wasser in 42%-iger Ausbeute detektiert (Eintrag 6). 

 

 

https://de.wikipedia.org/wiki/Cracken
https://de.wikipedia.org/wiki/Extraktion_%28Verfahrenstechnik%29
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Tabelle 10. Eintopf-Amidierung von Carbonsäuren mit Ethoxyacetylen.  

OH

O

NH2 N
H

O

OEt

1 mol% Ru-Kat.
3 mol% Ligand

LM, 40 °C
+

5.3-1a 5.3-4a 5.3-5aa

5.3-2b

 

Eintrag Ru-Kat. Ligand Lösungsmittel Ausbeute / %
a
 

1 5.3-Ru-1 PPh3 EtOAc 52 

2 " " 1,4-Dioxan 68 

3 " " NMP 73 

4 " " EtOH 61 

5 " " Wasser 34 

6 " " Toluol 54 

7 5.3-Ru-2 " NMP 69 

8 5.3-Ru-3 " " 67 

9 RuO2 " " 2 

10 5.3-Ru-1 P(p-Tol)3 " 70 

11 " P(o-Fur)3 " 54 

12 " P(OPh)3 " 52 

13 " PCy3 " 52 

14 " DMAP " 81 

15 " Bipy " 82 

16 " - " 86 

17b " - " 81 

18c " - " 86 

19d " - " 44 

20e " - " 93 

21f " - " 97 (99)g 

Reaktionsbedingungen: 0.5 mmol Benzoesäure (5.3-1a), 0.75 mmol Benzylamin (5.3-4a), 
0.75 mmol Ethoxyacetylen (5.3-2b), 1 mol% Ru-Kat., 1 mol% Ligand, 1 mL LM, 40 °C, 4 h; 
[a] Ausbeuten wurden mittels HPLC mit Anisol als internem Standard bestimmt, [b] 1.0 mmol 
Ethoxyacetylen (5.3-2b); [c] 1.0 mmol Benzylamin (5.3-4a); [d] 25 °C; [e] 60 °C; [f] 1.5 mol% 
5.3-Ru-1; [g] Isolierte Ausbeute. 

 

Aufgrund der hohen Ausbeute und der guten Löslichkeit der Startmaterialien in NMP 

wurde dieses als Lösungsmittel für die Untersuchung weiterer Katalysatorsysteme mit 

elektronenreichen Liganden beibehalten. Andere Ru(IV)-Komplexe wie der 

Bis(allyl)ruthenium(IV)-Komplex [{RuCl(μ-Cl)(η3:η3-C10H16)}2] 5.3-Ru-2 beziehungsweise 

die präformierte monomere Spezies 5.3-Ru-3 (siehe Abbildung 14) lieferten eine leicht 



ATOMÖKONOMISCHE SYNTHESE VON AMIDEN   

113 

geringere Ausbeute des gewünschten Produkts (Einträge 7 und 8). RuO2, das ebenfalls in der 

Oxidationsstufe IV vorliegt, katalysierte die Amidbildung nicht (Eintrag 9). Unter 

Verwendung anderer Phosphin-basierter Liganden konnte die Ausbeute nicht signifikant 

gesteigert werden, während Stickstoff-Donor-Liganden wie 4-Dimethylaminopyridin oder 

Bipyridin zu einer leichten Steigerung der katalytischen Aktivität führten, so dass Ausbeuten 

um 80% erreicht wurden (Einträge 11-15). Das Kontrollexperiment ohne Ligand lieferte eine 

vergleichbare Ausbeute erreicht (Eintrag 16). Bei Zugabe von Benzylamin (5.3-4a) war ein 

deutlicher Farbumschlag des Reaktionsgemisches von braun nach rot erkennbar, was die 

Vermutung zulässt, dass das Amin selbst als Ligand fungiert. Durch die Erhöhung der 

Äquivalente an Benzylamin (5.3-4a) und Ethoxyacetylen (5.3-2b) konnte keine 

Ausbeutesteigerung erreicht werden (Einträge 17 und 18), während bei erhöhter 

Reaktionstemperatur von 60 °C eine leichte Verbesserung festzustellen war (Eintrag 20). 

Letztlich konnte in Gegenwart von 1.5 mol% 5.3-Ru-1 vollständiger Umsatz zugunsten des 

Amids 5.3-5aa erreicht werden (Eintrag 21). 

Zur Überprüfung, ob sich während der Reaktion tatsächlich der gewünschte 

Markovnikov-Ester und damit Ethylacetat als einziges Nebenprodukt bildet, wurde die 

Reaktionsmischung NMR-spektroskopisch vermessen. Hierbei wurde tatsächlich 

1 Äquivalent Ethylacetat detektiert (siehe Experimenteller Teil). Da der entsprechende 

Enolester aufgrund seiner hohen Reaktivität als Acylierungsreagenz in Gegenwart von 

Benzylamin (5.3-4a) nicht erhalten werden konnte, wurde die Referenzreaktion mit der nicht 

nukleophilen Aminbase Triethylamin durchgeführt und konnte in diesem Kontrollexperiment 

eindeutig identifiziert werden. 

5.3.3.2   Synthese von Carbonsäureamiden und Peptiden 

Unter Verwendung der optimalen Reaktionsbedingungen sollte die Anwendungsbreite der 

direkten Amidierung in Gegenwart von Ethoxyacetylen als Aktivierungsreagenz untersucht 

werden. Hierfür wurde eine Vielzahl aromatischer und aliphatischer Carbonsäuren mit 

Benzylamin (5.3-4a) gekuppelt (Tabelle 10). Es zeigte sich, dass das System eine große 

Vielfalt funktioneller Gruppen toleriert. Sowohl aromatische als auch aliphatische 

Carbonsäuren wurden quantitativ zu den korrespondierenden Amiden umgesetzt, darunter 

elektronenreiche sowie -arme aromatische Säuren (5.3-5as) sowie N-, S-, und O-

Heterozyklen (5.3-5xz).  
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Tabelle 11. Untersuchung der Anwendungsbreite unter Verwendung unterschiedlicher 

Carbonsäuren.  

R OH

O
NH2

OEt

R N
H

O
1.5 mol% 5.3-Ru-1

NMP, 40 °C, 4 h
+

5.3-1a-ai 5.3-4a 5.3-5haa-aia

5.3-2b

 

N
H

O

R'

R' = H : 5.3-5aa, >99%
       p-OMe: 5.3-5da, 83%
       p-NO2: 5.3-5ea, 93%
       p-Cl: 5.3-5fa, 96%
       p-CN: 5.3-5ga, 81%
       o-OMe: 5.3-5ha, 92%
       m-OMe: 5.3-5na, >99%
       m-NMe2: 5.3-5oa, 87%
       p-Br: 5.3-5pa, 93%
       p-COOMe: 5.3-5qa, 81%
       p-CF3: 5.3-5ra, 88%
       p-CHO: 5.3-5sa, 51%  

N
H

O

 
5.3-5ta, >99%

2

 

N
H

O

5.3-5ua, >99%  

N
H

O

5.3-5va, >99%  

N
H

O

5.3-5wa, 50%  

N
H

O

N

5.3-5xa, 50%  

N
H

O

X

X = S: 5.3-5ya, >99%
X = O: 5.3-5za, >99%  

N
H

O

O

O
5.3-5aaa, 79%

 

O

N
H

 

 

5.3-5aba, >99%

7

3

 

N
H

O

5.3-5aca, 74%  

N
H

O

O

O

 
5.3-5ada, 98%

4

 

N
H

O

O

O

5.3-5aea, 44%  

N
H

O

N
H

O

5.3-5afa, 88%  

N
H

O

OH

5.3-5aga, >99%  

N
H

O

OH

N
H

O

5.3-5aha, 61%

 

N
H

O

O

N
H

OH

OH

5.3-5aia, 82%

 

Reaktionsbedingungen: 1.0 mmol Carbonsäure (5.3-1a-ai), 1.5 mmol Benzylamin (5.3-4a), 1.5 mmol 
Ethoxyacetylen (5.3-2b), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 2 mL NMP, 40 °C, 4 h; Isolierte Ausbeuten. 

 

Auch mit unfunktionalisierten aliphatischen Verbindungen erfolgte die gewünschte 

Transformation quantitativ (5.3-5tv), lediglich mit der sterisch anspruchsvollen 

Dimethylpropansäure (5.3-5w) fiel die Ausbeute mit 50% Amid geringer aus. Bei dem 

Einsatz aliphatischer Säuren wurden Ester-, Amide- und Hydroxygruppen toleriert 
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(5.3-3adah). Die sensiblen chiralen Verbindungen, wie Mandelsäure (5.3-3ag), Apfelsäure 

(5.3-3ah) und Weinsäure (5.3-3ai), konnten mit hohen Ausbeuten unter Erhalt des chiralen 

Zentrums umgesetzt werden. Bei Verwendung der Disäuren wurden entsprechend doppelte 

Mengen an Amin und aktivierendes Alkin eingesetzt. Hohe Selektivität wurde auch für die 

Amidierung des olefinischen Linolsäureesters 5.3-3ab erhalten, wobei keine Isomerisierung 

der Doppelbindung, wie sie in Gegenwart des Ru-Katalysatorsystems denkbar waren, 

detektiert werden konnte. Bei der Umsetzung von Phenylacetylen (5.3-3ac) erfolgte keine 

unerwünschte Addition an das interne Alkin und das entsprechende Amid wurde selektiv 

gebildet.  

Bei Verwendung anderer Amine wurden unter den gegebenen Bedingungen (1.5 mol% 

5.3-Ru-1, NMP, 40 °C, 4 h) nur befriedigende Ausbeuten erreicht. Aus diesem Grund wurde 

die Reaktionszeit auf 6 Stunden und die Temperatur auf 80 °C erhöht. In Dioxan als 

Lösungsmittel konnten schließlich unter den angepassten Bedingungen eine Vielzahl 

aliphatischer Amine in hohen Ausbeuten zu den korrespondierenden Amiden umgesetzt 

werden (Tabelle 12).  

Tabelle 12. Untersuchung der Anwendungsbreite unter Verwendung unterschiedlicher Amine.  

O

OH
NH

R
2

R
1

OEt

N

O

R
2

R
1+

1.5 mol% 5.3-Ru-1

1,4-Dioxan, 80 °C, 6 h

5.3-1a 5.3-4a-e, g-k 5.3-5ab-ae, ag-ak

5.3-2b

 

N
H

O

5.3-5ab, 87%  

N
H

O

5.3-5ad, 78%  

N

O

5.3-5ae, 92%  

N

O

5.3-5ag, 35%  

N

O

O

5.3-5ah, 70%  

N

O O

5.3-5ai, 13%  

NH2

O

5.3-5aj, 92%  

N
H

O

5.3-5ak, 18%  

 

Reaktionsbedingungen: 1 mmol Benzoesäure (5.3-1a), 1.5 mmol Amin (5.3-4be, gk), 1.5 mmol 
Ethoxyacetylen (5.3-2b), 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 1 mL 1,4-Dioxan, 80 °C, 6 h; Isolierte Ausbeuten. 
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Der pKa-Bereich von allen erfolgreich umgesetzten Substraten lag zwischen 8 und 12 

(5.3-4ae, gk). In der Regel verlief die Kupplung primärer aliphatischer Amine wie Ethyl- 

(5.3-4b), Butylamin (5.3-4d) und Ammoniak (5.3-4j) mit Ausnahme von Piperidin (5.3-4e) 

effizienter als die der sekundären Amine 5.3-4gi. Sterisch anspruchsvolle Substrate, wie tert-

Butylamin, ergaben im Vergleich zu dem pKa-ähnlichen n-Butylamin (5.3-4d) eine deutlich 

geringere Ausbeute an Produkt. Interessanterweise war es auch möglich, sehr elektronenarme 

Amine wie Pyrrolidon (5.3-4i) und Anilin (5.3-4k) in der Amidierung umzusetzen. Amine, 

wie Ammoniak (5.3-4j) und Ethylamin (5.3-4b), die der Reaktion als wässrige Lösungen 

zugesetzt wurden, ergaben bemerkenswert hohe Ausbeuten. 

Nachdem es mit dem optimierten Reaktionsprotokoll möglich war eine breite Vielfalt von 

elektronischen und sterisch variierenden Carbonsäuren und Aminen unterschiedlicher 

Nukleophilie in einer Eintopf-Reaktion zu kuppeln, sollte nun die Anwendbarkeit im Hinblick 

auf die Umsetzung geschützter Aminosäuren untersucht werden. Dass sich bereits die 

strukturell ähnliche Hippursäure (5.3-1af) in guten Ausbeuten in das korrespondierende Amid 

umwandeln ließ, war ein guter Anhaltspunkt für die Tragfähigkeit dieses Ansatzes. Im 

Folgenden sollte die Kupplung unterschiedlicher N- und C-geschützter Aminosäuren 

untersucht werden (Tabelle 13).  

Tabelle 13. Anwendungsbreite der Dipeptidsynthese.  

OH

O

R
1

N

O

O

NH

R
2

OEt

N

O

R
1

N

R
2

OO

+
1.5 mol% 5.3-Ru-1

Toluol, 80 °C, 6 h

5.3-1k, aj-al

5.3-2b

5.3-4l-m 5.3-5kl-kn, ajl-all

Z Z

 

N
H

O

N

OO

Ph

Ph

5.3-5kl, 73%

Z

 

N
H

O

N

OO

OH

Ph

5.3-5km, 54%

Z

 

N
H

O

N

OO

Ph

5.3-5kn, 72%

Z

 

N

O

N

OO

Ph

5.3-5ajl, 85%

Z

 

N
H

O

N

OO

S

Ph

5.3-5akl, 98%

Z

 

N
H

O

N

OO

Ph

5.3-all, 82%

Z

 

Reaktionsbedingungen: 1 mmol N-geschütze Aminosäure (5.3-1k, aj-al), 1.5 mmol C-geschütze 
Aminosäure (5.3-4l-m), 1.5 mmol Ethoxyacetylen (5.3-2b), 3 mmol NEt3, 1.5 mol% 5.3-Ru-1, 2 mL 
Toluol, 80 °C, 6 h; Isolierte Ausbeuten. 
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Unter Verwendung von NMP als Lösungsmittel konnte bei der Kupplung des 

N-Z-geschützen Phenylalanins (5.3-1k) mit dem Phenylalaninethylester (5.3-4l) 51% 

Ausbeute erzielt werden. Dahingegen konnte die Ausbeute in Toluol auf 73% 5.3-5kl 

gesteigert werden. Damit eine gute Durchmischung der anfänglichen Suspension 

gewährleistet war, musste das Reaktionsvolumen auf 2 mL Toluol erhöht werden. Durch 

Zusatz von 3 Äquivalenten Triethylamin als Hydrochlorid-Fänger konnten die kommerziell 

erhältlichen N-geschützten Kupplungspartner direkt und ohne Vorbehandlung als 

Hydrochloride in der Reaktion eingesetzt werden. Letztlich konnte anhand sechs Dipeptiden 

(5.3klm, ajlall), die in moderaten bis sehr guten Ausbeuten gebildet wurden, die generelle 

Anwendbarkeit des Kupplungssystems für die Peptidsynthese demonstriert werden. Die 

Isolierung der Produkte erfolgte säulenchromatographisch, wobei Nebenprodukte vollständig 

abgetrennt und die Dipeptide rein erhalten wurden. Allerderdings wurde NMR-

spektroskopisch vereinzelt eine partielle Racemisierung der Produkte nachgewiesen. Um die 

Diastereomerenreinheit quantitativ zu bestimmen, muss zukünftig eine chirale HPLC-

Methode entwickelt werden. Mit einer geeigneten Analytik sollte es möglich sein, das 

Katalysatorsystem dahingehend zu optimieren, die Racemisierung vollständig zu 

unterdrücken. Dies ist im Hinblick auf die Synthese pharmazeutisch aktiver Polypeptide 

dringend notwendig. Ein Ansatz hierfür könnte der katalytische Zusatz spezieller Alkohole 

sein, die intermediär-reaktivere Aktivester bilden. Diese erleichtern den Angriff des Amins 

durch Ausbildung einer Wasserstoffbrückenbindung. Es wird vermutet, dass die Bildung von 

Anhydriden, die wiederum in Ketene umgewandelt werden können, reduziert und damit die 

Racemisierung unterdrückt wird (siehe Schema 23). In Peptidsynthesen werden zu diesem 

Zweck meist HOBt,[220] p-Nitrophenol[221] oder Pentafluorphenol[222] eingesetzt. 

Die in diesem Kaptil beschriebenen Experimente wurden gemeinsam mit Thilo Krause 

geplant und durchgeführt. Die dargestellten Carbonsäureamide (Tabelle 11 und 12) sowie 

Peptide (Tabelle 13) wurden ebenfalls gemeinsam mit Thilo Krause isoliert und 

charakterisiert. 

 

 

  



ATOMÖKONOMISCHE SYNTHESE VON AMIDEN   

118 

5.4 Zusammenfassung und Ausblick  

Im Rahmen dieses Forschungsprojektes wurde ein hoch effektives, luft- und 

wasserstabiles Katalysatorsystem für die sequentielle Synthese von Amiden ausgehend von 

Carbonsäuren und Aminen entwickelt. Hierfür wurden die Ru(IV)-katalysierte Markovnikov-

selektive Addition von Carbonsäuren an 1-Hexin unter Ausbildung der korrespondierenden 

Enolester sowie die Aminolyse der Ester unter Generierung der gewünschten Amide getrennt 

voneinander optimiert. Im Anschluss wurden die beiden Teilreaktionen zu einem 

sequentiellen Eintopf-Verfahren kombiniert, bei dem das Amin zeitlich verzögert zugegeben 

wurde. Die Reaktion verläuft ohne Verwendung eines organischen Lösungsmittels „on-water“ 

und erlaubt die Umsetzung einer Vielzahl aromatischer und aliphatischer Carbonsäuren, 

einschließlich N-geschützter Aminosäuren mit Benzylamin zu den korrespondierenden 

Amiden (Schema 33, links). Limitierungen zeigte das Protokoll im Hinblick auf die 

Umsetzung weniger nukleophiler Amine und bei der Kupplung C-geschützter Aminosäuren.  

R OH

O

R
1R NR

2
R

3

O

R NR
2
R

3

O O

R
1

O

R
1 +

Ru(IV)-Kat.
5 Äq. 

H2O, 80 °C, 2 h16 h

1.2 Äq. 

NMP, 40 °C, 4 h

Ru(IV)-Kat.

einstufiges 
Eintopf-Verfahren

sequentielles 
Eintopf-Verfahren

R1 = nBu R1 = OEt

+ +

20 Beispiele
39-98%

42 Beispiele
13- >99%

NHR2R3 NHR2R3

 

Schema 33: Sequentielles und einstufiges Eintopf-Verfahren der Amidsynthese. 

Ein einstufiges Eintopf-Verfahren zur Synthese von Amiden aus Carbonsäuren und 

Aminen, bei dem alle Reagenzien zu Beginn der Reaktion zugegeben werden, wurde unter 

Verwendung von Ethoxyacetylen als Aktivierungsreagenz realisiert (Schema 33, rechts). 

Hierbei werden die Carbonsäuren in Gegenwart eines Amins intermediär in hochreaktive 

Ketenacetale überführt, die nach Aminolyse die entsprechenden Amide in sehr guten 

Ausbeuten liefern. Die Anwendungsbreite dieses milden Reaktionsprotokolls umfasst 

aliphatische und aromatische Carbonsäuren mit elektronenschiebenden sowie -ziehenden 

Substituenten. Nach geringer Modifikation der Reaktionsbedingungen konnten außerdem 

verschiedene Benzoesäureamide ausgehend von primären und sekundären Aminen 

unterschiedlicher Nukleophilie in guten Ausbeuten dargestellt werden. 

Bemerkenswerterweise ließ das optimierte Verfahren auch die Kupplungen von N- und 

C-terminal geschützten Aminosäuren zu. Damit handelt es sich bei der vorgestellten Methode 

um das erste Beispiel eines Eintopf-Verfahrens zur Synthese von Dipeptiden, bei dem 
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Ethoxyacetylen anstelle hochmolekularer Kupplungsreagenzien zur Aktivierung der 

Säuregruppe eingesetzt wird. Anstelle von schwer abtrennbaren Koppelprodukten fällt bei 

diesem Prozess lediglich Ethylacetat als toxikologisch unbedenkliches Nebenprodukt an. 

Dieses ist leicht abtrennbar und könnte gegebenenfalls in Folgeprozessen weiterverwendet 

werden. Die Ermittlung der Kennzahlen für das Beispiel der Dipeptidsynthese, wie sie bereits 

in Schema 24 für die herkömmliche Kupplungsmethode mit DCC und HOTB illustriert 

wurde, verdeutlicht die Vorteile einer solchen Vorgehensweise gegenüber der Verwendung 

klassischer Kupplungsreagenzien: Die Atomökonomie verbessert sich von 56% auf 82%, der 

Massenindex S-1 von 1.78 auf 1.22 und der Umweltfaktors E von 0.78 auf 0.20. Für das 

einstufige Eintopf-Verfahren mit Ethoxyacetylen als Aktivierungsreagenz wurden die 

Kennzahlen mit 98% Ausbeute bestimmt (siehe Kapitel 5.1.3.2, Schema 24).  

Zukünftige Forschungsvorhaben auf diesem Gebiet sollten sich auf die 

Weiterentwicklung der Ethoxyacetylen-vermittelten Kupplung von Aminosäuren fokussieren. 

Hierbei soll ein Schwerpunkt auf der Unterdrückung der partiellen Racemisierung der 

Produkte liegen, was beispielsweise durch den katalytischen Zusatz von elektronenziehenden 

Alkoholen wie HOBt, p-Nitrophenol oder Pentafluorphenol erreicht werden könnte.[220] 

Weiterhin wäre eine Merrifield-analoge Reaktionsführung erstrebenswert, bei der 

immobilisierte Aminosäuren durch Zugabe des Alkins aktiviert und die so gebildeten 

Ketenacetale nach einem Waschprozess mit freien Aminosäuren zur Reaktion gebracht 

würden (Schema 34).  
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Schema 34: Merrifield-analoge Peptidsynthese mit Ethoxyacetylen.[223] 

Mit einem solchen Verfahren wäre der Einsatz ungeschützter Aminosäuren möglich, 

womit die Verwendung von Schutzgruppen sowie die aufwendigen Waschverfahren der 

klassischen Merrifield-Synthese überflüssig würden.  
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Der Einsatz anderer niedermolekularer Alkine wie Acetylen, Propin und TMS-Acetylen 

wurde von Thilo Krause im Rahmen seiner Doktorarbeit untersucht. Hierbei hat sich Acetylen 

als ein weiteres Alkin bewährt, mit dem die Amidkupplung in situ möglich ist. Auch wenn 

derzeit das Substratspektrum noch eingeschränkt ist, bildet das günstig verfügbare Acetylen 

eine interessante Alternative zu Ethoxyacetylen. 

Letztlich sollte im Hinblick auf die Synthese pharmazeutisch aktiver Amide und Peptide 

nach alternativen Katalysatorsystemen für die Enolestersynthese gesucht werden, bei denen 

statt Ruthenium ein toxikologisch unbedenklicheres und kostengünstigeres Metall eingesetzt 

wird. In diesem Zusammenhang könnte Eisen ein attraktives Alternative bilden, da es als 

leichteres Homolog eine ähnliche Reaktivität wie Ruthenium besitzen sollte. In der Tat 

wurden bereits Eisenkomplexe eingesetzt, um Nukleophile an Alkine zu addieren. Die 

Gruppe von Reger demonstrierte 1984, dass stöchiometrische Mengen an kationischen 

Eisenkomplexen interne Alkine für die Reaktionen mit präformierten Kohlenstoff- und 

Schwefelnukleophilen aktivieren, wobei die entsprechenden Eisenenolate erhalten 

wurden.[224] Darüber hinaus könnte die Addition von einfachen Carbonsäuresalzen an 

präformierte Eisen-Alkin-Komplexe untersucht werden. Würden bei diesen stöchiometrischen 

Umsetzungen die entsprechenden Eisen-Enolester-Komplexe erhalten, könnten aus diesen die 

Enolester durch Protonolyse zugänglich werden. Zuletzt müsste untersucht werden, ob diese 

Reaktion auch in der Gegenwart von freien Carbonsäuren durchführbar ist. Die Entwicklung 

einer Eisen-katalysierten Methode, die es erlaubt, Carbonsäuren mit Alkinen zu aktivieren 

und anschließend mit Aminen umzusetzen, wäre ein Durchbruch bei der Entwicklung 

nachhaltiger Amidierungsverfahren.  
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6 Experimenteller Teil 

6.1 Allgemeine Arbeitstechniken 

6.1.1 Verwendete Chemikalien und Lösungsmittel 

Kommerziell erhältliche Chemikalien wurden bei einer Reinheit von  95% direkt 

eingesetzt, ansonsten wurden diese destillativ aufgereinigt. Luft- und feuchtigkeits-

empfindliche Verbindungen wurden unter Schutzatmosphäre, meist Stickstoff oder Argon, 

gelagert. Extrem empfindliche Stoffe wurden mit Hilfe von Standard-Schlenk-Techniken 

unter Stickstoff gehandhabt. In der Regel wurden Feststoffe an der Luft eingewogen, im 

Ölpumpenvakuum (< 10–3 mbar) von Luft und Feuchtigkeit befreit und anschließend die 

Reaktionsapparatur mit Stickstoff rückbefüllt. Reaktionen, die unter Schutzatmosphäre 

durchgeführt wurden, sind als solche gekennzeichnet. Flüssige Reagenzien wurden in der 

Regel mittels Durchleiten von Argon (mind. 15 min.) von Sauerstoff befreit. Die 

Lösungsmittel wurden nach literaturbekannten Verfahren getrocknet und über aktivierten 

Molsieben der Porengröße 3 Å gelagert.[225] Die verwendeten Molsiebe wurden in einem 

Mikrowellenofen (3 × 2 min., 600 W) erhitzt und heiß im Ölpumpenvakuum (< 10–3 mbar) 

auf Umgebungstemperatur abgekühlt.  

6.1.2 Analytische Methoden 

Dünnschichtchromatographie 

Es kamen DC-Alufolien mit Kieselgel 60 F254 der Firma Merck KGaA zum Einsatz. Zur 

Detektion der Substanzen wurden die Fluoreszenzlöschungen bei 254 nm oder 

Anfärbereagenzien wie KMnO4-Lösung (3 g KMnO4, 20 g K2CO3, 15 g NaOH, 300 mL 

Wasser), Ioddampf, schwefelsaures p-Anisaldehyd (10 mL p-Anisaldehyd, 10 mL konz. 

H2SO4, 200 mL EtOH) oder FeCl3 (1 Gew% in abs. EtOH) verwendet. 

Säulenchromatographische Methoden 

Die Isolierung der meisten Verbindungen wurde mit Hilfe der Combi Flash Companion-

Chromatographieanlage der Firma Isco-Systems vorgenommen.  
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Abbildung 17. Companion Flash Chromatographie-System. 

Der Combi Flash Companion besteht aus seiner Chromatographiesäule mit 

Probenaufgabeeinheit und einem Fraktionssammler mit DAD-Detektor (Abbildung 17). Als 

Säulen wurden die käuflichen Reveleries® Kartuschen der Firma Grace in den Größen 12 g 

und 40 g verwendet. Die individuellen Parameter für die jeweilige Säulengröße wurden über 

das Softwareprogramm Peak Track eingestellt. Die Zusammensetzung des Eluenten kann 

durch die Steuerungssoftware über zwei Kolbenpumpen auch während der Trennung variiert 

werden. Im Auswertungsprogramm wird das Detektorsignal in Echtzeit dargestellt. Ab einer 

definierten Signalintensität wurden die unterschiedlichen Fraktionen gesammelt und auf dem 

Display farblich getrennt dargestellt. 

 

Abbildung 18. Peak Track-Steuerungssoftware des Combi Flash Companion. 

Im Gegensatz zu der im Laboralltag verwendeten Flash-Chromatographie, die im 

Vergleich zum Companion-Flash-Chromatographie-System sehr zeitaufwendig ist, ergibt sich 
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somit die Möglichkeit, bei auftretenden Trennproblemen direkt auf das Mischungsverhältnis 

des Eluenten einzuwirken und somit eine verbesserte Trennleistung zu erzielen.  

Gaschromatographie 

Für GC-Analysen wurde ein Hewlett Packard 5890 Series II Chromatograph mit 

Autosampler und Flammenionisationsdetektor (FID) verwendet. Als Trägergas diente 

Stickstoff mit einer Flussrate von 149 mL / min. (0.5 bar Druck). Das Split-Verhältnis betrug 

1:100, die Detektortemperatur 330 °C. Zur Trennung wurde eine HP-5-Säule mit 5% Phenyl-

Methyl-Siloxan (30 m × 320 μm × 1.0 μm, 100/2.330300/3) der Firma Agilent verwendet. 

Für Moleküle mit einer Kettenlänge < C14 kam folgendes Temperaturprogramm zum Einsatz: 

Inlettemperatur 220 °C, Anfangstemperatur 60 °C (2 min. halten), linearer Temperaturanstieg 

(30 °C / min.) auf 300 °C, Endtemperatur 300 °C (3 min. halten). Bei längerkettigen 

Molekülen wurde das Programm so abgeändert, dass die Inlettemperatur 260 °C betrug und 

die Endtemperatur von 300 °C für 10 min. gehalten wurde. 

Für spezielle GC-Trennprobleme, z.B. die Analyse von funktionalisierten 

Olefingemischen, kamen speziell angepasst Messmethoden zum Einsatz. Mit einem 

Temperaturprogramm beginnend bei 4 min. und 60 °C, gefolgt von einer 2 °C / min. Rampe 

bis 300 °C, mit anschließendem 10 min. Halten der Temperatur, konnte eine optimale 

Trennung der Produktkomponenten erreicht werden. Für eine entsprechende Zuordnung der 

Substanzen wurden die Retentionszeiten der Referenzsubstanzen ermittelt. Die erhalten 

Gaschromatogramme bildeten die Grundlage für die Simulation von Siedeverlaufskurven 

mittels des Envantage Dragon SimDist Programms. 

Für die gaschromatographische Headspace-Analytik wurde ein Perkin Elmer AutoSystem 

XL in Kombination mit einer gepackten Poropak Säule (80/100, 6 FT × 1/8 In. S.S.) der 

Firma Supelco verwendet. Die Messungen wurden unter isothermen Bedingungen (150 °C) 

mit einem Trägergasstrom (Helium) von 30 mL / min. durchgeführt. Die Injektion erfolgte 

manuell. Als Detektor wurde ein Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) eingesetzt. 
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Massenspektrometrie 

Die Messung von Massenspektren erfolgte an einem GC-MS Saturn 2100 T 

Massenspektrometer der Firma Varian. Die Ionisierung erfolgte per EI-AGC. Die 

angegebenen Intensitäten der Signale beziehen sich auf das Verhältnis zum intensivsten Peak. 

Für Fragmente mit einer Isotopenverteilung ist jeweils nur der intensivste Peak eines 

Isotopomers aufgeführt. HRMS-Messungen erfolgten an einem Wassers GCT Premier mit 

orthogonal-beschleunigendem-Flugzeit-(oa-TOF)-Massendetektor. 

Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 

Für HPLC-Messungen wurde ein Shimadzu LC-2010A High Performance Liquid 

Chromatograph mit einer Merck Reversed Phase LiChroCart© PAH C 18 Säule 

(Partikeldurchmesser: 5 μm) genutzt. Dieser Chromatograph ist mit einem UV-Detektor 

ausgestattet, mit dem Produkte bei unterschiedlichen Wellenlängen (190600 nm) detektiert 

werden können. Es wurde hauptsächlich eine Wellenlänge von 235 nm und 240 nm 

verwendet. Als Eluenten dienten Acetonitril und Wasser mit einer Flussrate von 1.5 ml/ min. 

bei einer konstanten Ofentemperatur von 60 °C und einem Druck von 120 bar. Gradient: 10% 

Acetonitril, linearer Anstieg auf 70% innerhalb von 23 min., Abfall auf 10% innerhalb von 

1 min. und 2 min. Halten. Es wurden immer 5 μL der Probe injiziert. Diese Menge kann je 

nach Bedarf manuell im verwendeten Steuerungs- und Auswertungsprogramm Shimadzu 

Class-VP verändert werden (bis zu 10 μL). Als interner Standard wurde Anisol verwendet, 

mit dem auch die jeweiligen Responsefaktoren bestimmt wurden. 

Die Aufreinigung mittels präparativer HPLC erfolgte unter Verwendung eines Dionex 

UltiMate 3000 in Kombination mit einer Ascentis C 18-Säule (250 × 21.2 mm, 5 μm) der 

Firma Supelco Analytical. Als Eluent wurde Wasser sowie Acetonitril (MeCN) verwendet. 

Die Flussrate betrug 12 mL/min. Es wurde folgender Gradient verwendet: 50% MeCN 

(2 min. halten), linearer Anstieg auf 100% MeCN (über 33 min.), konstant 100% MeCN (2 

min halten), lineare Absenkung auf 50% MeCN (über 3 min.), konstant 50% MeCN 

(3 min.halten). 
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Infrarotspektroskopie 

Infrarot-Schwingungsspektren (IR) wurden an einem Fourier-Transform-Infrarot-

spektrometer FT/IR der Firma Perkin Elmer aufgenommen. Feststoffe wurden entweder zur 

Herstellung von Presslingen mit trockenem Kaliumbromid verrieben oder als Reinsubstanz 

mit Hilfe einer ATR-Einheit vermessen. Zu vermessende Flüssigkeiten wurden als dünner 

Film zwischen NaCl-Platten gebracht. Die Angabe der Schwingungsbandenlage erfolgt in 

Wellenzahlen (1 / cm). 

Kernresonanzspektroskopie 

1H-NMR-, Breitband-entkoppelte 13C{1H}- und 31P-Kernresonanzspektren wurden bei 

Raumtemperatur an FT-NMR-Spektrometern DPX 200, DPX 400 und Avance 600 der Firma 

Bruker aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen der Signale sind in ppm-Einheiten 

der δ-Skala angegeben, als interner Standard dienten die Resonanzsignale der Restprotonen 

des verwendeten deuterierten Lösungsmittels bei 1H-Spektren (CDCl3: 7.25 ppm, D2O: 

4.79 ppm, DMSO: 2.49 ppm) und die entsprechenden Resonanzsignale bei 13C{1H}-Spektren 

(Chloroform: 77.0 ppm, DMSO 39.16 ppm). Die Multiplizität der Signale wird durch 

folgende Abkürzungen wiedergegeben: s = Singulett, d = Dublett, dd = Dublett eines 

Dubletts, ddd = Dublett eines Doppeldubletts, dt = Dublett eines Tripletts, t = Triplett, 

q = Quartett, quint = Quintett, m = Multiplett. Die Kopplungskonstanten J sind in Hertz (Hz) 

angegeben. 

6.1.3 Methodik der Parallelversuche 

Alle Reihenversuche wurden in Headspace-Vials mit 10 mL, 20 mL oder 50 mL, 

Fassungsvermögen durchgeführt, welche mit Aluminium-Bördelkappen mit Teflon-

beschichteten Butylgummi-Septen verschlossen wurden (beides erhältlich z.B. bei der Firma 

VWR). Die verwendeten Bördelkappen waren, wenn nicht anders angegeben, mit einer 

Perforation als Sollbruchstelle für Überdrücke von mehr als 0.5 bar versehen. Zur 

Temperierung der Gefäße wurden 8 cm hohe zylindrische Aluminiumblöcke verwendet, 

wobei letztere in ihrem Durchmesser genau dem der Heizplatten von Labor-

Magnetrührwerken (z.B. Heidolph Mr 2002) entsprechen. Die Aluminiumblöcke wurden mit 

zehn je 7 cm tiefen Bohrungen vom Durchmesser der Reaktionsgefäße und einer Bohrung zur 

Aufnahme eines Temperaturfühlers versehen. Zum gleichzeitigen Evakuieren und Rückfüllen 

von zehn Gefäßen wurden Vakuumverteiler zum Anschluss an den Schlenk-Verteiler 
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angefertigt (Abbildung 19). Dazu wurden zehn vakuumfeste PTFE-Schläuche (Durchmesser 

3 mm) jeweils an einem Ende mit Adaptern zur Aufnahme von Luer-Lock-Spritzennadeln 

verbunden und mit dem anderen Ende an ein Stahlrohr angeschlossen, welches über einen 

Vakuumschlauch mit dem Schlenk-Verteiler verbunden werden kann. 

Zur Durchführung von Katalyse-Reihenversuchen wurden die festen Einsatzstoffe in der 

Regel an der Luft in die Reaktionsgefäße eingewogen, 10 mm-Magnet-Rührstäbchen 

zugegeben und die Gefäße mittels einer Bördelzange mit Septumkappen luftdicht 

verschlossen. Jeweils zehn Reaktionsgefäße wurden in die Bohrungen eines 

Aluminiumblocks gestellt und über Hohlnadeln, die durch die Septenkappen gebohrt wurden, 

mit dem Vakuumverteiler verbunden. Die Reaktionsgefäße wurden danach gemeinsam an 

einem Vakuumverteiler je dreimal evakuiert, mit Stickstoff befüllt und der Druckausgleich 

mit der Außenatmosphäre über ein Öl-Blasenzählerventil hergestellt. Per Spritze wurden 

flüssige Reagenzien und Lösungsmittel durch die Septenkappen hindurch injiziert. Danach 

wurden die Nadeln des Vakuumverteilers entfernt und der Aluminiumblock auf 

Reaktionstemperatur gebracht. Alle Temperaturangaben beziehen sich auf die Temperaturen 

der Heizblöcke, die erfahrungsgemäß um etwa 2 °C von den Temperaturen in den 

Reaktionsgefäßen abweichen. Reaktionen zur Quantifizierung per Gaschromatographie 

wurden in Gegenwart des internen Standards (n-Tetradecan, wenn nicht anders angegeben) 

durchgeführt. 

 

Abbildung 19. Zehnfach-Heizblock mit Rührwerk und Anschluss an einen 

Vakuumverteiler. 
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Nach Ende der Reaktionszeit wurden die Gefäße nach dem Abkühlen geöffnet, eine 

bestimmte Lösungsmittelmenge (meist 3 mL) zur Verdünnung zugegeben und mit Hilfe von 

Einwegpipetten Proben 0.25 mL entnommen. Dabei wurde darauf geachtet, eine möglichst 

hohe Homogenität des Reaktionsgemisches zu gewährleisten. Die Proben wurden in 6 mL-

Rollrandgefäße überführt, die 3 mL eines geeigneten Lösungsmittels, in der Regel destilliertes 

EtOAc, und 3 mL einer geeigneten wässrigen Phase enthielten. Die beiden Phasen wurden 

mit Hilfe der Pipette zunächst gut durchmischt und die Phasentrennung abgewartet. 

Anschließend wurden jeweils 2 mL der organischen Phasen durch trockenes Magnesiumsulfat 

in 2 mL GC-Probengläschen hinein filtriert. Dabei wurden Pasteurpipetten als Filter 

verwendet, die mit einem Wattepfropfen versehen waren. Nachdem die Umsätze und 

Selektivitäten der Reaktionen relativ zum internen Standard auf diese Weise per GC ermittelt 

worden waren, wurden Reaktionsgemische, für die die isolierten Ausbeuten bestimmt werden 

sollten, mit den für die Analytik entnommenen Proben und Aufarbeitungsrückständen 

kombiniert und mit Hilfe von Standardverfahren quantitativ aufgearbeitet. 

Mit Hilfe der neu entwickelten Versuchsapparaturen lassen sich Reihenversuche in einem 

Bruchteil der Zeit durchführen, die bei der Verwendung von Standardtechniken erforderlich 

wäre. Nur durch die Anwendung dieser Parallelisierungstechniken und durch die Verwendung 

eines elektronischen Laborjournals[226] war es möglich, die für die Entwicklung der neuen 

Methoden benötigte Zahl an Experimenten innerhalb kurzer Zeit durchzuführen und 

rechnergestützt auszuwerten. Aufgrund der großen Anzahl kann bei den Reihenversuchen nur 

auf die wichtigsten Einzelergebnisse näher eingegangen werden. 

6.1.4 Reaktionen unter Druck 

Reihenexperimente unter Druck wurden in einem Edelstahlautoklaven mit 380 mL 

Innenvolumen durchgeführt, der in den technischen Metallwerkstätten der TU Kaiserslautern 

hergestellt wurde (Abbildung 20). 10 mL-Reaktionsgefäße aus Glas wurden mit Reaktanden 

und Lösemittel befüllt und mit einer Septumkappe verschlossen. Zur Temperierung der 

Gefäße wurden 8 cm hohe zylindrische Aluminiumblöcke verwendet, die in ihrem 

Durchmesser genau dem der Heizplatten von Labor-Magnetrührern (z.B. HeidolphMr 2002) 

entsprechen. Diese Aluminiumblöcke wurden mit zehn 7 cm tiefen Bohrungen vom 

Durchmesser der Reaktionsgefäße und einer Bohrung zur Aufnahme eines Temperaturfühlers 

versehen.  
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Abbildung 20. 380 mL-Edelstahlautoklav. 

Die Septenkappen wurden mit gewendelten Kanülen (12 cm) durchstochen, der Block im 

Autoklaven platziert und dieser wurde mit acht Schrauben verschlossen 

(Drehmomentschlüssel). Zum Ausschluss von Feuchtigkeit, Sauerstoff und Fremdgasen 

wurde die Atmosphäre im Autoklaven dreimal mit dem Reaktivgas gespült und schließlich 

der gewünschte Druck aufgepresst. Der Autoklav wurde auf einem Magnetrührer platziert und 

die Reaktionstemperatur eingestellt, wobei der Temperaturfühler durch eine Bohrung in das 

Autoklaveninnere ragte. Nach Abkühlen auf 20 °C wurde der Autoklav in Eis gestellt und 

sehr langsam entspannt, um Substanzaustrag zu vermeiden. Die Reaktionen wurden nach den 

zuvor beschriebenen Methoden für analytische und präparative Zwecke aufgearbeitet. 

6.1.5 Druckreaktionen in Fisher-Porter-Reaktoren 

Die isomerisierende Ethenolyse von 3-(Non-8-enyl)phenol 4.3.4.3-5 wurde in einem 

eigens entwickelten Fisher-Porter-Druckreaktor durchgeführt. Er ermöglichte die 

Durchführung analytischer Ansätze (0.51.0 mmol) zur Optimierung der 

Reaktionsbedingungen in einem geschlossenen System, sodass die Gleichgewichtseinstellung 

gemäß der erwarteten statistischen Verteilung der Reaktionsprodukte erfolgen und überprüft 

werden konnte. Außerdem wurde mittels dieses Reaktionsgefäßes eine Durchführung der 

Gasreaktionen unter inerten Bedingungen sowie ein kontrollierter Gasaustausch ermöglicht. 

Als Vorbild des selbst entwickelten Reaktors diente ein Fischer-Porter-Schlenkrohr. Dabei 

handelt es sich um ein dickwandiges Glasgefäß mit Schraubdeckel, in dem Reaktionen unter 

Druck durchgeführt werden können. Solche Komplettsysteme mit Verschraubungen, 

Manometern und sonstigem Zubehör sind käuflich zu Preisen von 1400 € zu erwerben. Im 

Hinblick auf die Tatsache, dass zur Parallelisierung der Reaktionen mehrere dieser Reaktoren 

benötigt wurden, musste eine günstigere Alternative gefunden werden. Die Wahl fiel auf 
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druckfeste Glasflaschen der Firma Ace Glass, die in verschieden Größen zu Preisen zwischen 

50‒90 € erhältlich sind und Drücken bis 12 bar standhalten. Die Gefäße werden mit einem 

Schraubdeckel aus PTFE geliefert, der eine O-Ring Dichtung enthält (Abbildung 21, links).  

      

Abbildung 21. Handelsübliche Ace Glass Pressure tube (links) und modifizierter Deckel 

(rechts). 

Es wurden drei Reaktionsgefäße mit einem Volumen von ~35 mL (17.8 cm × 25.4 mm) 

und eines mit ~70 mL (30.5 cm × 25.4 mm) gewählt. Der Schraubdeckel musste für eine 

Reaktionsführung unter inerten Bedingungen und Ethendruck optimiert werden. Dafür wurde 

der Deckel mit einer Durchgangsbohrung (2 mm) und einem Gewinde (UNF ¼" 28G) 

versehen. Zudem wurde der mitgelieferte O-Ring gegen einen aus Perfluor-Kautschuk 

(Kalrez, der Firma DuPont) ausgetauscht, da dieses Material eine hohe Verträglichkeit mit 

cyclischen Ethern wie THF aufweist. Über die Bohrung wurde der Schraubdeckel mit einem 

Dreieegehahn aus PTFE versehen, der eine Druckfestigkeit bis 8 bar besitzt. An diesen kann 

man sowohl eine Vakuum-Linie, mit Hilfe eines Luer-Lock-Adapters, als auch die Gasflasche 

über einen PTFE-Schlauch anschließen. Letzterer trägt auf der einen Seite eine Swagelok-

Überwurfmutter und auf der anderen Seite eine PTFE-Hohlschraube (Abbildung 21, rechts). 

Bei den Verschraubungen und Adaptern handelt es sich um Standard-HPLC-Zubehör aus 

PTFE der Firma BOLA. 

6.1.6 Mikrowellenreaktionen 

Die Reaktionen wurden in einem Initiator Mikrowellenreaktor der Firma Biotage in 

ausgeheizten Reaktionsgefäßen der Größen 0.2‒0.5 mL, 0.5‒2.0 mL, 2.0‒5.0 mL bzw. 

1020 mL mit einem teflonbeschichteten Rührkern unter Stickstoff durchgeführt. Die 
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Steuerung erfolgte mit der Software-Version 2.5. Die Reaktionszeit beginnt mit Erreichen der 

Reaktionstemperatur. Die Messung der Reaktionstemperatur erfolgt über einen IR-Sensor, der 

die Temperatur an der Glaswand bestimmt. Eine Kühlung der Reaktionsgefäße durch einen 

Pressluftstrom erfolgte erst nach Ablauf der Reaktionszeit. In der Regel wurden feste 

Startmaterialien in das Reaktionsgefäß eingewogen, mit einem Rührkern versehen, mit einer 

Aluminium-Bördelkappe verschlossen und gleich den Parallelreaktionen unter Inertgas 

angesetzt. Ein Ethen-Druck bis zu 5 bar konnte über eine dünne Kanüle im Reaktionsgefäß 

angelegt werden. Nach Abschluss des Experiments wurde die Probe analysiert und 

gegebenenfalls. mit geeigneten Verfahren aufgearbeitet. Die verwendeten Parameter sind 

beim jeweiligen Experiment angegeben. 
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6.2 Arbeitsvorschriften zur isomerisierenden Metathese für die Generierung 

von Dieselersatzkraftstoffen aus Rapsölmethylester 

6.2.1 Allgemeines 

1-Hexen wurde in 99% Reinheit ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die hier 

verwendeten Katalysatoren sind kommerziell beispielsweise bei Sigma-Aldrich oder Umicore 

bei erhältlich: 

4.3.1.2-Ru-1, 1,3-bis(mesityl)-2-imidazolidinylidene]-[2-[[(2-methylphenyl) imino]-

methyl]-phenolyl]-[3-phenyl-indenyliden]-ruthenium-(II)chloride, CAS: 934538-12-2; 

4.3.1.2-Ru-2, 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene-[2-[[(4-methylphenyl) 

imino]-ethyl]-4-nitrophenolyl]-[3-phenyl-1H-inden-1-ylid-ene]ruthenium(II)chloride, CAS: 

934538-04-2; 4.3.1.2-Ru-3, 1,3-bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene]dichloro-

(3-phenyl-1H-inden-1-ylidene)(pyridyl)-ruthenium(II), CAS: 1031262-76-6; 4.3.1.2-Ru-4, 

[1,3-Bis(2,4,6-trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene]dichloro[[2-(1-methyl-2-oxopropoxy)-

phenyl]methylene]ruthenium-(II), CAS: 10312 62-71-1, 4.3.1.2-Ru-5, [1,3-Bis(2,4,6-

trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene] dichloro[(2-isopropoxy)(5-pentafluorobenzoyl-

amido) benzylidene]ruthenium(II), CAS: 1030618-02-0; 4.3.1.2-Ru-6 [1,3-Bis(2,4,6-

trimethylphenyl)-2-imidazolidinylidene]dichloro[5-(2-ethoxy-2-oxoethanamido)-2-isoprop 

oxybenzylidene]-ruthenium(II), CAS: 1030618-11-1. Hoveyda Grubbs I catalyst Dichloro(o-

isopropoxyphenylmethylene)(tricyclohexyl-phosphine)ruthenium(II), CAS: 203714-71-0.  

6.2.2 Synthese des Isomerisierungskatalysators [Pd(µ-Br)(
t
Bu3P)]2 (4.3.1.2-IC-1) 

6.2.2.1   Synthese von Bis-(tri-tert-butylphosphin)palladium(0) 

t
Bu3P Pd P

t
Bu3  

In einem 20 mL-Reaktionsgefäße aus Glas wurde eine Lösung von 1,3-Divinyl-1,1,3,3-

tetrametyhldisiloxanepalladium(0) in 2,4,6,8-Tetramethylcyclotetrasiloxane (2.00 g Lösung, 

1.00 mmol Pd) vorgelegt und das Reaktionsgefäß mit Argon gespült. Nach der Zugabe von 

Tri-tert.-butylphosphin (454 mg, 2.20 mmol) fiel ein weißer Feststoff aus, der mit kaltem, 

entgastem Pentan (4 mL) gewaschen wurde. Die gelbliche Lösung wurde direkt abkanüliert 

und der hellgelbe Rückstand im Vakuum getrocknet. Bis-(tri-tert-butylphosphin)palladium(0) 

wurde in einer Ausbeute von 68% (348 mg, 680 µmol) erhalten und ohne weitere 
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Aufarbeitung in der nächsten Stufe umgesetzt. 1
H-NMR (200 MHz, C6D6): δ = 1.431.65 (m, 

54 H) ppm; 31
P-NMR (81 MHz, CDCl3): δ = 86.63 (s, 1 P) ppm.  

6.2.2.2   Synthese von Di-µ-bromobis(tri-tert-butylphosphin)-dipalladium(I)  

(4.3.1.2-IC-1) 

t
Bu3P Pd Pd

Br

Br

P
t
Bu3

 

Unter Argonatmosphäre wurde Palladiumbromid (272 mg, 1.00 mmol) in Aceton (20 mL) 

suspendiert und für 48 Stunden bei 40 °C gerührt. Nach destillativer Entfernung des 

Lösungsmittels konnte ein brauner Feststoff erhalten werden, der 2 Stunden im Vakuum bei 

120 °C ausgeheizt wurde. Unter Rühren wurde eine Lösung von Bis-(tri-tert-

butylphosphin)palladium(0) (348 mg, 680 µmol) in Toluol (30 mL) zugegeben. Nach der 

Zugabe von weiterem Toluol (20 mL) wurde die Reaktionsmischung 16 Stunden bei 25 °C 

gerührt. Der Rückstand wurde abfiltriert und mit Toluol gewaschen (3 × 10 mL) und das 

Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Palladium(I)-Dimer-Komplex 4.3.1.2-IC-1 konnte 

schließlich als dunkelgrüner Feststoff in einer Ausbeute von 80% (420 mg, 540 µmol) 

erhalten werden. 31
P-NMR (400 MHz, C6H6 ):  = 86.38 ppm.  

6.2.3 Allgemeine Vorschrift zur isomerisierenden Metathese von RME 

6.2.3.1   Synthese von Rapsölmethylester 

Kommerziell erhältliches Rapsöl (EDEKA, gut und günstig) und Methanol wurden 

zunächst über Molsieben getrocknet (3 Å, 48 Stunden). Anschließend wurde eine Lösung aus 

NaOH (2.00 g, 50.0 mmol) in Methanol (500 mL) vorgelegt und das Rapsöl (500 mL) unter 

Rühren zugegeben. Die Lösung wurde 3 Stunden unter Rückfluss gerührt. Nach Abkühlen des 

Reaktionsgemisches auf RT, wurde die methanolische Glycerinphase abgetrennt und das 

restliche Methanol im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde dann mit kalten Wasser 

(2 × 100 mL) gewaschen und destillativ aufgereinigt (3∙103 mbar, 150 °C). 

6.2.3.2   Generelle Prozedur zur isomerisierenden Hexenolyse von RME  

In einer Glovebox wurde ein ausgeheiztes 20 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen mit 

4.3.1.2-IC-1, Ru-Kat., RME und 1-Hexen befüllt. Das Glasgefäß wurde mit einem 

Teflonseptum verschlossen, aus der Glovebox genommen und das Reaktionsgemisch 20 
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Stunden bei 50 °C gerührt. Nach Abkühlen auf 25 °C wurde das Glasgefäß geöffnet und das 

Reaktionsgemisch mit EtOAc (3 mL) verdünnt. Die GC-Analyse des Reaktionsgemisches 

lieferte das benötigte Chromatogramm für die SimDist-Simulation. Die Hydrierung des 

verdünnten Produktgemisches erfolgte in Gegenwart von Pd/C (0.10 mmol) und Wasserstoff 

(10 bar) unter 3-stündigem Rühren bei 40 °C. Nach Ablassen des Wasserstoffdrucks wurde 

die Probe über MgSO4 filtriert und gaschromatographisch untersucht. Aus diesen Daten 

erfolgte die Angabe der massenkorrigierten Intergrale der einzelnen Produkte des 

Multikomponentengemisches. 

6.2.3.3   Untersuchung der Metathesekatalysatoren 

Die isomerisierende Hexenolyse von RME (1.65 g, 5.00 mmol, 1.88 mL) mit einem 

Äquivalent 1-Hexen (420 mg, 5.00 mmol, 558 µL) wurde gemäß der generellen Prozedur in 

Gegenwart von 4.3.1.2-IC-1 (3.89 mg, 5.00 µmol) und Ru-Kat. (5.00 µmol) durchgeführt. 

Die entsprechenden Olefinschnitte, die mit den in Abbildung 22 gezeigten 

Metathesekatalysatoren erhalten wurden, sind in Abbildung 22 dargestellt (Details können der 

Tabelle A1 im Anhang entnommen werden).  

Ru

N
Cl

Cl

NNMes Mes

Ph

Ru
O

Cl

NNMes Mes

Ph
N

p-TolO2N

Ru
Cl

Cl

O
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R

Ru
Cl

Cl

O

NNMes Mes

O

Ru
O

Cl

NNMes Mes

Ph
N

o-Tol

Ru-3Ru-2 Ru-5 R = NH(CO)C6F5

Ru-6 R = NH (CO)2OEt
 

Ru-4Ru-1

 

Abbildung 22. Ruthenium-basierte Metathesekatalysatoren. 
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Abbildung 23. Olefinschnitte der isomerisierenden Hexenolyse unter Verwendung 

verschiedener Metathesekatalysatoren. 

6.2.3.4   Untersuchung verschiedener Isomerisierungskatalysatoren 

Die isomerisierende Hexenolyse von RME (1.65 g, 5.00 mmol, 1.88 mL) mit 1-Hexen 

(420 mg, 5.00 mmol, 558 µL) wurde gemäß der generellen Prozedur unter Verwendung von 

IC-Kat. (5.00 µmol), 4.3.1.2-Ru-1 (4.22 mg, 5.00 µmol) durchgeführt. Die resultierenden 

Produktfraktionen (Gaschromatogramme nach Hydrierung), die mit den in Abbildung 24 

gezeigten Isomerisierungskatalysatoren erhalten wurden, sind in Abbildung 2529 dargestellt. 
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Abbildung 24. Rh-, Ru- und Pd-basierte Isomerisierungskatalysatoren. 

4.3.1.2-IC-2 und 4.3.1.2-IC-4 wurden unter den zuvor unter folgenden Bedingungen 

getestet: 3.0 mmol Methyloleat (90%-ige Reinheit), 0.5 mol% IC-Kat., 0.2 mol% 4.3.1.2-

Ru-1, lösungsmittelfrei, 20 h, 45 °C für Rh-katalysierte bzw. 70 °C für Pd-katalysierte 

Reaktionen; 4.3.1.2-IC-2: keine Isomerisierung, ca. 10% Selbstmetatheseprodukte; 4.3.1.2-
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IC-4 keine Isomerisierung, ca. 50% Selbst-Metatheseprodukte, siehe D. M. Ohlmann, N. 

Tschauder, J.-P. Stockis, K. Gooßen, M. Dierker, L. J. Gooßen, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 

13716–13729. 

Für eine detaillierte Beschreibung der Katalysatoren siehe: 4.3.1.2-IC-2, -IC-3: (a) A. 

Behr, D. Obst, A. Westfechtel, Eur. J. Lipid Sci. Technol. 2005, 107, 213–219; (b) D. M. 

Ohlmann, L. J. Gooßen, M. Dierker, Chem. Eur. J. 2011, 17, 9508–9519; (c) Y. Yuki, K. 

Takahashi, Y. Tanaka, K. Nozaki, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 17393–17400; 

[Rh]/BiPhePhos: 1/10. 4.3.1.2-IC-4: (a) A. J. Rucklidge, G. E. Morris, D. J. Cole-Hamilton, 

Chem. Commun. 2005, 1176–1178; (b) C. J. Rodriguez, D. F. Foster, G. R. Eastham, D. J. 

Cole-Hamilton, Chem. Commun. 2004, 1720–1721; (c) D. Quinzler, S. Mecking, Angew. 

Chem. 2010, 122, 4402–4404; (d) D. Quinzler, S. Mecking, Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 

4306–4308. 4.3.1.2-IC-5: D. Gauthier, A. T. Lindhardt, E. P. K. Olsen, J. Overgaard, T. 

Skrydstrup, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 7998–8009. 4.3.1.2-IC-6: (a) D. B. Grotjahn, C. R. 

Larsen, J. L. Gustafson, R. Nair, A. Sharma, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 9592–9593; (b) D. 

Grotjahn, 2013, US8501032 (B2); (c) G. E. Dobereiner, G. Erdogan, C. R. Larsen, D. B. 

Grotjahn, R. R. Schrock, ACS Catal. 2014, 4, 3069–3076. 4.3.1.2-IC-7: F. Bouachir, B. 

Chaudret, F. Dahan, F. Agbossou, I. Tkatchenko, Organometallics 1991, 10, 455–462.  

 

 

Abbildung 25. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 4.3.1.2-IC-1. 

 

re
l.
 K

o
n

z
e
n

tr
a
ti

o
n

 (
%

) 

Retentionszeit / min 

 Olefine 

Monoester 

Diester 



EXPERIMENTELLER TEIL   

136 

 

Abbildung 26. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 4.3.1.2-IC-3.   

 

 

Abbildung 27. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 4.3.1.2-IC-5.  

 

Abbildung 28. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit IC-6. 
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Abbildung 29. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 4.3.1.2-IC-7.  

 

6.2.4 Optimierung des Siedeverhaltens von RME 

Die gewünschten Produktverteilung wurden nach der allgemeinen Vorschrift zur 

isomerisierenden Hexenolyse mit unterschiedlichen Äquivalenten 1-Hexen generiert (0, 0.3, 

1.0, 1.5 Äquivalente). Die resultierenden Verteilungen (Gaschromatogramme nach 

Hydrierung) sind in Abbildung 3033 dargestellt (Anhang Tabelle A2 und A3). Die GC-

Rohdaten, die zur Silmuation der Siedeverlaufkurven genutzt wurden, sind in Tabellen 

A5A8 im Anhang dargestellt. Ebenso ist die SimDist-Referenzbibliothek zur Siedepunkt-

Kalibrierung im Anhang zu finden.  

 

 

Abbildung 30. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 0 Äquiv. 1-Hexen. 
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Abbildung 31 Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 0.3 Äquiv. 1-Hexen.   

 

 

Abbildung 32. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 1.0 Äquiv. 1-Hexen.  

 

 

Abbildung 33. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit 1.5 Äquiv. 1-Hexen. 
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6.2.5 Präparativer Ansatz der isomerisierenden Metathese 

6.2.5.1   Isomerisierende Metathese von RME mit 1.0 Äquiv. 1-Hexen 

In einer Glovebox wurde unter Stickstoffatmosphäre ein 100 mL-Autoklav (Büchi md 075 

miniclave drive) mit RME (26.4 g, 30.1 mL, 80.0 mmol), 1-Hexen (6.73 g, 9.93 mL, 

80.0 mmol), 4.3.1.2-IC-1 (62.2 mg, 80.0 µmol) und 4.3.1.2-Ru-1 (67.5 mg, 80.0 µmol) 

befüllt. Das Reaktionsgemisch wurde 18 Stunden bei 50 °C gerührt. Im Anschluss wurde der 

Reaktor auf Raumtemperatur abgekült, das Produktgemisch entnommen und langsam unter 

starkem Rühren (1000 rpm, KPG-Rührer) bei 0 °C mit einer 30%-igen wässrigen H2O2-

Lösung (16.3 mL, 160 mmol) versetzt. Die organische Phase wurde über Molsieben (3 Å) 

getrocknet und anschließend über eine MgSO4/Celite-Säule filtriert. Da es sich bei RME um 

ein Gemisch aus verschiedenen Verbindungen handelt, konnte die Ausbeute lediglich 

basierend auf das Volumen der Ausgangsverbindungen angegeben werden. Ausgehend von 

30.1 mL RME und 9.93 mL 1-Hexen, wurden 32.0 mL Produktgemisch isoliert (80%). 

6.2.5.2   Ethenolyse von RME 

Unter Argonatmosphäre wurde in einem 1 L-Autoklaven (Parr) Hoveyda-Grubbs I 

Katalysator (CAS: 301224-40-8, 3.60 g, 600 µmol) und RME (178 g, 200 mL, 600 mmol) 

vorgelegt. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend unter Ethendruck (10 bar) 16 Stunden 

bei 25 °C gerührt. Der Reaktor wurde auf 20 °C gekühlt und der Ethendruck langsam 

abgelassen, so dass keine leichtflüchtigen Komponenten verloren gingen. Nachdem das 

Reaktionsgemisch Raumtemperatur erreicht hatte, wurde es über Silica filtriert und unter 

Vakuum destilliert (1·103 mbar, bis 250 °C), was ein hellgelbes Öl lieferte. Dieses wurde als 

Gemisch aus 1-Decen/Methyldecenoat : Methyloleat : Dimethyloctadec-9-enedioat mit einem 

Verhältnis von 82.7 : 10.0 : 5.00 identifiziert. Weiterhin enthielt dieses eine geringe Menge an 

zusätzlichen Olefinen, die aus der Ethenolyse der mehrfachungesättigten Komponenten des 

RME resultierten. Bei der Ethenolyse handelt es sich um eine Gleichgewichtsreaktion, 

weshalb unter den beschriebenen lösungsmittelfreien Bedingungen (Überschuss an Ethen im 

Reaktionsgemisch zu gering) kein vollständiger Umsatz zugunsten der Ethenolyseprodukte 

erreicht werden konnte. 
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6.2.5.3   Isomerisierende Metathese des Reaktionsgemisches aus Ethenolyse von RME 

In einer Glovebox wurde unter Stickstoff-Atmosphäre ein 100 mL-Autoklav (Büchi md 

075 miniclave drive) mit Produktegemisch aus Ethenolyse von RME (siehe oben, 54.0 g, 

60.0 mL), 4.3.1.2-IC-1 (303 mg, 390 µmol) und 4.3.1.2-Ru-1 (329 mg, 390 µmol) befüllt. 

Das Reaktionsgemisch wurde 18 Stunden bei 50 °C gerührt. Im Anschluss wurde der Reaktor 

auf Raumtemperatur abgekült, das Produktgemisch entnommen und langsam unter starken 

Rühren (1000 rpm, KPG-Rührer) bei 0 °C mit einer 30%-igen wässrigen H2O2-Lösung 

(27.6 mL, 270 mmol) versetzt. Die organische Phase wurde über Molsieben (3 Å) getrocknet 

und anschließend über eine MgSO4/Celite-Säule filtriert. Ausgehend von 60 mL Startmaterial, 

konnten nach der Aufarbeitung 50 mL des resultierenden Produktgemisches als hellbraunes 

Öl isoliert werden (83%). Das resultierende Produktgemisch ist in Abbildung 34 (Anhang 

Tabelle A4) dargestellt. Die zur Simulation der Siedeverlaufskurve verwendeten GC-Daten 

befinden sich im Anhang in Tabelle A9. 

 

 

Abbildung 34. Massenkorrigiertes Gaschromatogramm mit Ethen. 
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6.2.7 Simulation der Produktverteilungen 

Um die experimentell erhaltenen Produktverteilungen mit den Verteilungen der 

Simulation zu vergleichen, wurden die einzelnen Produktfraktionen, Olefine (blaue 

Histogramme), Monoester (rot) und Diester (grün) separat in den unten gezeigten 

Histogrammen aufgetragen (TON M, I = Turn over number der Metathese, Isomerisierung; 

MKL = Mittlere Kettenlänge).  

6.2.7.1   Teil I: Beispiel des 1 : 1-Gemisches aus Methyloleat und 1-Hexen 

   

Abbildung 35. Experimentelle Kettenlängenverteilung; MKL: 12.9; 14.4; 17.5.  

   

Abbildung 36. Simulierte Verteilungen; TON M = 30 000; TON I = 7 500; MKL: 10.3; 

13.8; 17.3 
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Abbildung 37. Simulierte Verteilungen; TON M = 30 000; TON I = 15 000; MCL: 10.4; 

13.7; 16.8.  

 

   

Abbildung 38. Simulierte Verteilungen; TON M = 30 000; TON I = 30 000; MKL: 10.5; 

13.5; 16.4.  

   

Abbildung 39. Simulierte Verteilungen; TON M = 20 000; TON I = 5 000; MKL: 10.2; 

13.8; 17.5.  
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Abbildung 40. Simulierte Verteilungen; TON M = 40 000; TON I = 10 000; MKL: 10.3; 

11.7; 15.1.  

6.2.7.2   Teil II: Beispiel mit einem 1 : 0.83 Gemisch Methyloleat und Ethen 

Die Simulation wurde in diesem Fall für eine isomerisierende Ethenolyse von 

Methyloleat parametrisiert. Das Verhältnis von Methyloleat und Ethen wurde entsprechend 

der Produktverhältnisse der nicht-isomerisierenden Ethenolyse korrigiert (83% 

Ethenolyseprodukte). Um von diesem Gemisch als Startmaterial in der isomerisierenden 

Metathese auszugehen, müsste theoretisch ein nicht-isomerisierender Co-Metatheseschritt für 

jedes Molekül Methyloleat, das mit Ethen reagiert, in die Parametrisierung der Simulation 

aufgenommen werden. Dieser Schritt wurde in der Simulation vernachlässigt. 

  

   

Abbildung 41. Experimentelle Kettenlängenverteilung; MKL: 12.3; 13.2; 15.7.  
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Abbildung 42. Simulierte Verteilungen; TON M = 30 000; TON I = 15 000; MKL: 8.9; 

12.3; 15.7. 

 

6.2.8 Matlab-Simulationsskript zur isomerisierenden Metathese 

Das Skript ist für das Beispiel der isomerisierenden Kreuzmetathese von Hexen (AA) mit 

Methyloleat (AB) abgebildet, kann jedoch für jede beliebige isomerisierende Kreuzmetathese 

von Olefinen, Mono- und Diestern genutzt werden (A klassifiziert hierbei eine olefinische 

Endgruppe und B die Endgruppe eines Esters). Dafür muss die Anzahl der an der Reaktion 

beteiligten C-Atome angepasst werden. Dabei ist zu beachten, dass die jeweiligen 

endständigen Kohlenstoffatome sowie der Kohlenstoff in -Position zur Carbonylgruppe 

nicht aktiv reagieren und damit von der Gesamtzahl der Kohlenstoffe des beteiligten 

Moleküls abgezogen werden muss. Es gilt: C_Anzahl_AA entspricht C_gesamt – 2C für das 

Olefin (4 im Fall Hexen), C_Anzahl_AB entspricht C_gesamt – 3C für den Monoester (15 im 

Fall Methyloleat) und C_Anzahl_BB entspricht C_gesamt – 4C für den Diester 

%{ 
Ausschnitt aus Matlab-Dokumentation bzgl. der Funktion randi(): 
randi UniformLy distributed pseudorandom integers Description: 
r = randi(imax,n) returns an n-by-n matrix containing pseudorandom  
integer values drawn from the discrete uniform distribution on  
1:imax. r = randi(imax,m,n) or r = randi(imax,[m,n]) returns  
an m-by-n matrix. r = randi(imax,m,n,p,...) or r = randi(imax,[m,n,p,...])  
returns an m-by-n-by-p-by-... array. r = randi(imax) returns a scalar. r = 
randi(imax,size(A)) returns an array the same size as A.  
%} 
  
%***Konsole initialisieren************************************************* 
clear all; 
close all; 
    
y1_ges=0; 
y2_ges=0; 
y3_ges=0; 
Anz_AA_ges=0; 
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Anz_AB_ges=0; 
Anz_BB_ges=0; 
  
%***Definition der Anfangsbedingungen************************************** 
n_ab=1000;      %Anzahl der Moleküle AB 0 .. + inf 
n_aa=1000;      %Anzahl der Moleküle AA 0 .. + inf 
n_bb=0;         %Anzahl der Moleküle BB 0 .. + inf 
o=20000;        %Anzahl der Metathesereaktionen 0 .. + inf  
k=10;           %Anzahl der Wiederholungen zur Reduktion der Fluktuation 
C_Anzahl_ab=15; %Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome des  
                %Start-Moleküles AB 
C_Anzahl_aa=4;  %Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome des  
                %Start-Moleküles AA 
C_Anzahl_bb=4;  %Anzahl der an der Reaktion beteiligten C-Atome des  
                %Start-Moleküles BB 
Faktor_Kat=1;   %Anzahl der Isomerisierungsreaktionen pro Metathesereaktion   
                %1/n .. n wobei n = 1 .. +inf aber ganzzahlig 
  
 %***Das gesamte Zufallsexperiment k-mal durchführen*********************** 
for j=1:k 
    %***Initialisierung für das j-te Zufallsexperiment********************* 
    u=0; 
    %X-Matrix initialisieren  
    %In der linken Spalte ist die Anzahl der C-Atome und in der rechten  
    %Spalte die Information zum Ende (0=A-Ende; 1=B-Ende) enthalten 
    if (n_ab>0) 
        X(1:n_ab,1)=round(C_Anzahl_ab/2);  
        X(1:n_ab,2)=0; 
    end 
    if (n_aa>0) 
        X((n_ab+1):(n_ab+n_aa),1)=C_Anzahl_aa; 
        X((n_ab+1):(n_ab+n_aa),2)=0; 
    end 
    if (n_bb>0) 
        X((n_ab+n_aa+1):(n_ab+n_aa+n_bb),1)=round(C_Anzahl_bb/2); 
        X((n_ab+n_aa+1):(n_ab+n_aa+n_bb),2)=1; 
    end 
  
    %Y-Matrix initalisieren  
    %In der linken Spalte ist die Anzahl der C-Atome und in der rechten  
    %Spalte die Information zum Ende (0=A-Ende; 1=B-Ende) enthalten 
    if (n_ab>0) 
        Y(1:n_ab,1)=C_Anzahl_ab-round(C_Anzahl_ab/2); 
        Y(1:n_ab,2)=1; 
    end 
    if (n_aa>0) 
        Y((n_ab+1):(n_ab+n_aa),1)=0; 
        Y((n_ab+1):(n_ab+n_aa),2)=0; 
    end 
    if (n_bb>0) 
        Y((n_ab+n_aa+1):(n_ab+n_aa+n_bb),1)= ... 
        C_Anzahl_bb-round(C_Anzahl_bb/2); 
        Y((n_ab+n_aa+1):(n_ab+n_aa+n_bb),2)=1; 
    end 
     
    %Das n-te Molekül setzt sich nun aus der n-ten Zeile der X und Y Matrix  
    %zusammen. Bsp.: [ X Y ] = [ 5 0 4 1] Dieses Molekül besitzt  
    %5+4=9 C-Atome und ein A-Ende und ein B-Ende 
  
     
    %K-Matrix für den Katalysator bestimmen:  
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    %Dazu wird zunächst zufällig bestimmt ob der Katalysator ein A-Ende   
    %oder B-Ende im initalen Zustand trägt und danach wird zufällig  
    %bestimmt wie viele C-Atome er trägt 
    A_oder_B=randi(2); 
    if (A_oder_B==1) 
        K=[randi(C_Anzahl_aa+1)-1 0];     
    else 
        K=[randi(C_Anzahl_ab+1)-1 1];     
    end 
  
    %***o Metathesereaktionen simulieren*********************************** 
    %START DER REAKTION 
    for i=1:o 
         %ISOMERISIERUNG 
         if Faktor_Kat>=1 
             for t=1:Faktor_Kat 
                Richtung=randi(2); %Richtung der Doppelbindungsverschiebung  
                                   %zufällig bestimmen 
                AM=randi(n_ab+n_aa); %Molekül für die Isomerisierung  
                                     %zufällig bestimmen 
                if Richtung==1 
                    if X(AM,1)>0 
                        X(AM,1)=X(AM,1)-1; 
                        Y(AM,1)=Y(AM,1)+1; 
                    else 
                        if Y(AM,1)>0 
                            X(AM,1)=X(AM,1)+1; 
                            Y(AM,1)=Y(AM,1)-1; 
                        end; 
                    end 
                else 
                    if Y(AM,1)>0 
                        Y(AM,1)=Y(AM,1)-1; 
                        X(AM,1)=X(AM,1)+1; 
                    else 
                        if X(AM,1)>0 
                            Y(AM,1)=Y(AM,1)+1; 
                            X(AM,1)=X(AM,1)-1; 
                        end; 
                    end 
                end 
             end 
         else 
             if (u>=round(1/Faktor_Kat)) 
                u=0; 
                Richtung=randi(2); %Richtung der Doppelbindungsverschiebung  
                                    %zufällig bestimmen 
                AM = randi(n_ab+n_aa); %Molekül für die Isomerisierung  
                                       %zufällig bestimmen 
                if Richtung==1 
                    if X(AM,1)>0 
                        X(AM,1)=X(AM,1)-1; 
                        Y(AM,1)=Y(AM,1)+1; 
                    else 
                        if Y(AM,1)>0 
                            X(AM,1)=X(AM,1)+1; 
                            Y(AM,1)=Y(AM,1)-1; 
                        end; 
                    end 
                else 
                    if Y(AM,1)>0 
                        Y(AM,1)=Y(AM,1)-1; 
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                        X(AM,1)=X(AM,1)+1; 
                    else 
                        if X(AM,1)>0 
                            Y(AM,1)=Y(AM,1)+1; 
                            X(AM,1)=X(AM,1)-1; 
                        end; 
                    end 
                end 
             end     
         end 
         u=u+1;   
         %METATHESE 
         AM=randi(n_ab+n_aa); %Molekül für die Methathese  
                              %zufällig bestimmen 
         BM1 = X(AM,:);  
         BM2 = Y(AM,:); 
        
         wahl=randi(2); %zufällig gleichverteilt bestimmen  
                        %wie die Reaktion ablaufen soll 
         if wahl==1                          
             X(AM,:)=K; 
             Y(AM,:)=BM2; 
             K=BM1; 
         end 
         if wahl==2 
             X(AM,:)=BM1; 
             Y(AM,:)=K; 
             K=BM2;     
         end     
    end 
  
  
    %***Ergebnis bestimmen und Vektoren sortieren************************** 
    E=[ X(:,1)+Y(:,1) X(:,2)+Y(:,2) ]; 
    Es=sortrows(E,2); 
    aa_start=find(Es(:,2)==0,1,'first'); 
    aa_end=find(Es(:,2)==0,1,'last'); 
    ab_start=find(Es(:,2)==1,1,'first'); 
    ab_end=find(Es(:,2)==1,1,'last'); 
    bb_start=find(Es(:,2)==2,1,'first'); 
    bb_end=find(Es(:,2)==2,1,'last'); 
    AA=Es(aa_start:1:aa_end,1)+2;  %Korrektur bzgl. nicht reaktiver C-Atome 
    AB=Es(ab_start:1:ab_end,1)+3;  %Korrektur bzgl. nicht reaktiver C-Atome 
    BB=Es(bb_start:1:bb_end,1)+4;  %Korrektur bzgl. nicht reaktiver C-Atome 
  
    %Ergebnis in 60 Klassen für Histogramm einsortieren 
    [y1,a]=hist(AA,0:1:60); 
    [y2,a]=hist(AB,0:1:60); 
    [y3,a]=hist(BB,0:1:60); 
     
    %Ergebnis der j-ten äußeren Schleife wegschreiben 
    y1_ges = y1_ges + y1'; 
    y2_ges = y2_ges + y2'; 
    y3_ges = y3_ges + y3'; 
  
    Anz_AA_ges = Anz_AA_ges + size(AA); 
    Anz_AB_ges = Anz_AB_ges + size(AB); 
    Anz_BB_ges = Anz_BB_ges + size(BB); 
  
end 
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%***arithmetisches  Mittel der k Zufallsexperimente berechnen************** 
y1 = y1_ges ./ k; 
y2 = y2_ges ./ k; 
y3 = y3_ges ./ k; 
  
Anz_AA = Anz_AA_ges / k; 
Anz_AB = Anz_AB_ges / k; 
Anz_BB = Anz_BB_ges / k; 
  
%***Plot ausgeben********************************************************** 
bar(0:1:60, [y1./(n_ab+n_aa) y2./(n_ab+n_aa) y3./(n_ab+n_aa)]); 
legend('AA','AB','BB') 
  
%Achsen beschriften 
xlabel('carbon numbers') 
ylabel('relative frequency') 
%Achsenskalierung anpassen 
max_=max([y1./(n_ab+n_aa) ; y2./(n_ab+n_aa);  y3./(n_ab+n_aa)]); 
axis([0 50 0 max_+max_/25] ); 
  
label_=['AA : AB : BB = ' num2str(Anz_AA/Anz_BB) ' : ' ... 
        num2str(Anz_AB/Anz_BB) ' : ' num2str(Anz_BB/Anz_BB)]; 
text(25, max_*3/4, label_); 
  
%***Ergebnis als .csv exportieren******************************************  
GESAMT_ERGEBNIS=[ (0:1:60)' , [y1./(n_ab+n_aa) ... 
                 y2./(n_ab+n_aa) y3./(n_ab+n_aa)]]; 
dlmwrite('Methathese_Isomerisierung_Erg.csv', GESAMT_ERGEBNIS ,';'); 
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6.3 Arbeitsvorschrift zur isomerisierenden Ethenolyse 

6.3.1 Isomerisierung von 4-Phenyl-1-buten (4.3.2.2-1) 

Ein ausgeheiztes 20 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit [Pd(µ-Br)tBu3P]2 

(4.3.2.2-Pd-1, 0.50 mol%, 1.02 mg) befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen und 

dreimal mit Argon gespült. Per Spritze wurde THF-d8 (1.0 mL) und 4-Phenyl-1-buten 

(4.3.2.2-1) (250 µmol) zugegeben und das Gemisch für 2 Stunden bei 60 °C gerührt. NMR-

Untersuchungen des Reaktionsgemisches lieferten ein 4 : 1-Verhältnis von 4-Phenyl-3-buten 

(4.3.2.2-3) / 4-Phenyl-2-buten (4.3.2.2-2) (Abbildung 43). Das gemessene Verhältnis der 

beiden Produkte veränderte sich auch in 16 Stunden Reaktionszeit nicht mehr.  

BAA1563-H.ESP
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Abbildung 43. 1H-NMR (400 MHz, THF-d8). 

6.3.2 Ethenolyse und isomerisierende Ethenolyse von Aromaten mit olefinischer 

Seitenkette  

Ein ausgeheiztes 10 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit Katalysator 

befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen und dreimal mit Ethen gespült. Per Spritze 

wurden THF (1.0 mL) und die olefinische Verbindung (250 µmol) unter Ethenatmosphäre 

zugegeben. Die Gefäße wurden in einen Autoklaven platziert, der verschlossen und mit Ethen 

gespült wurde. Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden bei 60 °C und 10 bar Ethendruck 

gerührt. Nach Abkühlen des Stahlautoklaven auf 0 °C, wurde der Druck langsam abgelassen 
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und n-Hexadecan (50 µL) als interner Standard zugegeben. Die Probe wurde 

gaschromatographisch untersucht. 

6.3.3 Allgemeine Vorschrift zur Synthese funktionalisierter Styrole  

Ein ausgeheiztes 10 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit 

Metathesekatalysator 4.3.2.2-Ru-4 (18.8 mg, 3.00 mol%) und Isomerisierungskatalysator 

4.3.2.2-Pd-1 (4.08 mg, 0.50 mol%) befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen, dreimal 

evakuiert und mit Ethen rückbefüllt. Das Lösungsmittel wurde mir drei „freeze-pump-

thaw“ Zyklen entgast. Unter Ethenatmosphäre wurden THF (4.0 mL) und die 

funktionalisierten Allylbenzole (1.00 mmol) über eine Spritze zugegeben. Das 

Reaktionsgefäß wurde in einen Stahlautoklaven platziert und unter Ethenatmosphäre 

gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde bei 60 °C und 10 bar Ethendruck für 16 Stunden 

gerührt. Nach Abkühlen des Autoklaven wurde der Druck langsam abgelassen. Das 

Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch 

aufgereinigt (SiO2, Diethylether/n-Pentan Gradient). 

6.3.3.1   Synthese von 3-Methoxy-4-Hydroxystyol (4.3.2.2-8a)  

OH

MeO

 

Verbindung 4.3.2.2-8a wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9a (166 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 4) ergab 4.3.2.2-8a als farbloses Öl 

(125 mg, 850 µmol, 85%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 6.866.97 (m, 3 H), 6.65 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 

5.65 (s, 1 H), 5.60 (dd, J = 17.6, 1.0 Hz, 1 H), 5.14 (dd, J = 10.9, 1.0 Hz, 1 H), 3.93 (s, 3 H) 

ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 146.6, 145.6, 136.6, 130.2, 120.0, 114.3, 111.4, 

108.0, 55.9 ppm. IR (NaCl):  = 3540, 3532 (s), 3518 (s), 1659 (w), 1605 (m), 1513 (s), 

1463 (m), 1453 (m), 1429 (m), 1417 (m), 1272 (s), 1238 (m), 1208 (m), 1154 (m), 1122 (m), 

1032 (m), 990 (w) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 150 [M+] (100), 135 (82), 107 (53), 

79 (16), 77 (40), 51 (10). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H10O2, 150.0681; gefunden, 

150.0687. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 3-Methoxy-4-

Hydroxystyol (4.3.2.2-8a) überein.[227] [CAS: 7786-61-0]  

~
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6.3.3.2   Präparativer Ansatz der Synthese von Verbindung 4.3.2.2-8a 

In einer Glovebox wurden in einem Teflonbecher mit Rührfisch Metathese-Katalysator 

4.3.2.2-Ru-4 (188 mg, 3.00 mol%) und Isomerisierungskatalysator 4.3.2.2-Pd-1 (40.8 mg, 

0.50 mol%) vorgelegt. Anschließend wurden THF (40 mL, entgast via drei „freeze-pump-

thaw“-Zyklen) und Eugenol 4.3.2.2-9a (10.0 mmol) zugegeben. Das Reaktionsgefäß wurde in 

einen Autoklaven platziert und das System unter Ethenatmosphäre gesetzt. Das 

Reaktionsgemisch wurde bei 60 °C unter 10 bar Ethendruck 16 Stunden gerührt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1:4) ergab 

4.3.2.2-8a als hellgrünes Öl (1.94 g, 8.70 mmol, 87%). 

6.3.3.3   Synthese von 3,4-Methylendioxystyrol (4.3.2.2-8b)  

O

O  

Verbindung 4.3.2.2-8b wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9b (167 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 4) ergab 4.3.2.2-8b als farbloses Öl 

(136 mg, 920 µmol, 92%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 6.98 (d, J = 1.7 Hz, 1 H), 6.85 (dd, J = 7.9, 1.7 Hz, 

1 H), 6.77 (d, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.64 (dd, J = 17.5, 10.9 Hz, 1 H), 5.97 (s, 2 H), 5.59 (dd, 

J = 17.5, 0.6 Hz, 1 H), 5.14 (d, J = 10.9 Hz, 1 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

δ = 148.0, 147.3, 136.3, 132.1, 121.0, 112.0, 108.2, 105.4, 101.0 ppm. IR (NaCl):  = 3084 

(w), 3007 (w), 2960 (w), 2890 (m), 1503 (s), 1488 (s), 1444 (s), 1350 (m), 1248 (s), 

1041 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 148 [M+] (65), 147 (100), 91 (18), 89 (32), 63 

(18), 62 (8). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H8O2, 148.0524; gefunden 148.0524. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 3,4-Methylendioxystyrol (4.3.2.2-8b) 

überein.[228] [CAS: 7315-32-4]  

6.3.3.4   Synthese von 4-Methoxystyrol (4.3.2.2-8c) 

MeO  

~
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Verbindung 4.3.2.2-8c wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9b (151 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 9) ergab 4.3.2.2-8c als farbloses Öl 

(120 mg, 890 µmol, 89%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.257.32 (m, 2 H), 6.766.82 (m, 2 H), 6.60 (dd, 

J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 5.54 (dd, J = 17.6, 1.0 Hz, 1 H), 5.06 (dd, J = 11.0, 1.0 Hz, 1 H), 3.74 

(s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 159.3, 136.2, 130.4, 127.4, 113.9, 111.5, 

55.3 ppm. IR (NaCl):  = 3085 (w), 2955 (w), 2934 (w), 2835 (w), 1626 (w), 1607 (m), 1510 

(s), 1462 (w), 1251 (s), 1174 (m) 1039 (m) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 134 [M+] 

(100), 119 (60), 91 (60), 65 (25), 63 (10), 40 (10). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H10O, 

134.0732; gefunden 134.0741. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

4-Methoxystyrol (4.3.2.2-8c) überein.[229] [CAS: 637-69-4]  

6.3.3.5   Synthese von 3,4-Dimethoxystyrol (4.3.2.2-8d)  

MeO  

Verbindung 4.3.2.2-8d wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9d (180 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 9) ergab 4.3.2.2-8d als farbloses Öl 

(147 mg, 900 µmol, 90%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 6.917.00 (m, 2 H), 6.82 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 6.66 (dd, 

J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 5.62 (dd, J = 17.6, 1.0 Hz, 1 H), 5.15 (dd, J = 10.7, 1.0 Hz, 1 H), 3.91 

(s, 3 H), 3.88 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 148.9, 148.9, 136.4, 130.6, 

119.3, 111.7, 110.9, 108.4, 55.8, 55.7 ppm. IR (NaCl):  = 3000 (w), 2934 (w), 2835 (w), 

1514(s), 1505 (m), 1469 (m), 1462 (m), 1454 (m) 1416 (m), 1262 (s), 1237 (s), 1155 (w), 

1138 (m), 1025 (m) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 164 [M+] (100), 149 (36), 121 (26), 

103 (21), 93 (16), 91 (28), 77 (22). HRMS-EI (TOF): berechnet für C10H12O2, 164.0837; 

gefunden 164.0836. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 3,4-

Dimethoxystyrol (4.3.2.2-8d) überein.[230] [CAS: 6380-23-0]  
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6.3.3.6   Synthese von 2-Methoxystyrol (4.3.2.2-8e) 

OMe  

Verbindung 4.3.2.2-8e wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9e (151 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 9) ergab 4.3.2.2-8d als farbloses Öl 

(116 mg, 870 µmol, 87%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.63 (dd, J = 7.6, 1.8 Hz, 1 H), 7.317.42 (m, 1 H), 

7.22 (dd, J = 17.7, 11.3 Hz, 1 H), 7.08 (t, J = 7.3 Hz, 1 H), 7.00 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 5.90 (dd, 

J = 17.8, 1.6 Hz, 1 H), 5.42 (dd, J = 11.2, 1.7 Hz, 1 H), 3.96 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR 

(101 MHz, CDCl3): δ = 156.7, 131.7, 128.8, 126.8, 126.5, 120.6, 114.4, 110.8, 55.4 ppm. IR 

(NaCl):  = 3074 (w), 3004 (w), 2959 (w), 2836 (m), 1626 (w), 1625 (m), 1598 (s), 1488 (s), 

1464 (s), 1438 (m) 1291 (m), 1244 (s), 1110 (s), 1036 (m), 997 (m), 909 (m), 750 (s) cm1. 

MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 134 [M+] (74), 119 (100), 103 (12), 91 (94), 65 (23), 63 (10). 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H10O, 134.0732; gefunden 134.0733. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für 2-Methoxystyrol (4.3.2.2-8e) überein.[231] 

[CAS: 612-15-7]  

6.3.3.7   Synthese von 4-(n-Propylcarbonyloxy)-3-Methoxystyrol (4.3.2.2-8f) 

MeO

O

O

 

Verbindung 4.3.2.2-8f wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9f (234 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan 1 : 9) ergab 4.3.2.2-8f als farbloses Öl 

(204 mg, 930 µmol, 93%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.997.05 (m, 3 H), 6.71 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 

5.73 (dd, J = 17.6, 0.8 Hz, 1 H), 5.27 (dd, J = 10.7, 0.8 Hz, 1 H), 3.86 (s, 3 H), 2.59 (t, 

J = 7.4 Hz, 2 H), 1.83 (q, J = 7.4 Hz, 2 H), 1.09 (t, J = 7.4 Hz, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 

MHz, CDCl3): δ = 171.6, 151.0, 139.5, 136.4, 136.2, 122.7, 118.8, 113.9, 109.8, 55.7, 35.8, 

18.5, 13.5 ppm. IR (NaCl):  = 3088 (w), 3064 (w), 3007 (w), 2967 (s), 2938 (m), 2877 (m), 
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2841 (m), 1759 (s), 1600 (s), 1505 (m) 1464 (m), 1414 (m), 1273 (m), 1146 (m), 1097 (m), 

1033 (s), 990 (s), 914 (m), 856 (m), 831 (m), 796 (m), 756 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 151 (11), 150 (100), 135 (30), 107 (9), 77 (8), 71 (5), 43 (6). HRMS-EI (TOF): 

berechnet für C13H16O3, 220.1099; gefunden 220.1096.  

6.3.3.8   Synthese von 4-Methylstyrol (4.3.2.2-8g) 

 

Verbindung 4.3.2.2-8g wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9g (132 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (basisches Al2O3, n-Pentan) ergab 4.3.2.2-8g als farbloses Öl 

(111 mg, 940 µmol, 94%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.36 (d, J = 8.2 Hz, 2 H), 7.19 (d, J = 8.0 Hz, 2 H), 

6.75 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 5.75 (dd, J = 17.6, 1.2 Hz, 1 H), 5.24 (dd, J = 10.9, 0.8 Hz, 

1 H), 2.40 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 137.6, 136.7, 134.8, 129.2, 126.1, 

112.7, 21.2 ppm. IR (NaCl):  = 3087 (m), 3084 (w), 3020 (w), 3008 (m), 2922 (m), 1739 

(w), 1629 (m), 1512 (s), 1404 (w), 1116 (m), 990 (s), 908 (s) 824 (s), 734 (s). MS (Ionenfalle, 

EI): m/z (%) = 118 [M+] (61), 117 (100), 115 (41), 91 (34), 65 (12), 63 (12), 51 (12) cm1. 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H10, 118.0782; gefunden 118.0768. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für 4-Methylstyrol (4.3.2.2-8g) überein.[232] 

[CAS: 622-97 9]  

6.3.3.9   Synthese von 4-Chlorstyrol (4.3.2.2-8h) 

Cl  

4.3.2.2-8h wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 

4.3.2.2-9h (153 mg, 1.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (basischem Al2O3, n-Pentan) ergab 4.3.2.2-8h als farbloses Öl 

(128 mg, 920 µmol, 92%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.257.39 (m, 4 H) 6.69 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 

5.75 (d, J = 18.1 Hz, 1 H), 5.29 (d, J = 10.9 Hz, 1 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 
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δ = 136.0, 135.6, 133.4, 128.6, 127.4, 114.4 ppm. IR (NaCl):  = 3089 (w), 1630 (w), 1596 

(w), 1491 (s), 1396 (m), 1090 (s), 1013 (m), 988 (m), 912 (m), 834 (s). MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 138 [M+] (91), 103 (100), 102 (22), 77 (30), 51 (15), 50 (19) cm1. HRMS-EI 

(TOF): berechnet für C8H7Cl, 138.0236; gefunden 138.0242. Die analytischen Daten stimmen 

mit den Literaturdaten für 4-Chlorstyrol (4.3.2.2-8h) überein.[233] [CAS: 1073-67-2]  

6.3.3.10 Synthese von 4-Fluorstyrol (4.3.2.2-8i) 

F  

Verbindung 4.3.2.2-8i wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9i dargestellt. Die Ausbeute wurde mittels GC und n-Hexadecan als internem 

Standard bestimmt. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.347.44 (m, 2 H), 6.957.07 (m, 2 H), 6.69 (dd, 

J = 17.6, 10.8 Hz, 1 H), 5.68 (d, J = 17.6 Hz, 1 H), 5.23 (d, J = 11.0 Hz, 1 H) ppm. 13
C-NMR 

(101 MHz, CDCl3): δ = 163.7, 135.7, 127.8, 127.7, 115.5, 115.3, 113.51, 113.49. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 122 [M+] (100), 121 (59), 101 (51), 96 (55), 75 (21), 50 (20). 

HRMS-EI (TOF): (m/z) [M+] berechnet für C8H7F, 122.0532; gefunden 122.0525. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 4-Fluorstyrol (4.3.2.2-8i) überein.[234] 

[CAS: 405-99-2]  

6.3.3.11 Synthese von 3-(Trifluormethyl)styrol (4.3.2.2-8j)  

CF3

 

Verbindung 4.3.2.2-8j wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.2.2-9j dargestellt. Die Ausbeute wurde mittels GC und n-Hexadecan als internem 

Standard bestimmt.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.66 (s, 1 H), 7.567.63 (m, 1 H), 7.377.55 (m, 2 H), 

6.76 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1 H), 5.84 (d, J = 17.6 Hz, 1 H), 5.38 (d, J = 10.9 Hz, 1 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 138.3, 135.6, 131.0 (q, J = 31.7 Hz), 129.3 (d, 

J = 1.82 Hz), 129.0, 124.3 (q, J = 3.60 Hz), 124.1 (q, J = 272.50 Hz), 122.9 (q, J = 3.60 Hz), 

115.6 ppm. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 172 [M+] (100), 171 (18), 153 (14), 151 (21), 103 
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(44), 77 (16), 50 (14). HRMS-EI (TOF): (m/z) [M+] berechnet für C9H7F3, 172.0500; 

gefunden 172.0490. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

3-(Trifluormethyl)styrol (4.3.2.2-8j) überein.[235] [CAS: 402-24-4]  

6.3.3.12 Synthese von Diethyl-1-Methylvinylmalonat (4.3.2.2-11a) 

OO

OEtEtO

 

In einem ausgeheizten 200 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurden 

Metathesekatalysator 4.3.2.2-Ru-4 (63.4 mg, 10.0 mol%) und Isomerisierungskatalysator 

4.3.2.2-Pd-1 (4.08 mg, 0.50 mol%) vorgelegt. Das Gefäß wurde mit einer Bördelkappe 

verschlossen und das System mit Ethen gespült. Unter Ethenatmosphäre wurde Toluol 

(8.0 mL) und 1-Methylallylmalonat 4.3.2.2-10a (214 mg, 1.00 mmol) über eine Spritze 

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend unter bei 100 °C für 12 Stunden 

gerührt. Nach Abkühlen des Reaktionsgemisches auf 25 °C wurde das Reaktionsgefäß 

geöffnet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Die Aufreinigung via Flash-

Säulenchromatographie (SiO2, EtOAc/n-Hexan Gradient) lieferte ein blassgelbes Öl (216 mg, 

davon 707 µmol, 77% 4.3.2.2-11a und Spuren anderer Isomere). Anschließende Aufreinigung 

des Produkts erfolgte mittels pärparativer HPLC.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.31 (dd, J = 17.6, 10.8 Hz, 1 H), 5.155.31 (m, 2 H), 

4.21 (q, J = 7.1 Hz, 4 H), 1.56 (s, 3 H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 6 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 171.0, 136.0, 116.0, 61.5, 56.2, 19.6, 14.0 ppm. IR (NaCl):  = 2985 (s), 2905 

(m), 1735 (vs), 1463 (w), 1415 (w), 1375 (w), 1263 (s), 1111 (m), 1023 (w), 927 (w), 859 

(w), 776 (w), 704 (w) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 200 [M+] (89), 127 (34), 126 

(100), 99 (77), 82 (45), 70 (20), 43 (28). CHN: berechnet für C10H16O4: C, 59.98%; 

H, 8.05%; gefunden: C, 59.64%; H, 7.98%. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für Diethyl-1-methylvinylmalonat (4.3.2.2-11a) überein.[236] 

[CAS: 64770-16-7]  

6.3.3.13 Synthese von 1-Vinylcyclohexanol (4.3.2.2-11b) 

OH
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In einem ausgeheizten 50 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurden 

Metathesekatalysator 4.3.2.2-Ru-4 (19.0 mg, 3.00 mol%) und Isomerisierungskatalysator 

4.3.2.2-Pd-1 (4.08 mg, 0.50 mol%) vorgelegt. Das Gefäß wurde mit einer Brödelkappe 

verschlossen und das System mit Ethen gespült. Unter Ethenatmosphäre wurde Toluol 

(6.0 mL) und 1-Allyl-1-cyclohexanol (145 mg, 1.00 mmol) über eine Spritze zugegeben. Das 

Reaktionsgemisch wurde anschließend unter bei 100 °C für 12 Stunden gerührt. Nach 

Abkühlen des Reaktionsgemisches auf 25 °C wurde das Reaktionsgefäß geöffnet und das 

Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Säulenchromatographische Aufreinigung des 

Reaktionsgemisches (SiO2, Diethylether/n-Pentan Gradient) ergab ein hellgelbes Öl (108 mg, 

860 µmol, 86%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.98 (dd, J = 17.4, 10.8 Hz, 1 H), 5.25 (dd, J = 17.4, 

1.5 Hz, 1 H), 5.04 (dd, J = 10.8, 1.2 Hz, 1 H), 1.451.71 (m, 9 H), 1.251.45 (m, 2 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 146.0, 111.5, 71.7, 37.6, 25.5, 22.0 ppm. IR (NaCl):

 = 3380 (s), 2929 (vs), 2853 (s), 1639 (w), 1447 (w), 1315 (w), 1295 (w), 1263 (w), 1175 

(w), 1151 (w), 1051 (w), 959 (w), 919 (w), 903 (w), 851 (w), 836 (w), 664 (w) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 126 [M+] (5), 110 (65), 108 (17), 97 (27), 67 (16), 55 (100), 43 

(21), 41 (18). CHN: berechnet für C8H14O: C, 76.14%; H, 11.18%; gefunden: C, 75.90%; 

H, 11.18%. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 1-Vinyl-cyclohexanol 

(4.3.2.2-11b) überein.[237] [CAS: 1940-19-8]  

6.3.3.14 Synthese von 3,3-Dimethyl-but-3-ensäure (4.3.2.2-11c) 

O

OH
 

In einem ausgeheizten 200 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurden 

Metathesekatalysator 4.3.2.2-Ru-4 (63.4 mg, 10.0 mol%) und Isomerisierungskatalysator 

4.3.2.2-Pd-1 (4.08 mg, 0.50 mol%) vorgelegt. Das Gefäß wurde mit einer Bördelkappe 

verschlossen und das System mit Ethen gespült. Unter Ethenatmosphäre wurden Toluol 

(8.0 mL) und 2,2-Dimethyl-pent-4-ensäure (4.3.2.2-10c) (128 mg, 1.00 mmol) über eine 

Spritze zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschließend bei 100 °C für 12 Stunden 

gerührt. Nach Abkühlen des Reaktionsgemisches auf 25 °C wurde das Reaktionsgefäß 

geöffnet und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Säulenchromatographische 

Aufreinigung des Reaktionsgemisches (SiO2, EtOAc/n-Hexan Gradient) ergab ein blass 
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gelbes Öl (113 mg, davon 56% 4.3.2.2-11c und Spuren anderer Isomere). Anschließende 

Aufreinigung des Produkts erfolgte mittels präparativer HPLC.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 6.06 (dd, J = 17.4, 10.7 Hz, 1 H), 5.095.20 (m, 2 H), 

1.34 (s, 6 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 182.6, 141.9, 113.4, 44.7, 24.4 ppm. IR 

(NaCl):  = 3089 (m), 2981 (m), 2877 (m), 1703 (vs), 1471 (m), 1419 (m), 1403 (w), 1291 

(m), 1167 (m), 919 (m), 867 (w), 756 (w), 672 (w), 532 (w) cm1. HRMS-EI (TOF) des 

entsprechenden Ethylesters: berechnet C8H14O2 [M-H]+
, 141.0916; gefunden 141.0910. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für Diethyl-3,3-dimethyl-but-3-ensäure 

(4.3.2.2-11c) überein.[238] [CAS: 10276-09-2]  

6.3.4 Synthese der aromatischen und aliphatischen Allylverbingungen 

6.3.4.1   Generelle Prozedur der eisenkatalysierten Allylierung von Aryl-Grignard-

Verbindungen  

In einem 50 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurden Magnesiumspähe (822 mg, 

33.8 mmol) und getrocknetes LiCl (1.45 g, 33.8 mmol) vorgelegt. Das Gefäß wurde mit einer 

Bördelkappe verschlossen und das System mit Argon gespült. Frisch destilliertes THF 

(40 mL) und das entsprechende Arylbromid (27.3 mmol) wurden über eine Spritze 

zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann 2 Stunden bei 25 °C gerührt und anschließend 

auf 0 °C abgekühlt. Unter Eisbadkühlung wurde eine Lösung aus Fe(acac)3 (473 mg, 

1.30 mmol, 5.00 mol%) in trockenem THF (20 mL) zum dem Reaktionsgemisch 

hinzugegeben, die Lösung für 5 min. gerührt und schließlich Allylacetat (2.63 mg, 

26.0 mmol) zugetropft. Nach 45-minütigem Rühren bei 0 °C wurde die Reaktion mit 

gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung (5 mL) gequencht und die Lösung mit EtOAc (3 × 10 

mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, das 

Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt destilliert. 

6.3.4.2   Synthese von 1-Allyl-4-chlorbenzol (4.3.2.2-9h) 

Cl  

Verbindung 4.3.2.2-9h wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 1-Brom-4-chlorbenzol (3.69 g, 32.8 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung mittels 
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Vakuumdestillation (60 °C, 20 mbar) ergab 4.3.2.2-9h als farbloses Öl (2.06 g, 17.1 mmol, 

52%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.187.37 (m, 2 H), 6.997.18 (m, 2 H), 5.93 (ddt, 

J = 16.8, 10.3, 6.8, Hz, 1 H), 4.975.16 (m, 2 H), 3.35 (dt, J = 6.8, 1.7 Hz, 2 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 138.4, 136.9, 131.8, 129.9, 128.5, 116.2, 39.5 ppm. IR 

(NaCl):  = 3081 (m), 3007 (w), 2980 (m), 2905 (m), 2837 (w), 1640 (m), 1491 (s), 1433 

(m), 1406 (m), 1090 (s), 1016 (s), 993 (m), 917 (s), 837 (m), 799 (s), 585 (m) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 152 [M+] (65), 117 (100), 116 (17), 115 (81), 91 (20), 89 (21). 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H9Cl, 152.0393; gefunden 152.0399. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für 1-Allyl-4-chlorobenzol (4.3.2.2-9h) überein.[239] 

[CAS: 1745-18-2]  

6.3.4.3   Synthese von 1-Allyl-4-fluorbenzol (4.3.2.2-9i) 

F  

Verbindung 4.3.2.2-9i wurde entsprechend der generellen Vorschrift zur 

eisenkatalysierten Allylierung von Aryl-Grignard Verbindungen ausgehend von 1-Brom-4-

fluorbenzol (4.83 g, 27.3 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung mittels Vakuumdestillation 

(48 °C, 20 mbar) ergab 4.3.2.2-9i als farbloses Öl (1.46 g, 11.2 mmol, 41%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.147.23 (m, 2 H), 6.967.07 (m, 2 H), 5.936.06 (m, 

1 H), 5.075.16 (m, 2 H), 3.40 (d, J = 6.6 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

δ = 162.5 (d, J = 247.0 Hz), 135.7, 133.7, 127.7 (d, J = 8.2 Hz), 115.4 (d, J = 20.9 Hz), 

113.49 ppm. IR (NaCl):  = 3081 (w), 3042 (w), 3006 (w), 2980 (w), 2907 (w), 1660 (w), 

1641 (w), 1602 (m), 1509 (vs), 1436 (w), 1417 (w), 1223 (vs), 1158 (m), 1017 (w), 995 (w), 

966 (w), 917 (m), 849 (m), 821 (m), 787 (w), 771 (w), 624 (w), 591 (w) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 136 [M+] (57), 135 (100), 133 (19), 115 (42), 109 (48), 83 (23), 57 

(12). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H9F, 136.0688; gefunden 136.0686. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für 1-Allyl-4-Fluorobenzol (4.3.2.2-9i) überein.[239] 

[CAS: 1737-16-2]  
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6.3.4.4   Synthese von 1-Allyl-3-trifluormethylbenzol (4.3.2.2-9j) 

CF3

 

Verbindung 4.3.2.2-9j wurde entsprechend der generellen Vorschrift zur 

eisenkatalysierten Allylierung von Aryl-Grignard Verbindungen ausgehend von 

1-Brombenzotrifluorid (6.26 g, 27.3 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung mittels 

Vakuumdestillation (52 °C, 20 mbar) ergab 4.3.2.2-9j als farbloses Öl (2.26 g, 12.8 mmol, 

47%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.357.53 (m, 4 H), 5.98 (ddt, J = 16.8, 10.2, 6.6, 

6.6 Hz, 1 H), 5.065.20 (m, 2 H), 3.47 (dt, J = 6.8, 1.5 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 140.9, 136.3, 132.0, 130.7 (q, J = 32.1 Hz), 128.8, 125.3 (q, J = 3.6 Hz), 

122.9123.1 (m), 124.2 (q, J = 272.5 Hz) 116.7, 39.9 ppm. IR (NaCl):  = 3083 (m), 3011 

(w), 2983 (m), 2912 (m), 1642 (m), 1616 (w), 1597 (w), 1494 (w), 1450 (s), 1435 (m), 1415 

(w), 1333 (vs), 1192 (vs), 1165 (vs), 1127 (vs), 1076 (vs), 994 (m), 918 (s), 866 (w), 798 (s), 

754 (w), 703 (s), 679 (m) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 186 [M+] (96), 185 (15), 167 

(21), 165 (17), 117 (100), 115 (52), 109 (14). HRMS-EI (TOF): berechnet für C10H9F3, 

186.0656; gefunden 186.0665. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

1-Allyl-3-trifluormethylbenzol (4.3.2.2-9j) überein.[240] [CAS: 1813-96-3] 

6.3.4.5   Synthese von 2-Allyl-1-methoxybenzol (4.3.2.2-9e) 

OMe  

In einem 100 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurde 2-Allylphenol (511 mg, 

3.73 mmol) in Aceton gelöst (40 mL) und K2CO3 (2.06 g, 14.9 mmol) zugegeben. Die 

Suspension wurde mit einigen Tropfen Wasser versetzt und das Gefäß anschließend mit 

einem Septum verschlossen. Das Reaktionsgemisch wurde auf 40 °C erhitzt und Methyliodid 

(2.12 g, 14.9 mmol) zugegeben. Nach 20 Stunden wurde das Lösungsmittel unter 

vermindertem Druck entfernt, das Rohgemisch in EtOAc (30 mL) aufgenommen und mit 

Wasser gewaschen (3 × 30 mL). Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 

getrocknet und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Das Rohprodukt wurde 
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säulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, n-Pentan) und der Methylester 4.3.2.2-9e als 

farblose, leicht flüchtige Flüssigkeit erhalten (348 mg, 2.35 mmol, 63%).  

1
H-NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 7.207.31 (m, 2 H), 6.98 (td, J = 7.4, 1.0 Hz, 1 H), 6.93 

(d, J = 8.2 Hz, 1 H), 6.08 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.5 Hz, 1 H), 5.095.15 (m, 2 H), 3.90 (s, 3 H), 

3.47 (d, J = 6.5 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (151 MHz, CDCl3): δ = 157.2, 137.0, 129.7, 128.5, 

127.3, 120.4, 115.3, 110.2, 55.3, 34.2 ppm. IR (NaCl):  = 3075 (m), 3024 (w), 2976 (m), 

3001 (m), 2976 (m), 2905 (m), 2936 (m), 2834 (m), 1638 (w), 1600 (m), 1588 (m), 1491 (s) 

1463 (s), 1438 (m), 1289 (w), 1243 (w), 1126 (w), 1113 (w), 1049 (s), 1031 (s) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 148 [M+] (77), 119 (37), 105 (43), 91 (63), 77 (35), 43 (100), 40 

(40). HRMS-EI (TOF): (m/z) [M+] berechnet für C10H12O, 148.0888; gefunden 148.0897. 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 2-Allyl-1-methoxybenzol 

(4.3.2.2-9e) überein.[241] [CAS: 3698-28-0] 

6.3.4.6   Synthese von 4-(n-Propylcarbonyloxy)-3-methoxyallylbenzol (4.3.2.2-9f) 

MeO

O

O

 

In einem 10 mL-Bördelrandgefäß mit Rührfisch wurde Eugenol 4.3.2.2-9a (3.32 g, 

20.0 mmol) in THF gelöst (5 mL). Zu der Lösung wurden Butyrylchlorid (2.39 g, 22.0 mmol) 

und Pyridin (19.1 g, 24.0 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch bei 50 °C gerührt. 

Nach 24 Stunden wurde das Lösungsmittel unter vermindertem Druck entfernt, das 

Rohprodukt in EtOAc (30 mL) aufgenommen und mit Wasser (3 × 30 mL) gewaschen. Die 

vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel im 

Vakuum entfernt und das Rohprodukt säulenchromatographisch aufgereinigt (SiO2, 

EtOAc/n-Hexane 2 : 3) 4.3.2.2-9f wurde als leicht gelbliches Öl erhalten (4.42 g, 18.8 mmol, 

94%).  

1
H–NMR (600 MHz, CDCl3): δ = 6.96 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 6.766.82 (m, 2 H), 

5.946.02 (m, 1 H), 5.085.16 (m, 2 H), 3.82 (s, 3 H), 3.39 (dt, J = 6.7, 1.5 Hz, 2 H), 2.57 (t, 

J = 7.3 Hz, 2 H), 1.771.87 (m, 2 H), 1.07 (t, J = 7.3 Hz, 3 H) ppm. 13
C–NMR (151 MHz, 

CDCl3): δ = 171.8, 150.8, 138.8, 138.0, 137.0, 122.4, 120.6, 116.0, 112.6, 55.7, 40.0, 35.8, 

18.5, 13.5 ppm. IR (NaCl):  = 3077 (w), 2967 (m), 2937 (m), 2877 (w), 2744 (w), 1639 
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(w), 1605 (m), 1465 (m), 1420 (m), 1269 (s), 1203 (m), 1185 (m), 1124 (s), 1078 (w), 1036 

(m), 996 (w), 917 (w) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 165 [M+] (11), 164 (100), 149 

(24), 133 (10), 132 (11), 131 (11), 43 (9). HRMS-EI (TOF): (m/z) [M+] berechnet für 

C14H18O3, 234.1256; gefunden 234.1246. 

6.3.4.7   Synthese von Diethyl 2-allyl-2-methylmalonat (4.3.2.2-10a) 

OO

OEtEtO

 

In einem 50 mL-Bördelrandgefäß mit Septum wurde zu einer gerührten Lösung aus 

Natriumethoxid, hergestellt aus Natrium (740 mg, 30.6 mmol) und Ethanol (7 mL), 

Diethylmethylmalonat (3.48 g, 20.0 mmol) zugegeben und das Gemisch für 20 min. gerührt. 

Zu der Lösung wurde Allylbromide (2.66 g, 22.0 mmol) tropfenweise zugegen und das 

Reaktionsgemisch für 12 Stunden bei 23 °C gerührt. Anschließend wurde das Gemisch im 

Vakuum aufkonzentriert, mit 5%-iger wässriger Salzsäure (50 mL) und mit CHCl3 

(2 × 100 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet 

und das Lösungsmittel destillativ entfernt. Kugelrohrdestillation des Rohprodukts lieferte 

4.3.2.2-10a als farbloses Öl (3.12 g, 14.6 mmol, 73%).  

1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ = 5.575.82 (m, 1 H), 5.015.19 (m, 2 H), 4.064.28 (m, 

4 H), 2.582.66 (m, 2 H), 1.39 (s, 3 H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 6 H) ppm. 13
C-NMR (50 MHz, 

CDCl3): δ = 171.9, 132.6, 119.0, 61.2, 53.4, 40.0, 19.7, 14.0 ppm. IR (NaCl):  = 2981 (vs), 

2909 (m), 1735 (vs), 1463 (m), 1447 (w), 1379 (w), 1295 (m), 1247 (s), 1207 (m), 1147 (m), 

1111 (m), 1023 (w), 923 (w), 859 (w), 652 (w) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 214 

[M+] (97), 214 (97), 140 (95), 139 (100), 122 (33), 112 (77), 95 (39), 67 (35). CHN: 

berechnet für C8H14O: C, 61.66%; H, 8.47%; gefunden: C, 61.69%; H, 8.30%. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für Diethyl-2-allyl-2-methylmalonat 

(4.3.2.2-10a) überein.[242] [CAS: 53651-72-2]  

6.3.4.8   Synthese von 2,2-Dimethyl-pent-4-ensäure (4.3.2.2-10c) 

O

OH
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In einem 100 mL-Rundkolben mit Hahn wurde unter Argonatmosphere n-Butyllithium 

(1.60 mol/l in n-Hexan, 11.8 g, 22.0 mmol) zu einer auf 78 °C gekühlten Lösung aus 

Diisopropylamin (2.25 g, 22.0 mmol) in THF (20 mL) zugetropft. Die entstandene gelbe 

Lösung wurde 30 min. bei 78 °C gerührt. Anschließend wurde eine Lösung aus 

Ethylisobutyrat (2.35 g, 20.0 mmol) in THF (10 mL) über 30 min. zu der Reaktionslösung 

zugetropft und das Gemisch eine weitere Stunde gerührt. Nach Zugabe von Allylbromid 

(2.66 g, 22.0 mmol) wurde die Reaktionslösung 1 Stunde gerührt. Mit der Zugabe einer 

gesättigten wässrigen NH4Cl-Lösung (20 mL) bei 78 °C wurde die Reaktion gequencht und 

das Gemisch mit Diethylether (100 mL) verdünnt. Die organische Phase wurde mit gesättigter 

NaCl-Lösung gewaschen (50 mL) und die vereinigten wässrigen Phasen mit Diethylether 

extrahiert (2 × 100 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, 

filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Destillation des Rückstands lieferte 

Methyl- 2,2-dimethyl-pent-4-enoat (2.83 g, 18.1 mmol, 93%). Der Methylester (2.76 g, 

17.5 mmol) wurde in Methanol (15 mL) und Wasser (15 mL) aufgenommen. Nach Zugabe 

von Natriumhydroxid (1.39 g, 34.6 mmol) wurde die Lösung bei 80 °C über Nacht gerührt. 

Nach Abkühlen auf Raumtemperatur, wurde das Methanol destillativ entfernt, die wässrige 

Phase mit 10%-iger wässriger H2SO4 angesäuert und mit DCM extrahiert. Die vereinten 

organischen Phasen wurden über MgSO4 getrocknet, filtriert und das Lösungsmittel entfernt. 

Das Rohprodukt wurde mittels Kugelrohdestillation aufgereinigt und lieferte 4.3.2.2-10c 

(1.60 g, 12.5 mmol, 64%) als farbloses Öl. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 5.695.87 (m, 1 H) 5.025.15 (m, 2 H) 2.31 (d, 

J = 7.6 Hz, 2 H) 1.21 (s, 6 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 184.4, 133.9, 118.2, 

44.4, 42.1, 24.6 ppm. IR (NaCl):  = 2980 (vs), 1703 (s), 1475 (m), 1451 (w), 1407 (m), 

1367 (w), 1315 (m), 1235 (m), 1183 (m), 995 (w), 919 (m), 859 (w), 680 (w), 644 (w), 540 

(w) cm1. CHN: berechnet für C7H12O2: C, 65.60%; H, 9.44%; gefunden: C, 65.65%; H, 

9.48%. HRMS-EI (TOF): berechnet für den korrespondierenden Etyhlester C9H16O2, 

156.1150; gefunden 156.1140. Die analytischen Daten stimmen mir den Literaturdaten für 

2,2-Dimethyl-pent-4-ensäure (4.3.2.2-10c) überein.[243] [CAS: 16386-93-9]  
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6.4 Arbeitsvorschrift zur selektiven Ethenolyse von Cardanol(-Derivaten) 

6.4.1 Gewinnung und Derivatisierung der Anacardinsäuren (4.3.4.2-1ad)  

6.4.1.1   Isolierung aus Cashew-Nussschalen 

OH

R

OH

O

R=

Trien (M = 341.2)

Dien (M = 343.1)

Monoen (M = 345.2)

gesättigt (M = 347.1)
 

Cashew-Nussschalen (400 g), gesammelt in Naliendele in Mtwara, Tansania, wurden in 

~1 mm kleine Stücke zerkleinert und in einer Soxhlet-Apparatur mit Diethylether (500 mL) 

6 Stunden extrahiert. Nach Entfernen des Lösungsmittel wurde der Extrakt als viskoses 

braunes Öl erhalten (90.0 g, 23 Gew.-%). Das Rohöl (40.0 g) wurde ohne weitere 

Aufarbeitung in 5%-iger wässriger Methanol-Lösung (240 mL) aufgenommen und unter 

Rühren portionsweise mit Calciumhydroxid (20.0 g, 259 mmol) versetzt. Nach vollständiger 

Zugabe wurde die Suspension 3 Stunden bei 50 °C gerührt. Das ausgefallene Calciumsalz der 

Anacardinsäure würde abfiltriert, mit Methanol (200 mL) gewaschen und im Vakuum 

getrocknet. Anschließend wurde der Feststoff in destilliertem Wasser (200 mL) suspendiert 

und nach Zugabe von HCl (30 mL, 12 M) 1 Stunde gerührt. Anschließend erfolgte die 

Extraktion der wässrigen Phase mit EtOAc (3 × 100 mL). Die vereinten organischen Phasen 

wurden mit destilliertem Wasser (100 mL) gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach 

Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wurde das Produkt (23.1 g, 58 Gew.-%) als 

viskoses braunes Öl erhalten. Es handelt sich dabei um ein Gemisch aus Anacardinsäuren mit 

gesättigter, einfach, zweifach und dreifach ungesättigter Seitenkette in 6 Positionen des 

Aromaten.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 10.97 (br. s., 1 H), 7.38 (t, J = 7.9 Hz, 1 H), 6.89 (d, 

J = 7.7 Hz, 1 H), 6.79 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 5.775.88 (m, 0.2 H), 5.315.45 (m, 3.2 H), 

4.975.08 (m, 0.4 H), 2.983.01 (m, 2 H), 2.772.85 (m, 1.6 H), 2.43 (t, J = 7.5 Hz, 0.1 H), 

2.002.07 (m, 3.6 H), 1.581.73 (m, 2.2 H), 1.271.43 (m, 13.6 H), 0.871.00 (m, 2.5 H) 

ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 176.2, 163.6, 147.8, 136.8, 135.5, 130.4, 130.1, 

129.9, 129.9, 129.8, 129.3, 128.1, 128.0, 127.6, 126.8, 122.8, 115.9, 114.7, 110.3, 36.5, 32.0, 

31.8, 31.5, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 27.2, 27.2, 25.6, 25.5, 22.8, 22.6, 

14.1, 13.8 ppm. IR (neat):  = 3008 (w), 2923 (s), 2853 (m), 2593 (vw), 2537 (vw), 1644 (s), 

1607 (s), 1576 (w), 1446 (s), 1300 (m), 1244 (s), 1207 (s), 1166 (m), 1125 (w), 991 (w), 909 
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(m), 822 (m), 784 (m), 706(s) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet für C16H22O3, 342.2195; 

gefunden 342.2223. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

Anacardinsäuren (4.3.4.2-1ad) überein.[244]  

 

Abbildung 44. HPLC-MS-Chromatogram der Anacardinsäuren (4.3.4.2-1ad). 

 

6.4.1.2   Synthese von Methyl-2-methoxy-6-pentadecenylbenzoat (4.3.4.2-14) 

R

OOMe

OMe R=

 

In einem 100 mL-Bördelrandgefäß wurden die Anacardinsäuren (4.3.4.2-1ad) (5.00 g, 

14.6 mmol) in Aceton (30 mL) gelöst und unter Rühren mit Kaliumcarbonat (8.07 g, 

58.4 mmol) versetzt. Dimethylsulfat (3.72 g, 29.2 mmol) wurde in einem Zeitraum von 

10 min. portionsweise zugegeben und anschließend 4 Stunden refluxiert. Die Reaktion wurde 

dann mit wässriger NH4Cl-Lösung (10 mL) gequencht, mit destilliertem Wasser (30 mL) 

versetzt und mit EtOAc extrahiert (3 × 30 mL). Die vereinten organischen Phasen wurden mit 

destilliertem Wasser (1 × 10 mL) gewaschen, mit MgSO4 getrocknet und das Lösungsmittel 

im Vakuum entfernt. Kugelrohrdestillation (270 °C, 1 × 103 mbar) des Rohprodukts wurde 

lieferte 4.3.4.2-14 (4.31 g, 11.6 mmol, 80%) als hellgelbes Öl.  
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1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.27 (t, J = 8.0 Hz, 1 H), 6.83 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 6.77 

(d, J = 8.3 Hz, 1 H), 5.83 (ddt, J = 16.9, 10.3, 6.2 Hz, 1 H), 5.305.49 (m, 2 H), 5.08 (q, 

J = 1.8 Hz, 1 H), 5.04 (q, J = 1.8 Hz, 1 H), 5.00 (q, J = 1.5 Hz, 1 H), 4.98 (q, J = 1.7 Hz, 1 H), 

3.92 (s, 3 H), 3.83 (s, 3 H), 2.762.86 (m, 2 H), 2.512.58 (m, 2 H), 2.03 (dq, J = 12.4, 6.2 

Hz, 4 H), 1.531.64 (m, 2 H), 1.231.45 (m, 8 H) ppm (Trien). 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

 = 168.9, 156.2, 141.3, 136.8, 130.4, 130.2, 129.9, 129.3, 126.8, 121.5, 120.0, 114.7, 108.3, 

55.8, 52.1, 33.5, 31.1, 29.7, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 27.2, 25.5 ppm (Trien). MS (Ionenfalle, 

EI): m/z (%) = 344 (3), 165 (14), 152 (100), 91 (8), 79 (9), 67 (10), 55 (6). IR (neat): 

 = 2924 (m), 2853 (w), 1736 (m), 1664 (s), 1608 (w), 1577 (w), 1448 (s), 1346 (w), 1314 

(m), 1249 (vs), 1210 (s), 1165 (m), 1114 (m), 1075 (w), 947 (w), 911 (w), 815 (m), 

709 (vs) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet für das Monoen C24H34O3, 374.2821, gefunden 

374.2821; berechnet für das Trien C24H34O3 370.2508, gefunden 370.2531. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für Methyl-2-methoxy-6-pentadecenylbenzoat 

(4.3.4.2-14) überein.[245] 

6.4.2 Allgemeine Vorschrift zur Ethenolyse des Esters 4.3.4.2-14 

Ein ausgeheiztes 10 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit 

Metathesekatalysator befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen und dreimal mit Ethen 

gespült. Per Spritze wurden DCM (1.0 mL) und Verbindung 4.3.4.2-14 (250 mmol) unter 

Ethenatmosphäre zugegeben. Die Gefäße wurden in einen Autoklaven platziert, der 

verschlossen und mit Ethene gespült wurde. Das Reaktionsgemisch wurde 16 Stunden bei 

25 °C unter Ethendruck (10 bar) gerührt. Nach Abkühlen des Stahlautoklaven auf 0 °C, wurde 

der Druck langsam abgelassen und n-Hexadecan (50 µL) als interner Standard zugegeben. 

Die Probe wurde gaschromatographisch untersucht. 

6.4.2.1   Synthese von Methyl-2-methoxy-6-(non-8-enyl)benzoat 4.3.4.2-15 

OOMe

OMe

 

In einer Glovebox wurde in einem Teflonbecher mit Rührfisch Metathesekatalysator 

4.3.4.2-HG1 (15.0 mg, 0.50 mol%), DCM (15.0 mL, entgast durch 10-minütiges Durchleiten 

von Ethen) und der Ester 4.3.4.2-14 (1.95 g, 5.00 mmol) vorgelegt. Das Reaktionsgefäß 

wurde in einen Autoklaven platziert und das System unter Ethenatmosphäre gesetzt. Das 
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Reaktionsgemisch wurde bei Raumtemperatur unter Ethendruck (10 bar) 16 Stunden gerührt. 

Das Lösungsmittel wurde destillativ entfernt. Kugelrohr-Destillation (180 °C, 10-3 mbar) 

ergab 4.3.4.2-15 als farbloses Öl (980 mg, 3.38 mmol, 68%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.27 (t, J = 8.0 Hz, 1 H) 6.82 (d, J = 7.8 Hz, 1 H) 6.77 

(d, J = 8.3 Hz, 1 H) 5.81 (d, J = 6.8 Hz, 1 H) 4.905.04 (m, 1 H) 3.92 (s, 3 H) 3.82 (s, 3 H) 

2.482.59 (m, 2 H) 2.002.08 (m, 2 H) 1.501.67 (m, 3 H) 1.221.44 (m, 9 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 168.6, 155.9, 141.0, 138.9, 129.9, 123.1, 121.2, 113.8, 

108.0, 55.5, 51.8, 33.5, 33.1, 32.2, 30.8, 29.1, 28.9, 28.7 ppm. IR (neat):  = 2925 (w), 2853 

(w), 1732 (s), 1584 (w), 1471 (m), 1431 (w), 1263 (vs), 1109 (m), 1072 (s), 965 (w), 909 (w), 

827 (w), 792 (w), 748 (w) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 259.1 (81), 180.1 (78), 179.2 

(40), 175.2 (44), 162.0 (38), 161.2 (100), 148.2 (53). CHN: berechnet für C18H26O3: C, 

74.75%; H, 9.02%; gefunden: C, 74.75%; H, 9.30%. 
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6.5 Arbeitsvorschriften zur Synthese der Tsetsefliegen-Lockstoffe aus Cashew-

Nussschalenöl-Extrakt 

6.5.1 Allgemeine Vorschrift zur Ethenolyse der Anacardinsäuren (4.3.4.3-1ad) 

Ein ausgeheiztes 10 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit 

Metathesekatalysator befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen, dreimal evakuiert und 

mit Ethen rückbefüllt. Das Lösungsmittel wurde mir drei „freeze-pump-thaw“-Zyklen entgast. 

Unter Ethenatmosphäre wurden DCM (1.0 mL) und Anacardinsäuren (4.3.4.3-1ad) 

(85.6 mg, 250 mmol) über eine Spritze zugegeben. Das Reaktionsgefäß wurde in einen 

Stahlautoklaven platziert und unter Ethenatmosphäre gebracht. Das Reaktionsgemisch wurde 

bei 25 °C und Ethendruck (10 bar) für 16 Stunden gerührt. Nach Abkühlen des 

Stahlautoklaven auf 0 °C, wurde der Druck langsam abgelassen und n-Hexadecan (50 µL) als 

interner Standard zugegeben. Die Probe wurde gaschromatographisch untersucht. 

 

Abbildung 45. HPLC-MS des Reaktionsgemisches nach Ethenolyse von 4.3.4.3-1ad. 
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6.5.1.1   Synthese von 2-Hydroxy-6-(non-8-enyl)benzoesäure (4.3.4.3-4) 

OH

OH

O

 

Verbindung 4.3.4.3-4 wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.4.3-1ad dargestellt. Die Aufreinigung mittels präparativer HPLC ergab 4.3.4.3-4 als 

farblosen Feststoff. 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.38 (t, 1 H), 6.89 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 6.79 (d, J = 7.4 

Hz, 1 H), 5.82 (ddt, J = 17.1, 10.3, 6.7 Hz, 1 H), 5.034.93 (m, 2 H), 3.00 (t, J = 8.3 Hz, 2 H), 

2.08–2.03 (m, 2 H), 1.64–1.58 (m, 2 H), 1.41–1.34 (m, 8 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3):  = 176.3, 163.5, 147.8, 139.2, 135.4, 122.8, 115.9, 114.1, 110.4, 36.4, 33.8, 31.9, 

29.7, 29.3, 29.1, 28.9 ppm. IR (neat):  = 3080 (w), 2981 (w), 2920 (m), 2850 (m), 2712 (w), 

2595 (w), 2545 (w), 1649 (s), 1603 (s), 1596 (w), 1487 (w), 1444 (vs), 1308 (m), 1243 (vs), 

1222 (s), 1204 (s), 1168 (m), 1128 (w), 1110 (w), 1067 (w), 994 (w), 916 (m), 896 (m), 828 

(m), 811 (m), 787 (w), 732 (vs), 707 (vs) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet für C16H22O3, 

262.1569; gefunden 262.1578. CHN: berechnet: C, 73.25%; H, 8.43%; gefunden: C, 73.06%; 

H, 8.37%. Schmp.: 86.7 °C. 

6.5.1.2   Synthese von 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5)  

OH

 

In einer Glovebox wurde in einem Teflonbecher mit Rührfisch Metathesekatalysator 

4.3.4.3-Ru-3 (21.6 mg, 0.50 mol%), DCM (30.0 mL, entgast durch 10-minütiges Durchleiten 

von Ethen) und Anacardinsäuren 4.3.4.3-1ad (2.50 g, 7.30 mmol) vorgelegt. Das 

Reaktionsgefäß wurde in einen Autoklaven platziert und das System unter Ethenatmosphäre 

gesetzt. Das Reaktions-gemisch wurde bei Raumtemperatur unter Ethendruck (10 bar) 

16 Stunden gerührt. Das Lösungsmittel wurde destillativ entfernt. Kugelrohr-Destillation 

(130 °C, 103 mbar) ergab 4.3.4.3-5 als hellgelbes Öl (1.41 g, 6.46 mmol, 89%). 

1
H-NMR (200 MHz, CDCl3):  = 7.107.22 (m, 1 H), 6.78 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 

6.566.71 (m, 2 H), 5.84 (ddt, J = 17.0, 10.2, 6.7, 6.7 Hz, 1 H), 4.905.13 (m, 2 H), 4.84 (d, 

J = 0.5 Hz, 1 H), 2.472.65 (m, 2 H), 1.962.20 (m, 2 H), 1.501.72 (m, 2 H), 1.191.45 (m, 
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8 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 154.7, 144,3, 138.6, 128.7, 120.3, 114.6, 113.5, 

111.8, 35.1, 33.1, 30.6, 28.7, 28.6, 28.4, 28.3 ppm. IR (neat):  = 3328 (m), 3076 (w), 2925 

(s), 2854 (m), 1640 (w), 1610 (m), 1588 (s), 1487 (m), 1455 (s), 1350 (w), 1262 (m), 1234 

(m), 1153 (m), 998 (w), 908 (s), 874 (w), 778 (s), 749 (m), 723 (w), 693 (vs) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 218 [M+] (22), 135 (18), 121 (33), 120 (21), 107 (100), 79 (15), 77 

(27). HRMS-EI (TOF): berechnet für C15H22O, 218.3360; gefunden 218,1664. CHN: 

berechnet: C, 82.52%; H, 10.16%; gefunden: C, 82.15%; H, 9,97%. Die analytischen Daten 

stimmen mit den Literaturdaten für 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5) überein.[246] 

6.5.2 Allgemeine Vorschrift zur isomerisierenden Ethenolyse von 

3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5) 

In einer Glovebox wurden in einem 35 mL-Fisher-Porter-Druckreaktor mit 

Magnetrührstäbchen wurde Di-µ-bromobis(tri-tert-butylphosphin)-palladium(I) 4.3.4.3-Pd-1 

(5.00 mg, 1.50 mol%) und ein Ruthenium-basierter Metathesekatalysator vorgelegt. 

Anschließend wurden THF und 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3-5) (125 mg, 92 Gew.-%, 

500 mmol) zugegeben, der Druckreaktor verschlossen und aus der Glovebox genommen. Der 

Reaktor wurde Ethen bedruckt und das Reaktionsgemisch bei gegebener Temperatur gerührt. 

Nach Abkühlen auf 78 °C, wurde der Druck langsam entlassen und n-Decan (50.0 µL) als 

interner Standard hinzugegeben. Die Reaktionslösung wurde mit EtOAc (3 mL) verdünnt und 

eine Probe (0.5 mL) mit Wasser (3 mL) gewaschen und mit EtOAc (3 mL) extrahiert. Die 

organische Phase wurde über MgSO4 getrocknet und durch eine Pipette filtriert. Die Probe 

wurde gaschromatographisch untersucht. 

6.5.2.1   Synthese eines Gemisches aus 3-Ethyl- (4.3.4.3-2) und 3-Propylphenol 

(4.3.4.3-3) 

Das Gemisch der Verbindungen 4.3.4.3-2 und 4.3.4.3-3 wurde entsprechend der 

allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 4.3.4.3-5 (250 mg, 92 Gew.-%, 1.00 mmol) in 

Gegenwart von 4.3.4.3-Ru-8 (13.2 mg, 2.00 mol%) und 4.3.4.3-Pd-1 (10.0 mg, 1.50 mol%) 

in THF (4.0 mL) dargestellt. Die Reaktionslösung wurde unter Ethendruck (5.0 bar) 

16 Stunden bei 50 °C gerührt. Nach Ende der Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung auf 

78 °C gekühlt und der Überdruck vorsichtig entlassen. Die Hydrierung wurde durch Zugabe 

von Methanol (4.0 mL), Aktivkohle (20 mg) und Wasserstoff (5.0 bar) durchgeführt. Dabei 

wurde die Reaktionslösung 3 Stunden bei 50 °C gerührt. Das Gemisch wurde über Celite 

(0.3 cm³) filtriert und das Lösungsmittel destillativ entfernt (Vigreux). Der Überstand wurde 
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in Diethylether aufgenommen und über Silica filtriert (5 cm³). Destillatives Entfernen des 

Lösungsmittels lieferte ein gelbliches Öl. Die Zusammensetzung des Gemischs wurde mittels 

NMR-Spektroskopie bestimmt: 1 : 1.3 / 3-Ethyl- (4.3.4.3-2) zu 3-Propylphenol (4.3.4.3-3) 

(103 mg, 850 µmol, 85%). 

6.5.2.2   Synthese von 3-(Prop-1-enyl)phenol (4.3.4.3-7) 

OH

 

Verbindung 4.3.4.3-7 wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.4.3-5 (250 mg, 92 Gew.-%, 1.00 mmol) in Gegenwart von 4.3.4.3-Pd-1 (10.0 mg, 

1.50 mol%) und 4.3.4.3-Ru-8 (13.2 mg, 2.00 mol%) in THF (4.0 mL) dargestellt. Die 

Reaktionslösung wurde 16 Stunden bei Ethendruck (2 bar) bei 50 °C gerührt. Nach Abkühlen 

auf 78 °C, wurde der Druck langsam unter Inertbedingungen abgelassen und das Gemisch 

auf 0 °C erwärmt. Anschließend wurde 2-Buten (2.80 g, 50.0 mmol) einkondensiert und das 

Reaktionsgemisch bei 50 °C über Nacht gerührt. Nachfolgend wurde die resultierende Lösung 

auf 0 °C gekühlt und der Druck langsam abgelassen. Das Lösungsmittel wurde destillativ 

entfernt und die Aufreinigung mittels Säulenchromatographie (SiO2, Diethylether/n-Pentan) 

ergab 4.3.4.3-7 als farbloses Öl (123 mg, 920 µmol, 92%). Weitere Aufreinigung erfolgte 

mittels präparativer HPLC.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.17 (t, J = 7.8 Hz, 1 H) 6.92 (d, J = 7.7 Hz, 1 H) 

6.806.84 (m, 1 H) 6.68 (dd, J = 8.0, 2.5 Hz, 1 H) 6.326.39 (m, 1 H) 6.186.28 (m, 1 H) 

4.79 (s, 1 H) 1.88 (dd, J = 6.5, 1.4 Hz, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 155.6, 

139.7, 130.6, 129.7, 126.3, 118.7, 113.7, 112.4, 18.4 ppm. IR (neat):  = 3323 (m), 3025 (w), 

2970 (w), 2934 (w), 2913 (w), 2877 (w), 2852 (w), 1739 (m), 1655 (w), 1581 (s), 1491 (m), 

1443 (s), 1365 (m), 1293 (m), 1230 (s), 1154 (vs), 1078 (w), 959 (s), 907 (m), 864 (m), 766 

(vs), 684 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 134.0 (100), 133.0 (83), 105.0 (52), 91.0 

(43), 79.0 (30), 77.0 (47), 51.0 (25). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H10O, 134.0732; 

gefunden: 134.0733. Die analytischen Daten stimmen mit Literaturdaten für 3-(Prop-1-

enyl)phenol (4.3.4.3-7) überein.[247] [CAS: 79755-53-6]. 
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6.5.2.3   Präperative Synthese von 3-Propylphenol (4.3.4.3-3) 

OH

 

In einer Glovebox wurde ein 70 mL-Fischer-Porter-Druckreaktor mit 

Magnetrührstäbchen mit 4.3.4.3-Pd-1 (40.4 mg, 1.50 mol%), 4.3.4.3-Ru-8 (52.5 mg, 2.00 

mol%), THF (16.0 mL) und 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5) (950 mg, 4.00 mmol) befüllt. 

Außerhalb der Glovebox wurde die Reaktionsmischung mit Ethendruck (7.2 bar) versehen. 

Die Reaktionslösung wurde 16 Stunden bei 50 °C gerührt. Nach Abkühlen auf 78 °C, wurde 

der Druck langsam unter Inertbedingungen abgelassen und das Gemisch auf 0 °C erwärmt. 

Anschließend wurde 2-Buten (11.2 g, 200 mmol) einkondensiert und das Reaktionsgemisch 

bei 50 °C über Nacht gerührt. Die resultierende Lösung wurde auf 0 °C abgekühlt und der 

Druck langsam abgelassen. Die Hydrierung erfolgte durch Zugabe von Methanol (25.0 mL), 

Aktivkohle (300 mg) und Wasserstoff (5.0 bar). Das Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden bei 

50 °C gerührt, anschließend auf Raumtemperatur abgekühlt und über Celite (1 cm³) filtriert. 

Das Lösungsmittel wurde destillativ entfernt (Vigreux), der Überstand in Diethylether 

aufgenommen und über Silica filtriert (5 cm³). Nach destillativen Entfernen des 

Lösungsmittels wurde 4.3.4.3-3 als hellgelbes Öl (25 mg, 3.12 mmol, 78%) erhalten. Weitere 

Aufreinigung erfolgte mittels präparativer HPLC.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.137.20 (m, 8 H) 6.766.81 (m, 8 H) 6.656.71 (m, 

17 H) 5.06 (br. s., 6 H) 2.522.59 (m, 17 H) 1.591.70 (m, 18 H) 0.96 (t, J = 7.3 Hz, 26 H) 

ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 155.3, 144.7, 129.3, 121.0, 115.3, 112.5, 37.9, 24.3, 

13.8 ppm. IR (neat):  = 3317 (m), 3039 (w), 2959 (m), 2930 (m), 2871 (w), 1712 (w), 1588 

(s), 1489 (w), 1453 (s), 1378 (w), 1340 (w), 1250 (s), 1152 (s), 1097 (w), 1066 (w), 1000 (w), 

940 (m), 873 (m), 774 (vs), 748 (m), 718.4 (w), 692 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) =135.9 (52), 120.9 (16), 108.0 (47), 107.0 (100), 79.0 (19), 77.0 (47), 51.0 (11). 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H12O: 136.0888; gefunden 136.0880. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für 3-Propylphenol (4.3.4.3-3) überein.[248] 

[CAS: 621 27-2] 
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6.5.2.4   Synthese von 3-Ethylphenol (4.3.4.3-2) 

OH

 

Verbindung 4.3.4.3-2 wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 4.3.4.3-5 (250 mg, 92 Gew.-%, 1.00 mmol) in Gegenwart von 4.3.4.3-1 (10.0 mg, 

1.50 mol%) und 4.3.4.3-Ru-8 (13.2 mg, 2.00 mol%) in THF (4.0 mL) dargestellt. Die 

Reaktionslösung wurde 16 Stunden unter Ethendruck (4.0 bar) bei 50 °C gerührt. Nach Ende 

der Reaktionszeit wurde die Reaktionslösung auf 78 °C gekühlt und der Überdruck 

vorsichtig entlassen. Die Reaktionslösung wurde über Silica (5 cm³ SiO2, 

Diethylether/n-Pentan 1 : 1) filtriert und das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. 

Anschließend wurde das Produktgemisch aus 3-Hydroxystyrol (4.3.4.3-6) und 3-(Prop-2-

enyl)phenol (4.3.4.3-7) (1 : 1, 127 mg, 1.00 mmol) einer Ethenolyse Reaktion unterworfen. 

Dafür wurde das Gemisch mit 4.3.4.3-Ru-8 (13.2 mg, 2.00 mol%) in THF (4.0 mL) unter 

Ethendruck (4.0 bar) 16 Stunden bei 50 °C gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung 

auf 78 °C gekühlt und der Überdruck vorsichtig entlassen. Die Hydrierung erfolgte durch 

Zugabe von Methanol (5.0 mL), Aktivkohle (100 mg) und Wasserstoff (4.0 bar). Das 

Reaktionsgemisch wurde 3 Stunden bei 50 °C gerührt, anschließend auf Raumtemperatur 

abgekühlt und über Celite (0.3 cm³) filtriert. Das Lösungsmittel wurde destillativ entfernt 

(Vigreux), der Überstand in Diethylether aufgenommen und über Silica filtriert (5 cm³). Nach 

destillativem Entfernung des Lösungsmittels wurde 4.3.4.3-2 als hellgelbes Öl (101 mg, 840 

µmol, 84%) erhalten.  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.16 (t, J = 7.8 Hz, 1 H), 6.79 (dd, J = 7.5, 0.8 Hz, 

1 H), 6.63-6.72 (m, 2 H), 4.82 (s, 1 H), 2.62 (q, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.23 (t, J = 7.5 Hz, 3 H) 

ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 155.5, 146.2, 129.5, 120.4, 114.7, 112.5, 28.7, 15.4 

ppm. IR (neat):  = 2966 (w), 2931 (w), 2873 (w), 1739 (w), 1588 (s), 1492 (w), 1456 (s), 

1366 (w), 1253 (m), 1229 (m), 1153 (s), 1052 (w), 984 (w), 905 (s), 862 (w), 778 (m), 725 

(m), 691 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 121.8 (58), 107.8 (7), 106.9 (100), 91.0 

(9), 78.9 (14), 76.9 (35), 50.9 (8). HRMS-EI (TOF): berechnet für C8H10O, 122.0723; 

gefunden 122.0723. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

3-Ethylphenol (4.3.4.3-2) überein.[249] [CAS: 620-17-7] 
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6.5.3 Untersuchung der Olefinfraktion nach isomerisierender Ethenolyse 

Das in Abbildung 46 gezeigte GC-Spektrum der Reaktionslösung nach isomerisierender 

Ethenolyse von 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5). Der Peak bei einer Retentionszeit von 

tR = 10.648 min entspricht dem gesättigten Cardanol, welches in einer isomerisierenden 

Metathese nicht umgesetzt werden kann. Die beiden Hauptpeaks konnten mit Hilfe von 

GC-MS Messungen eindeutig den Produkten 3-(Prop-2-enyl)phenol (4.3.4.3-7) 

(tR = 6.373 min) und 3-Hydroxystyrol (4.3.4.3-6) (tR = 6.106 min) zugeordnet werden.  

 

Abbildung 46. GC-FID Chromatogramm der Reaktionslösung nach isomerisierender 

Ethenolyse von 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5). 

Zur Untersuchung der Olefinfraktion nach isomerisierender Ethenolyse wurden sowohl 

die Reaktionslösung als auch die Gasphase oberhalb der Reaktionslösung 

gaschromatographisch unter Verwendung einer gepackten Säule analysiert. Die Messung 

wurde unter isothermen Bedingungen (150 °C) mit einem Trägergasstrom (Helium) von 

30 mL / min. durchgeführt. Die erwarteten gasförmigen Produkte und Edukte (Ethen, Propen 

und 2-Buten) wurden ebenfalls als Referenzsubstanzen vermessen. Die Injektion der Proben 

erfolgte manuell, wobei entweder 1.00 µL einer flüssigen oder 5.00 µL einer gasförmigen 

Probe injiziert wurde. 
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Tabelle 14. Daten zur Analyse der Gasphase.  

Verbindung  Zeit / min  Fläche / µV·s  Fläche / %  Fläche excl. Luft / % 

Luft  0.3240  0187004.27  014.63  -- 

Ethen  0.4930  0391889.59  030.65  035.90 

Propen  0.8880  0660348.55  051.65  060.49 

Buten  0.2015  0039362.03  003.08  003.61 

    1278604.45  100.00  100.00 

 

Tabelle 15. Daten zur Analyse der Flüssigphase. 

Gas  Zeit / min  Fläche / µV·s  Fläche / %  Fläche excl. Luft/ % 

Luft  0.3260  001952.86  000.22  -- 

Ethen  0.4950  082698.68  009.16  009.18 

Propen  0.8910  649133.87  071.91  072.07 

Buten  0.2017  168938.34  018.71  018.75 

    902723.75  100.00  100.00 
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a) 

 

b) 

c) 

d) 

e) 

Abbildung 47. Headspace-GC-TCD Chromatogramme a) der Reaktionslösung, b) der 

Gasphase oberhalb der Lösung, c) Buten, d) Propen und e) Ethen. 

 

Der Anteil der einzelnen Gase in der Flüssigphase würde wie folgt berechnet:  

FlächeFl / FlächeFl + FlächeGas 

Das normierte Verhältnis der Gase in der Flüssigphase entspricht der relative Löslichkeit der 

Gase: Ethen / Propen / Buten = 1 : 2.8 : 4.6 
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6.5.4 Isomerisierende Butenolyse von 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5) 

In einer Glovebox wurden in einem 35 mL-Fisher-Porter-Druckreaktor mit 

Magnetrührstäbchen wurden 4.3.4.3-Pd-1 (5.00 mg, 1.50 mol%) und 4.3.4.3-Ru-8 (6.50 mg, 

2.0 mol%) vorgelegt. Anschließend wurde THF und 3-(Non-8-enyl)phenol (4.3.4.3-5) 

(125 mg, 92 Gew.-%, 500 µmol) zugegeben, der Druckreaktor verschlossen und aus der 

Glovebox genommen. Der Reaktor bei 0 °C mit 2-Buten (1.40 g, 25 mmol) befüllt und das 

Reaktionsgemisch bei 50 °C über Nacht gerührt. Nach Abkühlen auf 78 °C wurde der Druck 

langsam entlassen und n-Decan (50.0 µL) als interner Standard hinzugegeben. 

Gaschromatische Untersuchung der Reaktionslösung ergab folgende Zusammensetzung der 

Produkte: Ethenyl- (6%), Propenyl- (64%), Butenyl- (16%), Pentenylphenol (11%) und 

Spuren höherer Homologe.  
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6.6 Arbeitsvorschriften zur Synthese des 3,3‘-Dihydroxystilbens 

6.6.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese des 3,3‘-Dihydroxystilbens (4.3.3.4-4) 

Ein ausgeheiztes 20 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit 4.3.3.2-Ru-3 

befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen und dreimal mit Argon gespült. Per Spritze 

wurde 3-Ethenylphenol (4.3.3.4-2) (121 mg, 1.00 mmol) bzw. 3-Propenylphenol (4.3.3.4-3) 

(134 mg, 1.00 mmol) und Toluol (1.0 mL) zugegeben und das Gemisch für die angegebene 

Zeit und bei entsprechender Reaktionstemperatur gerührt. Anschließend wurde das Produkt 

abfiltriert und mit n-Pentan (10 mL) gewaschen. 

6.6.1.1   Synthese des 3,3‘-Dihydroxystilbens (4.3.3.4-4) 

OH
OH

 

Verbindung 4.3.3.4-4 wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von einem 1 : 3-Gemisch aus 4.3.3.4-2 und 4.3.3.4-3 (20.0 mmol Lösung in Et2O, 80% NMR-

Ausbeute) in Gegenwart von 4.3.3.2-Ru-3 (131 mg, 0.50 mol%) und Toluol (20.0 mL) 

dargestellt. Nach 20 Stunden Reaktionszeit wurde das Produkt abfiltriert und gewaschen. 

Nach Trocknen im Vakuum wurde ein hellbrauner Feststoff (2.80 g, 13.2 mmol, 66%) 

erhalten.  

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 9.43 (s, 2H), 7.16 (t, J = 7.8 Hz, 2 H), 7.06 (s, 2H), 

7.02 (dt, J = 7.8 Hz, J = 1.5 Hz, 2 H), 6.96 (t, J = 2.0 Hz, 2 H), 6.68 (ddd, J = 8.0 Hz, 

J = 2.5 Hz, J = 0.8 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (100 MHz, DMSO-d6): δ = 157.8, 138.5, 129.8, 

128.6, 117.7, 115.0, 113.2 ppm. IR (neat):  = 3231 (w), 1591 (s), 1450 (vs), 1375 (w), 1282 

(s), 1219 (s), 1181 (m), 1157 (s), 1082 (w), 954 (vs), 858 (s), 778 (s), 746 (w), 684 (vs). 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C14H12O2, 212.0837; gefunden 212.0835. CHN: berechnet: 

C, 79.23%; H, 5.70%; gefunden: C, 79.05%; H, 5.74%. Schmp.: 148.6 °C. 
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6.7 Arbeitsvorschriften zur atomökonomischen Synthese von Amiden  

6.7.1 Allgemeine Vorschrift für das sequentielle Eintopf-Verfahren 

Ein ausgeheiztes 20 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde mit der Carbonsäure 

(1.00 mmol), Tri-p-tolylphosphin (10.5 mg, 3.00 mol%), 5.3-Ru-1 (5.20 mg, 1.50 mol%) und 

Indiumtriflat (18.8 mg, 3.00 mol%) befüllt, mit einem Teflonseptum verschlossen, dreimal 

evakuiert und mit Stickstoff rückbefüllt. Das Lösungsmittel wurde mit Argon im 

Ultraschallbad entgast. Unter Schutzgasatmosphäre wurden Wasser (1.0 mL) und 1-Hexin 

(126 mg, 1.56 mmol) zugegeben und das Reaktionsgemisch anschließend für 2 Stunden bei 

80 °C gerührt. Nach dieser Reaktionszeit wurde das entsprechende Amin (5.00 mmol) mit 

einer Spritze injiziert und die Reaktionsmischung für weitere 16 Stunden bei 80 °C gerührt. 

Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde n-Tetradecan (50.0 µL) als interner Standard 

zugegeben und die Probe gaschromatographisch untersucht. 

6.7.2 Synthese von Amiden mit dem sequentiellen Eintopf-Verfahren 

Die Experimente wurden gemäß der allgemeinen Vorschrift des sequentiellen Eintopf-

Verfahrens durchgeführt. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch in EtOAc (30 mL) 

aufgenommen und mit gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung (30 mL), HCl (1 M, 30 mL) 

und wässriger gesättigter NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen. Die organische Phase wurde über 

MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt 

säulenchromatographisch aufgereinigt. 

6.7.2.1   Synthese von N-Benzylbenzamid (5.3-5aa) 

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5aa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (124 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aa als farblosen Feststoff (194 mg, 920 µmol, 92%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.787.83 (m, 2 H) 7.277.53 (m, 8 H) 6.56 (br. s., 

1 H) 4.65 (d, J = 5.6 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 167.3, 138.2, 134.3, 

131.5, 128.7, 128.5, 127.9, 127.6, 126.9, 44.1 ppm. IR (NaCl):  = 3279 (w), 3062 (w), 3030 ~



EXPERIMENTELLER TEIL    

180 

(w), 1738 (w), 1637 (m), 1601 (w), 1546 (s), 1490 (m), 1452 (m), 1417 (m), 1363 (m), 1315 

(m), 1261 (m), 1217 (w), 1151 (w), 1075 (w), 1055 (w), 1027 (w), 986 (w), 929 (w), 905 (w), 

805 (w), 726 (m), 692 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 211 (25), 210 (100), 105 

(71), 77 (47), 51 (19), 50 (14), 44 (7). CHN: berechnet für C14H13NO: C, 79.59%; H, 6.20%; 

N, 6.63%; gefunden: C, 79.49%; H, 6.21%; N, 6.66%. Schmp.: 105,5 °C. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzylbenzamid (5.3-5aa) überein.[250] 

[CAS: 1485-70-7]  

6.7.2.2   Synthese von N-Benzyl-3-phenylpropionamid (5.3-5ba)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ba wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1b (158 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ba als gelben Feststoff (170 mg, 710 µmol, 71%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.117.33 (m, 9 H) 5.82 (br. s., 1 H) 4.38 (d, 

J = 5.9 Hz, 2 H) 2.99 (t, J = 7.6 Hz, 2 H) 2.51 (t, J = 7.7 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3):  = 171.9, 140.8, 138.2, 128.6, 128.6, 128.4, 127.7, 127.4, 126.3, 43.6, 38.5, 31.7 

ppm. IR (NaCl):  = 3290, 3027, 1638, 1542, 1453, 692 cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 239 (20), 238 (100), 147 (72), 106 (43), 90 (36), 76 (17), 43 (35). CHN: berechnet 

für C16H17NO: C, 80.30%; H, 7.16%; N, 5.85%; gefunden: C, 80.36%; H, 7.12%; N, 5.93%. 

Schmp.: 81.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-3-

phenylpropionamid (5.3-5ba) überein.[251] [CAS: 10264-10-5]  

6.7.2.3   Synthese von N-Benzyl-4-phenylbutanamid (5.3-5ca)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ca wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1c (182 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 
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Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ca als farblosen Feststoff (226 mg, 890 µmol, 89%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.127.38 (m, 10 H) 5.76 (br. s., 1 H) 4.43 (d, 

J = 5.6 Hz, 2 H) 4.324.34 (m, 1 H) 4.104.70 (m, 1 H) 2.692.71 (m, 1 H) 2.67 (t, J = 7.6 

Hz, 2 H) 2.22 (t, J = 7.5 Hz, 2 H) 2.01 (quin, J = 7.5 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3):  = 172.5, 141.4, 138.3, 128.7, 128.5, 128.4, 127.8, 127.5, 126, 43.6, 35.9, 35.2, 27.1 

ppm. IR (NaCl):  = 3285, 2921, 1642, 1543, 694 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 252 

(31), 149 (11), 148 (100), 147 (20), 105 (30), 90 (44), 44 (33). CHN: berechnet für 

C16H17NO: C, 80.60%; H, 7.56%; N, 5.53%; gefunden: C, 80.59%; H, 7.44%; N, 5.63%. 

Schmp.: 79.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-4-

phenylbutanamid (5.3-5ca) überein.[251] [CAS: 10264-10-5] 

6.7.2.4   Synthese von N-Benzyl(4-methoxy)benzamid (5.3-5da)  

N
H

O

MeO  

Verbindung 5.3-5da wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1d (152 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5da als farblosen Feststoff (214 mg, 890 µmol, 89%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.667.73 (m, 2 H), 7.187.31 (m, 5 H), 6.796.90 (m, 

2 H), 6.49 (br. s., 1 H), 4.55 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.77 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 166.9, 162.1, 138.4, 128.7, 128.7, 127.8, 127.4, 126.6, 113.7, 55.3, 44.0 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3252 (w), 3058 (w), 3023 (w), 2956 (w), 2931 (w), 2837 (w), 1738 (w), 1631 (m), 

1605 (m), 1560 (m), 1507 (s), 1450 (m), 1420 (m), 1364 (m), 1326 (m), 1249 (s), 1177 (s), 

1120 (w), 1054 (w), 1029 (m), 990 (m), 842 (s), 722 (vs), 686 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 241 (100), 135 (10), 134 (91), 106 (18), 91 (10), 76 (35), 43 (72). CHN: berechnet 

für C15H15NO: C, 74.67%; H, 6.27%; N, 5.80%; gefunden: C, 74.70%; H, 6.32%; N, 5.79%. 

Schmp.: 130.7 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl(4-

methoxy)benzamid (5.3-5da) überein.[252] [CAS: 7465-87-4] 
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6.7.2.5   Synthese von N-Benzyl(4-nitro)benzamid (5.3-5ea) 

N
H

O

O2N  

Verbindung 5.3-5ea wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1e (167 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ea als farblosen Feststoff (221 mg, 860 µmol, 86%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.118.22 (m, 2 H), 7.777.90 (m, 2 H), 7.147.36 (m, 

5 H), 6.75 (br. s., 1 H), 4.56 (d, J = 5.5 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (151 MHz, CDCl3): 

δ = 165.4, 149.5, 139.8, 137.4, 128.9, 128.2, 127.9, 127.9, 123.7, 44.4 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3277 (w), 3033 (w), 1739 (w), 1629 (m), 1596 (m), 1534 (s), 1509 (vs), 1484 (m), 1453 

(m), 1345 (vs), 1280 (m), 1218 (m), 1104 (w), 1060 (w), 1031 (w), 1011 (w), 871 (m), 852 

(m), 796 (w), 752 (m), 725 (m), 697 (s), 661 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 105 

(34), 78 (17), 77 (100), 74 (8), 52 (9), 51 (40), 50 (42). CHN: berechnet für C14H12N2O3: C, 

65.62%; H, 4.72%; N, 10.93%; gefunden: C, 65.85%; H, 4.97%; N, 10.92%. Schmp.: 

142.3 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl(4-

nitro)benzamid (5.3-5ea) überein.[253] [CAS: 2585-26-4] 

6.7.2.6   Synthese von N-Benzyl(4-chloro)benzamid (5.3-5fa) 

N
H

O

Cl  

Verbindung 5.3-5fa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1f (158 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5fa als gelben Feststoff (217 mg, 880 µmol, 88%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.607.71 (m, 2 H), 7.17-7.38 (m, 6 H), 6.50 (br. s., 1 

H), 4.54 (d, J = 5.8 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 166.3, 137.9, 137.7, 

132.7, 128.8, 128.4, 127.9, 127.7, 44.2 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3309 (w), 3029 (w), 1739 (w), 

1638 (s), 1593 (m), 1546 (s), 1486 (m), 1450 (m), 1421 (m), 1361 (w), 1318 (m), 1278 (m), 
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1256 (m), 1232 (w), 1152 (w), 1091 (m), 1054 (w), 1013 (m), 990 (w), 903 (w), 848 (s), 761 

(m), 736 (m), 711 (vs), 669 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 246 (64), 245 (58), 244 

(42), 140 (35), 139 (100), 110 (37), 44 (28). CHN: berechnet für C14H12NOCl: C, 68.44%; H, 

4.92%; N, 5.70%; gefunden: C, 68.64%; H, 5.09%; N, 5.80%. Schmp.: 164.8 °C. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl(4-chlor)benzamide (5.3-5fa) 

überein.[254] [CAS-Nr: 7461-34-9] 

6.7.2.7   Synthese von N-Benzyl(4-cyano)benzamid (5.3-5ga) 

N
H

O

NC  

Verbindung 5.3-5ga wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1g (149 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ga als gelben Feststoff (170 mg, 720 µmol, 72%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.767.85 (m, 2 H), 7.587.66 (m, 2 H), 7.207.33 (m, 

5 H), 6.79 (br. s., 1 H), 4.55 (d, J = 5.8 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

δ = 165.6, 138.2, 137.5, 132.3, 128.8, 127.8, 127.8, 127.7, 117.9, 115.0, 44.2 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3311 (m), 3087 (w), 3029 (w), 2970 (w), 2233 (w), 1738 (m), 1643 (vs), 1550 (s), 1495 

(m), 1450 (m), 1423 (m), 1360 (m), 1311 (m), 1286 (m), 1253 (w), 1217 (m), 1055 (w), 1019 

(w), 990 (w), 864 (s), 770 (w), 720 (vs), 673 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 237 (18), 

236 (100), 235 (49), 130 (49), 106 (23), 102 (34), 44 (26). CHN: berechnet für C14H12NOCN: 

C, 76.25%; H, 5.12%; N, 11.71%; gefunden: C, 75.90%; H, 5.33%; N, 11.71%. Schmp.: 

151.4 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl(4-

cyano)benzamid (5.3-5ga) überein.[255] [CAS: 17922-99-5] 

6.7.2.8   Synthese von N-Benzyl(2-methoxy)benzamid (5.3-5ha) 

N
H

OOMe

 

Verbindung 5.3-5ha wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1h (155 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 
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Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ha als braunes Öl (112 mg, 930 µmol, 93%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.16 (dd, J = 7.8, 1.8 Hz, 1 H), 8.12 (br. s., 1 H), 7.36 

(ddd, J = 8.3, 7.4, 1.9 Hz, 1 H), 7.227.30 (m, 4 H), 7.157.21 (m, 1 H), 6.977.02 (m, 1 H), 

6.88 (d, J = 8.3 Hz, 1 H), 4.60 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.81 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 165.3, 157.4, 138.7, 132.8, 132.3, 128.6, 127.4, 127.2, 121.3, 121.3, 111.2, 55.9, 

43.7 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3395 (w), 3028 (w), 2942 (w), 1738 (w), 1643 (vs), 1599 (m), 1525 

(vs), 1482 (vs), 1454 (s), 1293 (s), 1235 (vs), 1181 (m), 1105 (m), 1019 (s), 753 (vs), 

697 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 248 (32), 247 (26), 246 (100), 245 (30), 139 

(50), 111 (14), 106 (14). CHN: berechnet für C15H15NO2: C, 74.67%; H, 6.27%; N, 5.80%; 

gefunden: C, 74.59%; H, 6.54%; N, 6.05%. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-Benzyl(2-methoxy)benzamid (5.3-5ha) überein.[255] [CAS: 183198-63-2] 

6.7.2.9   Synthese von N-Benzyl(2-nitro)benzamid (5.5-5ja) 

N
H

ONO2

 

Verbindung 5.3-5ja wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1j (170 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ja als gelben Feststoff (227 mg, 890 µmol, 90%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.00 (dd, J = 8.2, 1.3 Hz, 1 H) 7.447.67 (m, 3 H) 

7.187.39 (m, 5 H) 6.44 (br. s., 1 H) 4.57 (d, J = 5.9 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 166.4, 146.4, 137.5, 133.7, 132.8, 130.5, 128.8, 128.7, 128, 127.7, 124.5, 44.2 

ppm. IR (ATR):  ̃ = 3268, 1641, 1524, 1351, 697 cm-1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 165 

(86), 134 (100), 106 (68), 104 (76), 65 (62), 51 (55), 50 (56) cm1. CHN: berechnet für 

C14H12N2O3: C, 65.62%; H, 4.72%; N, 10.93%; gefunden: C, 65.62%; H, 4.98%; N, 10.88%. 

Schmp.: 123.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl(2-

nitro)benzamid (5.3-5ja) überein.[256] [CAS: 52745-10-5]  
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6.7.2.10 Synthese von N-Benzyloxycarbonyl-L-phenylalaninbenzylamid (5.3-5ka) 

N
H

O

NH
z  

Verbindung 5.3-5ka wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1k (302 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ka als farblosen Feststoff (287 mg, 740 µmol, 74%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.237.51 (m, 11 H) 7.137.23 (m, 2 H) 7.08 (dd, 

J = 7.3, 2.2 Hz, 2 H) 6.04 (br. s., 1 H) 5.305.51 (m, 1 H) 5.07 (s, 2 H) 4.44 (d, J = 6.4 Hz, 

1 H) 4.35 (dd, J = 5.4, 2.7 Hz, 2 H) 3.16 (dd, J = 13.6, 6.2 Hz, 1 H) 3.06 (dd, J = 13.6, 7.7 Hz, 

1 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 170.5, 137.4, 129.3, 128.8, 128.6, 128.5, 128.2, 

128.0, 127.7, 127.5, 127.0, 67.1, 56.4, 43.5, 38.7 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3284, 3031, 1644, 

1529, 1239, 696 cm1. CHN: berechnet für C24H24N2O3: C, 74.21%; H, 6.23%; N, 7.21%; 

gefunden: C, 73.88%; H, 6.20%; N, 7.19%. Schmp.: 158.0 °C.  

6.7.2.11 Synthese von N-Tert-butoxycarbonyl-L-phenylalaninbenzylamid (5.3-5la)  

N
H

O

NH
boc  

Verbindung 5.3-5la wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 

5.3-1l (265 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung 

via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 5.3-5la als 

farblosen Feststoff (138 mg, 390 µmol, 39%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.177.32 (m, 8 H) 6.997.16 (m, 2 H) 6.16 (br. s., 

1 H) 5.11 (br. s., 1 H) 4.37 (d, J = 5.6 Hz, 3 H) 3.043.16 (m, 2 H) 1.41 (s, 9 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 171.0, 155.4, 137.6, 136.6, 129.3, 128.7, 128.6, 127.6, 

127.4, 126.9, 56.0, 43.4, 38.5, 28.2 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3342, 2928, 1659, 1520, 1294, 1236, 

1169, 1026, 696 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 355 (12), 281 (23), 149 (53), 105 (51), 

91 (72), 77 (15). CHN: berechnet für C21H26N2O3: C, 71.16%; H, 7.39%; N, 7.90%; 

gefunden: C, 71.20%; H, 7.21%; N, 7.93%. Schmp.: 130.0 °C. Die analytischen Daten 
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stimmen mit den Literaturdaten für N-Tertbutoxycarbonyl-L-phenylalaninbenzylamid (5.3-

5la) überein.[257] [CAS: 33662-25-8]  

6.7.2.12 Synthese von N-Acetyl-L-phenylalaninbenzylamid (5.3-5ma) 

N
H

O

NH
Ac  

Verbindung 5.3-5ma wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1m (209 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (536 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ma als farblosen Feststoff (268 mg, 900 µmol, 90%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.157.32 (m, 10 H) 7.05 (dd, J = 7.4, 2.1 Hz, 2 H) 

6.29 (d, J = 7.8 Hz, 1 H) 6.07 (t, J = 4.8 Hz, 1 H) 4.65 (td, J = 8.2, 6.0 Hz, 1 H) 4.31 (qd, 

J = 14.6, 5.8 Hz, 2 H) 2.973.15 (m, 2 H) 1.96 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ = 70.6, 169.9, 137.4, 136.5, 129.3, 128.7, 128.6, 127.6, 127.5, 127.0, 54.8, 43.5, 38.7, 23.2 

ppm. IR (ATR):  ̃ = 3271, 3028, 2924, 1636, 1541, 1291, 1248, 1030, 740, 692 cm-1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 296 (7), 281 (11), 149 (53), 120 (42), 106 (71), 105 (35), 91 (100), 

77 (36), CHN: berechnet für C18H20N2O2: C, 72.99%; H, 6.80%; N, 9.45%; gefunden: C, 

71.17%; H, 6.82%; N, 8.82%. Schmp.: 157.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-Acetyl-L-phenylalaninbenzylamid (5.3-5ma) überein.[258] 

[CAS: 67509-08-4] 

6.7.2.13 Synthese von N-Ethylbenzamid (5.3-5ab) 

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ab wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-5b (322 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ab als farblosen Feststoff (129 mg, 870 µmol, 87%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.757.79 (m, 2 H), 7.417.53 (m, 2 H), 6.12 (br. s., 

1 H), 3.52 (qd, J = 7.2, 5.6 Hz, 2 H), 1.27 (t, J = 7.3 Hz, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 
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CDCl3):  = 134.8, 131.3, 128.5, 126.8, 34.9, 14.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3315 (w), 3081 (w), 

2978 (w), 2935 (w), 1737 (w), 1634 (m), 1602 (w), 1545 (vs), 1487 (w), 1432 (w), 1310 (s), 

1145 (m), 1088 (w), 1040 (w), 929 (w), 868 (m), 804 (w), 719 (m), 692 (vs), 658 (s) cm1. 

MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 150.0 (16), 148.9 (19), 148.1 (44), 105.0 (100), 77.1 (47), 

51.0 (20), 50.0 (12). HRMS-EI (TOF): berechnet für C9H11NO, 148.0762; gefunden 

148.0757; Schmp: 69.6 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

N-Ethylbenzamid (5.3-5ab) überein.[259] [CAS: 614-17-5] 

6.7.2.14 Synthese von N-Propylbenzamid (5.3-5ac) 

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ac wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-5c (298 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ac als braunes Öl (104 mg, 640 µmol, 64%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.747.80 (m, 2 H) 7.407.53 (m, 3 H) 6.16 (br. s., 1H) 

3.44 (td, J = 7.2, 5.8 Hz, 2 H) 1.65 (sxt, J = 7.3 Hz, 2 H) 1.00 (t, J = 7.4 Hz, 3 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 167.5, 134.9, 131.3, 128.5, 126.8, 41.8, 23, 11.5 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3298, 2933, 1632, 1548, 1315, 695 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 164 (7), 

163 (62), 162 (7), 105 (100), 104 (9), 77 (7), 51 (6). CHN: berechnet für C10H13NO: C, 

73.59%; H, 8.03%; N, 8.58%; gefunden: C, 73.44%; H, 8.33%; N, 8.45%. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Propylbenzamid (5.3-5ac) überein.[259] 

[CAS: 10546-70-0] 

6.7.2.15 Synthese von N-Butylbenzamid (5.3-5ad) 

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ad wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-5d (370 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 
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Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ad als blassgelbes Öl (116 mg, 650 µmol, 65%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.747.79 (m, 2 H), 7.397.53 (m, 3 H), 6.15 (br. s., 

1 H), 3.413.51 (m, 2 H), 1.561.68 (m, 2 H), 1.361.48 (m, 2 H), 0.97 (td, J = 7.3, 1.8 Hz, 

3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 167.5, 134.8, 131.3, 128.5, 126.8, 39.8, 31.7, 

20.1, 13.8 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3304 (w), 2957 (w), 2930 (w), 2871 (w), 1635 (s), 1538 (s), 

1490 (m), 1435 (w), 1306 (m), 1153 (w), 1075 (w), 1026 (w), 946 (w), 851 (w), 803 (w), 692 

(vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 178.0 (13), 134.9 (12), 134.0 (17), 106.0 (8), 105.0 

(100), 77.1 (31), 51.0 (13). HRMS-EI (TOF): berechnet für C12H15NO, 177.1154; gefunden 

117.1152. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Butylbenzamid 

(5.3-5ad) überein.[260] [CAS: 1696-17-9] 

6.7.2.16 Synthese von N-Benzoylpiperidin (5.3-5ae) 

N

O

 

Verbindung 5.3-5ae wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-5e (430 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ae als farbloser Feststoff (154 mg, 810 µmol, 81%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3) δ = 7.39 (s, 5 H), 3.71 (br. s., 2 H), 3.34 (br. s., 2 H), 1.68 

(br. s., 4 H), 1.52 (br. s., 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 170.3, 136.5, 129.3, 

128.4, 126.7, 48.7, 43.1, 26.5, 25.6, 24.6 ppm. IR (ATR):  ̃ = 2935 (w), 2854 (w), 1623 (vs), 

1428 (vs), 1273 (vs), 1109 (w), 1027 (w), 1002 (m), 955 (w), 883 (w), 853 (w), 786 (m), 730 

(m), 706 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI) m/z (%) = 190 (12), 188 (29), 105 (100), 77 (65), 51 

(26), 50 (12), 44 (28). HRMS-EI (TOF): berechet für C12H15NO, 189.1153; gefunden 

189.1150. CHN: berechnet: C, 76.16%; H, 7.99%; N, 7.40%; gefunden: C, 75.80%; H, 

7.99%; N, 7.50%. Schmp.: 50.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten 

für N-Benzoylpiperidin (5.3-5ae) überein.[261] [CAS: 1696-17-9] 



EXPERIMENTELLER TEIL    

189 

 

6.7.2.17 Synthese von N-Benzoyl-4-methylpiperidin (5.3-5af) 

N

O

 

Verbindung 5.3-5af wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4f (496 mg, 5.00 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5af als blassgelbes Öl (184 mg, 910 µmol, 91%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.38 (s, 5 H), 4.534.78 (m, 1 H), 3.593.83 (m, 1 H), 

2.96 (br. s., 1 H), 2.75 (br. s., 1 H), 1.74 (br. s., 1 H), 1.62 (br. s., 2 H), 1.23 (br. s., 1 H), 1.11 

(br. s., 1 H), 0.921.01 (m, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 170.3, 136.5, 129.4, 

128.4, 126.8, 48.1, 42.5, 34.8, 33.9, 31.2, 21.8 ppm. IR (ATR):  ̃ = 2923, 1626, 1428, 1249, 

970, 706 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 204 (100), 203 (13), 202 (6), 105 (41), 104 (5). 

CHN: berechnet für C13H17NO: C, 76.81%; H, 8.43%; N, 6.89%; gefunden: C, 76.66%; H, 

8.40%; N, 6.88%. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzoyl-4-

methylpiperidin (5.3-5af) überein.[262] [CAS: 17037-68-2] 
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6.7.3 Allgemeine Vorschrift für das direkte Eintopf-Verfahren 

In einem ausgeheiztes 20 mL-Bördelrandgefäß mit Rührstäbchen wurde eine Carbonsäure 

(1.00 mmol) und 5.3-Ru-1 (5.20 mg, 1.50 mol%) vorgelegt. Das Gefäß wurde mit einem 

Teflonseptum verschlossen, dreimal evakuiert und mit Stickstoff befüllt. Das Lösungsmittel 

wurde mit Argon im Ultraschallbad entgast. Unter Schutzgasatmosphäre wurde NMP (1 mL), 

ein Amin (1.20 mmol) und Ethoxyacetylen (40%-ig in Hexan, 210 mg, 299 µl, 1.5 mmol) 

zugegeben und das Reaktionsgemisch anschließend für 4 Stunden bei 40 °C gerührt. Nach 

dem Abkühlen auf Raumtemperatur wurde Anisol (50 µL) als interner Standard zugegeben 

und die Probe mittels HPLC untersucht. 

Für die Untersuchung der Anwendungsbreite der Amide (5.3-5ab, adae, agak) wurde 

1,4-Dioxan anstelle von NMP als Lösungsmittel verwendet, die Reaktionstemperatur auf 

80 °C und die Reaktionsdauer auf 6 Stunden erhöht. Die Dipeptide (5.3-5klkn, ajlall) 

wurden in Gegenwart von Toluol (2 mL), Triethylamin (3 mmol) und der korrespondierenden 

Hydrochloride der C-geschützen Aminosäuren bei 80 °C innerhalb 6 Stunden Reaktionszeit 

dargestellt.  

Die charakteristischen Daten der Verbindungen, die bereits im Rahmen des sequentiellen 

Eintopf-Verfahren beschrieben wurden, werden im folgenden experimentellen Teil nicht 

erneut aufgeführt. Die Charakterisierung der Dipeptide erfolgt aufgrund der gefunden 

partiellen Racemisierung ohne konkreten Verweis auf die Literatur. 

6.7.4 Synthese von Amiden mit dem direkten Eintopf-Verfahren 

Die entsprechenden Experimente wurden gemäß der allgemeinen Vorschrift des direkten 

Eintopf-Verfahrens durchgeführt. Im Anschluss wurde das Reaktionsgemisch in EtOAc 

(30 mL) aufgenommen und mit gesättigter wässriger NaHCO3-Lösung (30 mL), HCl (1M, 

30 mL) und gesättigter wässriger NaCl-Lösung (30 mL) gewaschen. Die organische Phase 

wurde über MgSO4 getrocknet, das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und das Rohprodukt 

säulenchromatographisch aufgereinigt. 

6.7.4.1   Synthese von N-Benzyl-3-methoxybenzamid (5.3-5na)  

N
H

O

MeO
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Verbindung 5.3-5na wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1n (155 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5na als farblosen Feststoff (238 mg, 990 µmol, 99%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.167.45 (m, 7 H), 6.96 (td, J = 4.6, 2.8 Hz, 1 H), 6.58 

(br. s., 1 H), 4.55 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 3.75 (s, 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): 

δ = 167.2, 159.8, 138.1, 135.8, 129.5, 128.7, 127.8, 127.5, 118.7, 117.7, 112.3, 55.4, 44.1 

ppm. IR (ATR):  ̃ = 3305 (w), 3029 (w), 2938 (w), 2835 (w), 1738 (w), 1636 (m), 1581 (s), 

1533 (s), 1485 (s), 1453 (m), 1427 (m), 1286 (s), 1238 (s), 1131 (w), 1038 (m), 995 (w), 875 

(w), 777 (w), 750 (m), 725 (m), 689 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 242.0 (25), 

241.0 (100), 135.8 (54), 134.9 (74), 108.0 (36), 107.0 (33), 77.1 (41). HRMS-EI (TOF): 

berechnet für C15H15NO2, 241.1107; gefunden 241.1103. Schmp.: 43.3 °C Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-3-methoxybenzamid (5.3-5na) 

überein.[263] [CAS: 82082-48-2] 

6.7.4.2   Synthese von 3-(Dimethylamino)-N-(phenylmethyl)benzamid (5.3-5oa)  

N
H

O

Me2N

 

Verbindung 5.3-5oa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1o (169 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5oa als blassbraunen Feststoff (222 mg, 870 µmol, 87%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.227.32 (m, 7 H), 6.886.95 (m, 1 H), 6.76 (dd, 

J = 8.0, 2.5 Hz, 1 H), 6.40 (br. s., 1 H), 4.56 (d, J = 5.5 Hz, 2 H), 2.91 (s, 6 H) ppm. 13
C-

NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 168.1, 150.7, 138.3, 135.2, 129.1, 128.7, 127.8, 127.5, 115.3, 

113.9, 111.4, 44.0, 40.5 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3333 (w), 2919 (w), 2807 (w), 1637 (m), 1600 

(m), 1572 (m), 1534 (vs), 1495 (vs), 1438 (m), 1364 (m), 1314 (m), 1291 (m), 1233 (m), 1187 

(w), 1083 (w), 1063 (w), 1029 (w), 986 (w), 954 (w), 882 (w), 858 (w), 797 (w), 737 (vs), 

689 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 254.2 (96), 149.0 (58), 148.2 (21), 121.2 (70), 

120.2 (100), 91.1 (22), 77.1 (25). CHN: berechnet für C16H18N2O: C, 75.56%; H, 7.13%; N, 

11.01%; gefunden: C, 75.57%; H, 7.09%; N, 10.95%. Schmp.: 135.8 °C. Die analytischen 
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Daten stimmen mit den Literaturdaten für 3-(Dimethylamin)-N-phenylmethylbenzamid 

(5.3-5oa) überein.[264] [CAS: 793730-46-8] 

6.7.4.3   Synthese von N-Benzyl-4-brombenzamid (5.3-5pa)  

N
H

O

Br  

Verbindung 5.3-5pa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1p (205 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5pa als farblosen Feststoff (270 mg, 930 µmol, 93%).  

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 9.18 (t, J = 5.9 Hz, 1 H), 7.857.94 (m, 2 H), 

7.627.72 (m, 2 H), 7.207.38 (m, 5 H), 4.53 (d, J = 5.8 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

DMSO-d6): δ = 165.3, 139.4, 133.5, 131.3, 129.4, 128.2, 127.2, 126.7, 125.0, 42.8 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3307 (w), 3085 (w), 3059 (w), 3028 (w), 1739 (m), 1637 (s), 1588 (m), 1546 (vs), 

1482 (m), 1450 (m), 1420 (m), 1361 (m), 1319 (s), 1256 (m), 1217 (m), 1151 (w), 1071 (m), 

1010 (m), 902 (w), 846 (s), 820 (w), 758 (m), 730 (vs), 700 (vs), 669 (vs) cm-1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 291.1 (100), 290.2 (53), 289.3 (82), 288.5 (27), 185.2 (50), 183.2 

(45), 106.3 (27). CHN: berechnet für C14H12BrNO: C, 57.95%; H, 4.71%; N, 4.83%; 

gefunden: C, 57.87%; H, 4.26%; N, 4.83%. Schmp.: 169.9 °C. Die analytischen Daten 

stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-4-brombenzamide (5.3-5pa) überein.[265] 

[CAS:80311-89-3] 

6.7.4.4   Synthese von N-Benzylterephthalamicsäuremethylester (5.3-5qa)  

N
H

O

MeO2C  

Verbindung 5.3-5qa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1q (180 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5qa als farblosen Feststoff (218 mg, 810 µmol, 81%).  
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1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.08 (dt, J = 8.5, 2.0 Hz, 2 H), 7.85 (dt, J = 8.5, 1.8 Hz, 

2 H), 7.277.39 (m, 5 H), 6.60 (br. s., 1 H), 4.65 (d, J = 5.5 Hz, 2 H), 3.94 (s, 3 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, DMSO-d6): δ = 166.4, 166.4, 139.6, 138.8, 132.4, 129.8, 128.9, 128.1, 

127.7, 127.4, 53.0, 43.2 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3298 (w), 2950 (w), 1713 (vs), 1640 (s), 1552 

(s), 1495 (m), 1441 (m), 1362 (m), 1281 (vs), 1193 (m), 1151 (w), 1110 (s), 1054 (w), 1017 

(m), 991 (w), 963 (w), 871 (m), 810 (w), 730 (m), 701 (vs), 666 (m) cm1. MS (Ionenfalle, 

EI): m/z (%) = 270.1 (17), 269.2 (100), 268.3 (38), 254.3 (13), 163.1 (58), 104.1 (15), 77.1 

(15). CHN: berechnet für C16H15NO3: C, 71.36%; H, 5.61%; N, 5.20%; gefunden: C, 71.41%; 

H, 5.58%; N, 5.08%. Schmp.: 152.1°C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-Benzylterephthalamicsäuremethylester (5.3-5qa) überein.[266] 

[CAS: 349491-81-2] 

6.7.4.5   Synthese von N-Benzyl-4-(trifluoromethyl)benzamide (5.3-5ra)  

N
H

O

F3C  

Verbindung 5.3-5ra wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1r (194 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ra als farblosen Feststoff (246 mg, 880 µmol, 88%). 

 1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.81 (m, J = 8.0 Hz, 2 H), 7.59 (m, J = 8.3 Hz, 2 H), 

7.27 (s, 5 H), 6.56 (br. s., 1 H), 4.56 (d, J = 5.5 Hz, 2 H) ppm. 13
C NMR (101 MHz, CDCl3): 

 = 166.1, 137.7, 137.6, 133.3 (q, J = 32.7 Hz), 128.9, 127.9, 127.8, 127.4, 125.6 (q, 

J = 3.6 Hz), 123.6 (q, J = 272.5 Hz), 44.3 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3323 (w), 3033 (w), 2970 (w), 

1739 (m), 1642 (m), 1547 (s), 1497 (w), 1454 (w), 1421 (w), 1364 (m), 1309 (m), 1256 (m), 

1230 (m), 1156 (s), 1121 (vs), 1068 (s), 1015 (m), 989 (m), 861 (s), 775 (m), 728 (s), 

670 (vs) cm. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 280.1 (22), 279.2 (100), 278.3 (42), 173.1 (61), 

145.1 (27), 106.2 (15), 77.1 (12). CHN: berechnet für C15H12F3NO: C, 64.51%; H, 4.33%; N, 

5.02%; gefunden: C, 64.40%; H, 4.36%; N, 4.99%. Schmp.: 170.8 °C. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-4-(trifluoromethyl)benzamid (5.3-5ra) 

überein.[267] [CAS: 365274-70-0] 
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6.7.4.6   Synthese von N-(phenylmethyl)-4-formylbenzamid (5.3-5sa) 

N
H

O

OHC  

Verbindung 5.3-5sa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1s (155 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5sa als farblosen Feststoff (123 mg, 510 µmol, 51%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 10.01 (d, J = 2.3 Hz, 1 H), 7.807.96 (m, 4 H), 

7.237.37 (m, 5 H), 6.54 (br. s., 1 H), 4.544.66 (m, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 191.5, 166.2, 139.5, 138.2, 137.7, 129.8, 128.9, 128.0, 127.8, 127.7, 44.3 ppm. 

IR (ATR):  ̃ = 3308 (w), 3016 (w), 2970 (w), 2946 (w), 1739 (vs), 1638 (w), 1547 (w), 1454 

(w), 1366 (s), 1217 (s), 990 (w), 847 (w), 801 (w), 758 (w), 727 (w), 696 (w), 667 (w) cm-1. 

MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 240.1 (19), 239.1 (100), 238.2 (38), 133.0 (63), 105.0 (25), 

76.9 (34), 51.0 (18). HRMS-EI (TOF): berechnet für C15H13NO2, 239.0946; gefunden 

239.0945. Schmp.: 109.1 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

N-(Phenylmethyl)-4-formylbenzamid (5.3-5sa) überein.[268] [CAS: 129242-08-6] 

6.7.4.7   Synthese von N-benzyl-4-phenylbutanamid (5.3-ta)  

N
H

O

 
3

 

Verbindung 5.3-5ta wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1t (166 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ta als farblosen Feststoff (253 mg, 990 µmol, >99%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.197.35 (m, 7 H), 7.087.18 (m, 3 H), 5.62 (br. s., 

1 H), 4.38 (d, J = 5.5 Hz, 2 H), 2.62 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 2.16 (t, J = 7.5 Hz, 2 H), 1.852.02 

(m, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 172.4, 141.4, 138.3, 128.7, 128.5, 128.4, 

127.9, 127.5, 126.0, 43.6, 35.9, 35.2, 27.1 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3285 (w), 3062 (w), 3023 (w), 

2950 (w), 2921 (w), 2873 (w), 1642 (m), 1543 (m), 1495 (w), 1452 (m), 1414 (w), 1384 (w), 
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1268 (w), 1214 (m), 1077 (w), 1029 (w), 1002 (w), 904 (w), 740 (m), 694 (vs) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 253.1 (18), 149.1 (100), 148.3 (24), 106.1 (34), 91.1 (58), 65.1 

(19), 40.0 (13); CHN: berechnet für C17H19NO: C, 80.60%; H, 7.64%; N, 5.39%; gefunden: 

C, 80.40%; H, 7.64%; N, 5.39%. Schmp.: 79.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-Benzyl-4-phenylbutanamid (5.3-5ta) überein.[269] [CAS: 10264-10-5] 

6.7.4.8   Synthese von N-(phenylmethyl)-cyclohexanecarboxamide (5.3-5ua)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ua wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1u (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ua als farblosen Feststoff (206 mg, 950 µmol, 95%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.167.33 (m, 5 H), 5.74 (br. s., 1 H), 4.37 (d, 

J = 5.5 Hz, 2 H), 2.06 (tt, J = 11.8, 3.5 Hz, 1 H), 1.83 (dd, J = 12.5, 2.5 Hz, 2 H), 1.671.78 

(m, 2 H), 1.571.67 (m, 1 H), 1.41 (qd, J = 12.2, 2.8 Hz, 2 H), 1.111.28 (m, 3 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 175.9, 138.5, 128.6, 127.7, 127.4, 45.5, 43.3, 29.7, 25.7 (s, 

2C) ppm. IR (ATR):  ̃ = 3280 (w), 3085 (w), 3030 (w), 2924 (w), 2850 (w), 1738 (w), 1641 

(m), 1619 (m), 1551 (m), 1489 (m), 1446 (m), 1377 (m), 1327 (w), 1257 (m), 1218 (s), 1104 

(w), 1081 (w), 1029 (m), 972 (w), 926 (w), 897 (w), 848 (w), 810 (m), 742 (m), 

693 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 218.0 (48), 217.0 (93), 202.1 (25), 162.0 (98), 

106.0 (30), 91.1 (100), 55.0 (45). CHN: berechnet für C14H19NO: C, 77.38%; H, 8.81%; N, 

6.45%; gefunden: C, 76.98%; H, 8.87%; N, 6.24%. Schmp.: 111.0 °C. Die analytischen 

Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-(Phenylmethyl)-cyclohexanecarboxamid (5.3-

5ua) überein.[270] [CAS: 35665-26-0] 

6.7.4.9   Synthese von 3-Methyl-N-benzylbutyramid (5.3-5va)  

N
H

O
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Verbindung 5.3-5va wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1v (102 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5va als farblosen Feststoff (191 mg, 990 µmol, >99%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.167.33 (m, 5 H), 5.78 (br. s., 1 H), 4.38 (d, 

J = 5.8 Hz, 2 H), 1.962.19 (m, 3 H), 0.90 (d, J = 6.5 Hz, 6 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 

CDCl3): δ = 172.3, 138.4, 128.7, 127.8, 127.4, 46.1, 43.5, 26.1, 22.5 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3067 (w), 2956 (w), 2868 (w), 1634 (m), 1544 (s), 1498 (w), 1453 (m), 1378 (w), 1352 

(w), 1298 (w), 1251 (w), 1215 (w), 1169 (w), 1131 (w), 1064 (w), 1032 (w), 887 (w), 733 (s), 

694 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 192.2 (100), 191.2 (30), 149.2 (28), 148.2 (14), 

107.2 (15), 106.3 (30), 91.3 (20). HRMS-EI (TOF): berechnet für C12H17NO, 191.1310; 

gefunden 191.1301. Schmp.: 57.7 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten 

für 3-Methyl-N-benzylbutyramid (5.3-5va) überein.[271] [CAS: 98379-78-3] 

6.7.4.10 Synthese von N-Benzyl-2,2-dimethylpropanamid (5.3-5wa)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5wa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1w (103 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5wa als farblosen Feststoff (95.0 mg, 500 µmol, 50%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.157.32 (m, 5 H), 5.87 (br. s., 1 H), 4.38 (d, 

J = 5.5 Hz, 2 H), 1.111.21 (m, 9 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 178.3, 138.6, 

128.7, 127.6, 127.4, 43.6, 38.7, 27.6 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3297 (w), 2969 (w), 2923 (w), 1738 

(w), 1633 (m), 1542 (s), 1480 (m), 1453 (m), 1428 (w), 1365 (m), 1313 (w), 1218 (s), 1068 

(w), 1028 (w), 999 (m), 906 (w), 734 (vs), 692 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 192.1 (26), 191.1 (71), 149.1 (20), 91.1 (100), 65.1 (17), 57.0 (34), 41.1 (21). 

HRMS-EI (TOF): berechnet für C12H17NO, 191.1310; gefunden 191.1326. Schmp.: 91.6 °C. 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzyl-2,2-

dimethylpropanamid (5.3-5wa) überein.[272] [CAS: 26209-45-0] 
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6.7.4.11 Synthese von Isonicotinsäure-N-benzylamide (5.3-5xa)  

N

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5xa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-x (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5xa als farblosen Feststoff (105 mg, 500 µmol, 50%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 9.36 (br. s., 1 H), 8.678.82 (m, 2 H), 7.757.90 (m, 

2 H), 7.307.43 (m, 4 H), 7.227.29 (m, 1 H), 4.51 (d, J = 6.0 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR 

(101 MHz, CDCl3): δ = 164.7, 150.3, 141.2, 139.1, 128.4, 127.3, 126.9, 121.3, 42.7 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3320 (w), 3029 (w), 1737 (w), 1645 (m), 1542 (s), 1489 (m), 1451 (m), 1422 (w), 

1362 (w), 1315 (m), 1251 (m), 1217 (w), 1156 (w), 1066 (w), 1030 (w), 989 (w), 850 (m), 

757 (m), 728 (s), 695 (s), 661 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 212.2 (100), 211.2 

(33), 106.0 (49), 91.1 (22), 79.0 (24), 78.0 (40), 51.0 (32). HRMS-EI (TOF): berechnet für 

C13H12N2O, 212.0950; gefunden 212.0852. Schmp.: 91.6 °C. Die analytischen Daten 

stimmen mit den Literaturdaten für Isonicotinsäure-N-benzylamid (5.3-5xa) überein.[273] 

[CAS: 6320-63-4] 

6.7.4.12 Synthese von Thiophen-2-carbonsäurebenzylamid (5.3-5ya)  

N
H

O

S
 

Verbindung 5.3-5ya wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1y (129 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ya als farblosen Feststoff (117 mg, 990 µmol, >99%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.467.56 (m, 2 H), 7.287.40 (m, 5 H), 7.057.11 (m, 

1 H), 6.32 (br. s., 1 H), 4.604.67 (m, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 161.7, 

138.7, 138.0, 130.0, 128.8, 128.1, 127.9, 127.7, 127.6, 44.0 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3349 (m), 

3089 (w), 3059 (w), 3029 (w), 2931 (w), 1738 (w), 1619 (m), 1542 (vs), 1510 (m), 1454 (w), 
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1421 (s), 1354 (m), 1300 (s), 1246 (m), 1143 (w), 1078 (w), 1023 (w), 962 (w), 861 (m), 715 

(vs), 650 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 218.0 (41), 217.0 (100), 111.0 (95), 106.2 

(41), 91.1 (17), 77.1 (14), 51.0 (10). CHN: berechnet für C12H11NOS: C, 66.33%; H, 5.10%; 

N, 6.45%; S, 14.76%; gefunden: C, 66.14%; H, 5.10%; N, 6.46%; S, 14.59%. Schmp.: 

120.5 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für Thiophen-2-

carbonsäurebenzylamid (5.3-5ya) überein.[274] [CAS: 10354-43-5] 

6.7.4.13 Synthese von N-Benzylfuran-2-carbonsäureamid (5.3-5za)  

N
H

O

O
 

Verbindung 5.3-5za wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1z (114 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5za als farblosen Feststoff (201 mg, 990 µmol, >99%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.42 (dd, J = 1.7, 0.7 Hz, 10 H), 7.287.39 (m, 5 H), 

7.16 (dd, J = 3.5, 0.7 Hz, 1 H), 6.68 (br. s., 1 H), 6.51 (dd, J = 3.5, 1.8 Hz, 1 H), 4.63 (d, 

J = 5.9 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 158.2, 147.9, 143.9, 138.0, 128.7, 

127.9, 127.6, 114.4, 112.2, 43.1 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3283 (m), 3125 (w), 3062 (w), 3029 

(w), 1737 (w), 1638 (s), 1571 (s), 1542 (vs), 1475 (m), 1455 (w), 1431 (m), 1372 (w), 1316 

(s), 1249 (m), 1191 (m), 1144 (w), 1083 (w), 1037 (w), 991 (m), 924 (w), 885 (w), 838 (w), 

735 (s), 698 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 202.1 (30), 201.1 (100), 106.1 (49), 

95.0 (47), 91.1 (14), 79.1 (11), 77.1 (13). CHN: berechnet für C12H11NO2: C, 71.63%; H, 

5.51%; N, 6.96%; gefunden: C, 71.44%; H, 5.58%; N, 6.86%. Schmp.: 111.6 °C. Die 

analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für N-Benzylfuran-2-carbonsäureamid 

(5.3-5za) überein.[275] [CAS: 10354-48-0]. 

6.7.4.14 Synthese von 3-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-N-(phenylmethyl)-2-propenamid 

(5.3-5aaa)  

N
H

O

O

O  
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Verbindung 5.3-5aaa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1aa (194 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aaa als farblosen Feststoff (221 mg, 790 µmol, 79%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.53 (d, J = 15.6 Hz, 1 H), 7.207.32 (m, 5 H), 

6.896.94 (m, 2 H), 6.726.76 (m, 1 H), 6.19 (d, J = 15.6 Hz, 1 H), 5.93 (s, 2 H), 5.86 (br. s., 

1 H), 4.51 (d, J = 5.8 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 165.9, 149.1, 148.2, 

141.1, 138.2, 129.1, 128.7, 127.9, 127.6, 123.9, 118.4, 108.5, 106.3, 101.4, 43.8 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3279 (w), 3082 (w), 2970 (w), 2897 (w), 2784 (w), 1738 (m), 1655 (m), 1619 (s), 

1560 (m), 1488 (s), 1445 (vs), 1375 (m), 1327 (m), 1249 (vs), 1218 (vs), 1103 (m), 1037 (s), 

972 (s), 926 (m), 848 (m), 810 (s), 741 (vs), 681 (m) cm1. MS (Ionenfalle, EI): 

m/z (%) = 281.2 (24), 214.3 (20), 147.1 (17), 146.1 (69), 91.1 (100), 73.2 (31). CHN: 

berechnet für C17H15NO3: C, 72.58%; H, 5.37%; N, 4.98%; gefunden: C, 72.38%; H, 5.58%; 

N, 4.89%. Schmp.: 136.6 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

3-(1,3-Benzodioxol-5-yl)-N-(phenylmethyl)-2-propenamid (5.3-5aaa) überein.[276] 

[CAS: 73080-05-4] 

6.7.4.15 Synthese von (9Z,12Z)-N-Benzyloctadeca-9,12-dienamid (5.3-5aba)  

O

N
H

 

 

7

3  

Verbindung 5.3-5aba wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ab (312 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aba als gelbes Öl (370 mg, 990 µmol, >99%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.147.38 (m, 5 H), 5.65 (br. s., 1 H), 5.195.41 (m, 

4 H), 4.39 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 2.72 (t, J = 6.5 Hz, 2 H), 2.052.22 (m, 2 H), 2.00 (q, 

J = 7.3 Hz, 4 H), 1.581.64 (m, 2 H), 1.191.37 (m, 14 H), 0.700.95 (m, 3 H) ppm. 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 172.9, 160.2, 138.4, 130.2, 130.0, 128.7, 128.0, 127.9, 

127.8, 127.5, 43.6, 36.8, 31.5, 29.6, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1, 27.2, 25.7, 25.6, 22.6, 14.1 ppm. 

IR (ATR):  ̃ = 2925 (m), 2855 (w), 1737 (m), 1644 (m), 1544 (m), 1455 (m), 1365 (m), 1217 
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(m), 1080 (w), 1029 (w), 973 (w), 727 (m), 697 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 370 

(1), 396 (4), 341 (98), 281 (52), 267 (23), 231 (18), 209 (23), 149 (22), 106 (8), 91 (23), 73 

(100), 44 (55). HRMS-EI (TOF): berechnet für C25H39NO, 396.3032; gefunden 396.3047. 

Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für (9Z, 12Z)-N-Benzyloctadeca-9,12-

dienamid (5.3-5aba) überein.[277] [CAS: 18286-71-0] 

6.7.4.16 Synthese von N-Benzyl-3-phenylpropiolamid (5.3-5aca)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5aca wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ac (149 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aca als farblosen Feststoff (170 mg, 720 µmol, 72%, 9 : 1 Gemisch der Rotamere A und 

B). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.497.65 (m, 2 H, Rotamer A), 7.287.48 (m, 8 H, 

Rotamer B), 6.206.48 (m, 1 H, Rotamere A+B), 4.70 (d, J = 5.5 Hz, 1 H, Rotamer A), 4.54 

(d, J = 5.5 Hz, 2 H, Rotamer B) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 153.3, 137.3, 132.6, 

132.5, 130.4, 130.1, 128.9, 128.8, 128.5, 128.5, 128.0, 127.8, 127.2, 120.1, 85.1, 82.9, 47.4, 

43.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3270 (m), 3064 (w), 2218 (w), 1633 (vs), 1546 (s), 1488 (m), 1454 

(w), 1423 (w), 1299 (m), 1226 (m), 1081 (w), 1028 (w), 996 (w), 919 (w), 881 (w), 761 (s), 

723 (m), 679 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 235.1 (67), 234.2 (66), 129.1 (91), 

73.0 (84), 40.0 (100). CHN berechnet für C16H13NO: C, 81.68%; H, 5.57%; N, 5.95%; 

gefunden: C, 81.38%; H, 5.71; N, 5.94%. Schmp.: 136.6 °C. Die analytischen Daten stimmen 

mit den Literaturdaten für N-Benzyl-3-phenylpropiolamid (5.3-5aca) überein.[278] 

[CAS: 55330-55-7] 

6.7.4.17 Synthese von 6-Oxo-6-(benzylamino)hexansäuremethylester (5.3-5ada)  

N
H

O

O

O

 
4
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Verbindung 5.3-5ada wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ad (163 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ada als farblosen Feststoff (245 mg, 980 µmol, 98%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.247.38 (m, 5 H), 7.03 (t, J = 5.1 Hz, 1 H), 4.38 (d, 

J = 5.8 Hz, 2 H), 3.66 (s, 3 H), 2.31 (t, J = 7.0 Hz, 2 H), 2.22 (t, J = 7.0 Hz, 2 H), 1.591.70 

(m, 4 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 173.6, 172.5, 138.3, 128.2, 127.2, 126.9, 

51.2, 42.9, 35.6, 33.3, 24.8, 24.1 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3290 (m), 3067 (w), 2953 (w), 1729 

(vs), 1634 (vs), 1546 (s), 1464 (m), 1436 (m), 1379 (m), 1357 (m), 1268 (m), 1231 (m), 1176 

(s), 1082 (w), 1034 (w), 1003 (w), 978 (w), 908 (w), 884 (w), 734 (m), 691 (vs) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 250.0 (16), 218.1 (12), 161.0 (11), 160.0 (10), 107.1 (11), 106.0 

(100), 91.1 (31). CHN: berechnet für C14H19NO3: C, 67.45%; H, 7.68%; N, 5.62%; gefunden: 

C, 67.31%; H, 7.47%; N, 5.80%. Schmp.: 47.1 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für 6-Oxo-6-(benzylamino)hexansäuremethylester (5.3-5ada) überein.[279] 

[CAS: 1094692-14-4] 

6.7.4.18 Synthese von Ethyl-(N-benzylcarbamoyl)acetat (5.3-5aea)  

N
H

O

O

O

 

Verbindung 5.3-5aes wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ae (136 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aea als farblosen Feststoff (92 mg, 420 µmol, 42%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.37 (br. s., 1 H), 7.167.28 (m, 5 H), 4.40 (d, 

J = 5.6 Hz, 2 H), 4.10 (q, J = 7.2 Hz, 2 H), 3.27 (s, 2 H), 1.19 (t, J = 7.2 Hz, 3 H) ppm 
13

C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 169.5, 164.9, 137.8, 128.7, 127.7, 127.5, 61.6, 43.5, 41.0, 

14.0 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3290 (w), 2970 (w), 1737 (vs), 1651 (vs), 1541 (m), 1455 (m), 1368 

(m), 1334 (m), 1217 (m), 1188 (m), 1154 (s), 1029 (m), 847 (w), 732 (m), 698 (vs) cm1. MS 

(Ionenfalle, EI): m/z (%) = 221.0 (13), 118.1 (15), 107.1 (13), 106.0 (100), 91.1 (33), 79.1 

(14), 77.1 (11). HRMS-EI (TOF): berechnet für C12H15NO3, 221.1052; gefunden 221.1054. 
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Schmp.: 47.9 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für Ethyl-(N-

benzylcarbamoyl)acetat (5.3-5aea) überein.[280] [CAS: 29689-63-2] 

6.7.4.19 Synthese von N-(2-Benzylamino-2-oxoethyl)benzamid (5.3-5afa)  

N
H

O

N
H

O
 

Verbindung 5.3-5afa wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1af (183 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5afa als farblosen Feststoff (237 mg, 880 µmol, 88%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.76 (s, 1 H), 7.737.75 (m, 1 H), 7.207.52 (m, 10 H), 

4.454.45 (m, 1 H), 4.44 (d, J = 5.8 Hz, 2 H), 4.18 (d, J = 5.0 Hz, 2 H) ppm. 13
C-NMR 

(101 MHz, CDCl3): δ = 168.9, 167.8, 137.7, 133.3, 131.8, 128.7, 128.6, 127.7, 127.5, 127.1, 

43.8, 43.6 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3286 (w), 3067 (w), 3032 (w), 2911 (w), 1737 (w), 1665 (m), 

1637 (s), 1546 (vs), 1492 (m), 1454 (m), 1398 (w), 1366 (m), 1315 (m), 1243 (m), 1080 (w), 

1010 (m), 987 (w), 870 (w), 802 (w), 745 (w), 688 cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 269 

(7), 268 (13), 162 (59), 134 (57), 106 (54), 105 (100), 91 (38), 77 (68), 65 (11), 44 (17), 40 

(27). CHN: berechnet für C16H16N2O2: C, 71.62%; H, 6.01%; N, 10.44%; gefunden: C, 

71.47%, H, 6.01%; N, 10.43%. Schmp.: 162.1 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-(2-Benzylamino-2-oxoethyl)benzamid (5.3-5afa) überein.[281] 

[CAS: 3392-91-4] 

6.7.4.20 Synthese von (S)-(+)-N-Benzylmandelamid (5.3-5aga)  

N
H

O

OH
 

Verbindung 5.3-5aga wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ag (155 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aga als farblosen Feststoff (241 mg, 990 µmol, >99%).  
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1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 7.227.42 (m, 7 H), 7.147.21 (m, 2 H), 6.52 (br. s., 

1 H), 5.04 (d, J = 3.6 Hz, 1 H), 4.44 (dd, J = 14.9, 5.9 Hz, 1 H), 4.39 (dd, J = 14.8, 5.8 Hz, 

1 H), 3.67 (d, J = 3.5 Hz, 1 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 172.0, 139.3, 137.6, 

128.9, 128.7, 127.6, 127.6, 126.8 74.2, 43.5 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3405 (w), 3176 (w), 1738 

(w), 1648 (s), 1535 (m), 1493 (w), 1441 (w), 1340 (w), 1288 (w), 1238 (w), 1207 (w), 1095 

(w), 1066 (m), 1029 (w), 923 (w), 852 (w), 757 (s), 736 (m), 704 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, 

EI): m/z (%) = 241 (1), 207 (8), 107 (16), 106 (10), 91 (32), 79 (34), 65 (9), 51 (10), 40 (99); 

CHN: berechnet für C15H15NO2: C, 74.67%; H, 6.27%; N, 5.80%; gefunden: C, 74.45%; H, 

6.33%; N, 5.74%. Schmp.: 135.2 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten 

für (S)-(+)-N-Benzylmandelamid (5.3-5aga) überein.[282] [CAS: 82270-62-0] 

6.7.4.21 Synthese von N,N'-Dibenzyl-L-succinamid (5.3-5aha)  

N
H

O

OH

N
H

O
 

Verbindung 5.3-5aha wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ah (134 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aha als einen farblosen Feststoff (189 mg, 610 µmol, 61 %).  

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6): δ = 8.27 (t, J = 6.2 Hz, 2 H), 7.197.38 (m, 11 H), 5.76 

(d, J = 7.2 Hz, 2 H), 4.234.44 (m, 4 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3): δ = 172.6, 

172.1, 137.7, 137.5, 128.7, 128.7, 127.7, 127.6, 127.5, 127.5, 69.5, 43.4, 43.0, 38.1 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 3310 (w), 3065 (w), 3034 (w), 2970 (w), 2929 (w), 1738 (m), 1649 (w), 1619 (m), 

1528 (s), 1492 (m), 1455 (m), 1425 (m), 1362 (m), 1303 (m), 1277 (m), 1232 (m), 1079 (m), 

1056 (m), 1020 (w), 884 (w), 738 (s), 695 (vs) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet für 

C18H20N2O3: 312.1474; gefunden: 312.1489. CHN: berechnet: C, 69.21%; H, 6.45%; N, 

8.97%; gefunden: C, 68.87%; H, 6.65%; N, 8.77%. Schmp.: 155.7°C. Die analytischen Daten 

stimmen mit den Literaturdaten für N,N'-Dibenzyl-L-succinamid (5.3-5aha) überein.[283] 

[CAS: 173654-52-9] 
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6.7.4.22 Synthese von (S,S)-N,N'-Dibenzyltartramid (5.3-5aia)  

N
H

O

O

N
H

OH

OH
 

Verbindung 5.3-5aia wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ai (152 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4a (161 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5aia als farblosen Feststoff (270 mg, 0.82 mmol, 82%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ = 8.26 (t, J = 6.2 Hz, 2 H), 7.267.32 (m, 8 H), 7.22 (dq, 

J = 8.4, 4.3 Hz, 2 H), 5.74 (d, J = 7.0 Hz, 2 H), 4.274.42 (m, 6 H) ppm. 13
C-NMR 

(101 MHz, CDCl3): δ = 172.2, 139.5, 128.1, 127.1, 126.6, 72.8, 41.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3349 (m), 3310 (m), 3064 (w), 3034 (w), 2926 (w), 1738 (w), 1625 (m), 1541 (m), 1493 

(m), 1455 (m), 1425 (m), 1361 (m), 1320 (m), 1279 (m), 1243 (m), 1217 (m), 1094 (m), 1066 

(s), 1026 (m), 922 (w), 816 (w), 739 (vs), 693 (vs) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 

240.1 (19), 239.1 (100), 238.2 (38), 133.0 (63), 105.0 (25), 76.9 (34), 51.0 (18). CHN: 

berechnet für C18H20N2O4: C, 65.84%; H, 6.14%; N, 8.53%; gefunden: C, 65.66%; H, 6.15%; 

N, 8.53%. Schmp.: 202.1 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

(S,S)-N,N'-Dibenzyltartramid (5.3-5aia) überein.[284] [CAS: 108321-43-3] 

6.7.4.23 Synthese von N,N-Diethylbenzamid (5.3-5ag)  

N

O

 

Verbindung 5.3-5ag wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4g (111 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ag als braunes Öl (53 mg, 300 µmol, 30%). 

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.357.42 (m, 32 H), 3.55 (br. s., 13 H), 3.27 (br. s., 

2 H), 1.26 (br. s., 3 H), 1.12 (br. s., 3 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 171.2, 

137.1, 128.9, 128.2, 126.1, 43.1, 39.1, 14.1, 12.8 ppm. IR (ATR):  ̃ = 2970 (w), 2935 (w), 

1717 (w), 1626 (s), 1426 (m), 1365 (m), 1286 (m), 1218 (m), 1096 (m), 1070 (w), 1027 (w), 
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943 (w), 872 (w), 784 (m), 704 (vs) cm-1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 177.0 (10), 176.1 

(48), 106.0 (8), 105.0 (100), 77.1 (38), 51.0 (13), 50.0 (7). HRMS-EI (TOF) berechnet für 

C11H15NO: 177.1154; gefunden 177.1159. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N,N-Diethylbenzamide (5.3-5ag) überein.[285] [CAS: 1696-17-9] 

6.7.4.24 Synthese von 4-Benzoylmorpholin (5.3-5ah)  

N

O

O
 

Verbindung 5.3-5ah wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4h (132 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ah als farblosen Feststoff (133 mg, 700 µmol, 70%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.387.48 (m, 5 H), 3.363.93 (m, 8 H) ppm. 

13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 170.4, 135.3, 129.9, 128.5, 127.0, 66.9, 48.2, 42.6 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 2911 (w), 2858 (w), 1624 (s), 1577 (w), 1424 (s), 1298 (w), 1270 (s), 1147 (w), 

1110 (s), 1064 (w), 1019 (m), 933 (m), 889 (w), 839 (m), 796 (m), 735 (m), 710 (vs) cm1. 

MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 192.0 (20), 191.0 (12), 190.0 (43), 105.0 (100), 77.1 (45), 

56.1 (12), 51.0 (21). HRMS-EI (TOF) berechnet für C10H12NO2: 191.0946; gefunden 

191.0934; Schmp.: 73.5 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten für 

4-Benzoylmorpholin (5.3-5ah) überein.[286] [CAS: 1468-28-6] 

6.7.4.25 Synthese von Benzoylpyrrolidin-2-al (5.3-5ai)  

N

O O

 

Verbindung 5.3-5ai wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend von 

5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4i (128 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung 

via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 5.3-5ai als 

braunen Feststoff (24 mg, 130 µmol, 13%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.587.66 (m, 2 H), 7.387.56 (m, 3 H), 3.97 (t, 

J = 7.1 Hz, 2 H), 2.62 (t, J = 8.0 Hz, 2 H), 2.082.19 (m, 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, 
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CDCl3):  = 174.6, 170.7, 134.3, 133.5, 131.9, 130.1, 128.9, 128.4, 127.7, 46.5, 33.3, 17.6 

ppm. IR (ATR):  ̃ = 2931 (w), 2900 (w), 1740 (s), 1661 (vs), 1600 (w), 1447 (w), 1363 (m), 

1307 (vs), 1232 (s), 1190 (s), 1027 (m), 931 (w), 889 (w), 827 (w), 792 (m), 734 (s), 701 (vs), 

655 (s) cm-1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 188.9 (24), 188.1 (27), 106.0 (10), 105.0 (100), 

77.1 (52), 51.0 (21), 50.0 (12). HRMS-EI (TOF) berechnet für C11H11NO2: 189.0789; 

gefunden 189.0803. Schmp.: 85.2 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten 

für Benzoylpyrrolidin-2-al (5.3-5ai) überein.[287] [CAS: 2399-66-8] 

6.7.4.26 Synthese von Benzamid (5.3-5aj)  

NH2

O

 

Verbindung 5.3-5aj wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4j (25%-ige wässrige Ammoniak-Lösung, 210 mg, 

1.5 mmol) dargestellt. Die Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, 

Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 5.3-5aj als farblosen Feststoff (111 mg, 920 µmol, 92%).  

1
H-NMR (400 MHz, CDCl3):  = 7.797.86 (m, 2 H), 7.507.57 (m, 10 H), 7.407.49 

(m, 20 H), 6.25 (br. s., 2 H) ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 169.6, 133.3, 132.0, 

128.6, 127.3 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3363 (m), 3164 (m), 3065 (w), 1739 (w), 1655 (s), 1623 (s), 

1577 (s), 1448 (m), 1396 (s), 1298 (m), 1217 (m), 1180 (w), 1143 (m), 1122 (m), 1025 (w), 

1001 (w), 925 (w), 769 (s), 683 (vs), 650 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 100.0 

(100), 99.0 (24), 98.0 (64), 70.1 (18), 44.1 (39), 42.1 (36), 41.1 (21). CHN: berechnet für 

C7H7NO: C, 69.41%; H, 5.82%; N, 11.56%; gefunden: C, 69.50%; H, 6.02%; N, 11.23%. 

Schmp.: 124.2 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den Literaturdaten Benzamid 

(5.3-5aj) überein.[288] [CAS: 55-21-0] 

6.7.4.27 Synthese von N-Phenylbenzamid (5.3-5ak)  

N
H

O

 

Verbindung 5.3-5ak wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1a (123 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4k (140 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 
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Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ak farblosen Feststoff (35 mg, 350 µmol, 18%).  

1
H-NMR (400 MHz, DMSO-d6):  = 10.25 (s, 1 H), 7.908.00 (m, 2 H), 7.79 (dd, 

J = 8.7, 1.1 Hz, 2 H), 7.497.63 (m, 3 H), 7.35 (dd, J = 8.5, 7.5 Hz, 2 H), 7.067.15 (m, 1 H) 

ppm. 13
C-NMR (101 MHz, CDCl3):  = 165.6, 139.2, 135.0, 131.5, 128.6, 128.4, 127.6, 

123.7, 120.4 ppm. IR (ATR):  ̃ = 2056 3342 (w), 3052 (w), 2921 (w), 2851 (w), 1747 (w), 

1654 (m), 1599 (m), 1525 (s), 1490 (m), 1436 (s), 1320 (m), 1257 (m), 1178 (w), 1113 (w), 

1075 (w), 1027 (m), 1001 (w), 978 (w), 909 (w), 885 (w), 791 (w), 747 (vs), 714 (s), 688 (vs), 

650 (s) cm1. MS (Ionenfalle, EI): m/z (%) = 197.8 (12), 196.8 (83), 104.9 (100), 77.0 (56), 

64.9 (10), 51.0 (17), 49.9 (11). HRMS-EI (TOF) berechnet für C13H11NO, 197.0841; 

gefunden 197.0843. Schmp.: 160.0 °C. Die analytischen Daten stimmen mit den 

Literaturdaten für N-Phenylbenzamid (5.3-5ak) überein.[289] [CAS: 93-98-1] 

6.7.4.28 Synthese von N-Carboxybenzoyl-L-phenylalanyl-L-phenylalanineethylester 

(5.3-5kl)  

N
H

O

NH

OO

Ph

Ph

z  

Verbindung 5.3-5kl wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1k (299 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4l·HCl (347 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5kl als farblosen Feststoff (344 mg, 730 µmol, 73%). 

1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6): = 8.48 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.47 (d, J = 8.8 Hz, 2 H), 

7.167.36 (m, 45 H), 4.93 (s, 5 H), 4.444.51 (m, 3 H), 4.234.33 (m, 3 H), 4.03 (q, 

J = 7.2 Hz, 5 H), 2.913.08 (m, 8 H), 2.70 (dd, J = 13.6, 11.0 Hz, 3 H), 1.061.11 (m, 3 H). 
13

C-NMR (151 MHz, DMSO-d6):  = 171.8, 171.3, 155.8, 138.0, 137.0, 129.3, 129.2, 129.1, 

129.1, 128.3, 128.3, 128.2, 128.0, 128.0, 127.7, 127.4, 127.4, 126.8, 126.6, 126.3, 65.2, 60.5, 

55.8, 53.7, 37.4, 36.7, 26.4, 14.0, 13.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3296 (w), 3062 (w), 3030 (w), 

2927 (w), 1728 (m), 1695 (m), 1649 (s), 1533 (m), 1495 (w), 1452 (w), 1370 (w), 1346 (w), 

1285 (s), 1242 (s), 1183 (m), 1039 (m), 745 (m), 695 (vs), 669 (m) cm1. HRMS-EI (TOF) 

berechnet für C28H30N2O5, 474.2154; gefunden 366.1660 [M+ C7H7O]. CHN: berechnet: 
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C, 70.87%; H, 6.37%; N, 5.90%; gefunden: C, 70.78%, H, 6.26%; N, 5.86%. Schmp.: 

162.4 °C. [CAS: 5276-63-1] 

6.7.4.29 Synthese von N-(N-Carbobenzoxy-L-phenylalanyl)-L-serinethylester 

(5.3-5km)  

N
H

O

NH

OO

Ph

Ph

z  

Verbindung 5.3-5km wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1k (199 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4m·HCl (257 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5km als farblosen Feststoff (223 mg, 540 µmol, 54%). 

1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  = 8.47 (d, J = 7.5 Hz, 1 H), 7.52 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 

7.067.39 (m, 10 H), 5.15 (t, J = 5.5 Hz, 1 H), 4.894.95 (m, 2 H), 4.314.44 (m, 2 H), 4.09 

(q, J = 7.0 Hz, 2 H), 3.713.81 (m, 1 H), 3.623.71 (m, 1 H), 3.05 (dd, J = 13.8, 3.3 Hz, 1 H), 

2.72 (dd, J = 13.7, 11.4 Hz, 1 H), 1.18 (t, J = 7.0 Hz, 3 H) ppm. 13
C NMR (151 MHz, 

DMSO-d6): = 172.0, 170.5, 155.9, 138.2, 137.0, 129.3, 128.3, 128.0, 127.7, 127.4, 126.8, 

126.2, 65.2, 61.2, 60.6, 55.9, 54.8, 37.5, 14.1 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3297 (w), 2970 (w), 2940 

(w), 1740 (s), 1695 (m), 1649 (s), 1535 (s), 1455 (w), 1375 (m), 1260 (s), 1206 (vs), 1125 

(m), 1042 (s), 911 (w), 865 (w), 746 (s), 696 (vs) cm1. HRMS-EI (TOF) berechnet für 

C22H26N2O6, 396.1685; gefunden 369.1680 [M+ H2O]. CHN: berechnet: C, 63.76%; H, 

6.32%; N, 6.76; gefunden: C, 63.82%; H, 6.32%; N, 6.68%. Schmp.: 121.4 °C.  

6.7.4.30 Synthese von N-(N-Carbobenzoxy-L-phenylalanyl)glycinethylester (5.3-5kn)  

N
H

O

NH

OO

Ph

z  

Verbindung 5.3-5kn wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1k (299 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4n·HCl (188 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5kn als farblosen Feststoff (267 mg, 720 µmol, 72%). 
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1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  = 8.52 (t, J = 5.9 Hz, 1 H), 7.56 (d, J = 8.8 Hz, 1 H), 

7.197.34 (m, 9 H), 4.894.97 (m, 2 H), 4.30 (ddd, J = 10.9, 8.8, 3.8 Hz, 1 H), 3.92 (dd, 

J = 17.3, 5.9 Hz, 1 H), 3.86 (dd, J = 17.3, 5.9 Hz, 1 H), 3.64 (s, 3 H), 3.03 (dd, J = 13.9, 3.7 

Hz, 1 H), 2.75 (dd, J = 13.8, 11.2 Hz, 1 H). 13
C-NMR (151 MHz, DMSO-d6)  = 172.2, 

170.3, 155.9, 138.2, 137.0, 129.2, 128.3, 128.1, 127.7, 127.4, 126.3, 65.2, 56.0, 51.7, 40.6, 

37.4 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3297 (w), 3029 (w), 2970 (w), 2949 (w), 1740 (vs), 1691 (m), 1645 

(s), 1539 (s), 1435 (w), 1373 (m), 1351 (m), 1311 (m), 1262 (s), 1218 (vs), 1142 (w), 1048 

(m), 1007 (w), 909 (w), 847 (w), 741 (m), 700 (s), 677 (s) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet 

370.1529; gefunden 262.0957 [M+ C7H8O]. CHN: berechnet: C, 64.85%; H, 5.99%; 

N, 7.56%; gefunden: C, 64.55%; H, 6.06%; N, 7.50%. Schmp.: 116.6 °C. [CAS: 2778-34-9] 

6.7.4.31 Synthese von N-Carboxybenzoyl-L-prolyl-L-phenylalaninethylester (5.3-5ajl)  

N

O

N

OO

Ph
z  

Verbindung 5.3-5ajl wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1aj (252 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4l·HCl (347 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5ajl als farbloses Öl (345 mg, 810 µmol, 81%).  

1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  = 8.288.42 (m, 1 H), 7.107.41 (m, 10 H), 5.06 (dd, 

J = 31.7, 12.6 Hz, 1 H), 4.94 (dd, J = 70.1, 13.5 Hz, 2 H), 4.384.54 (m, 1 H), 4.194.27 (m, 

1 H), 3.944.05 (m, 2 H), 3.363.49 (m, 2 H), 3.263.32 (m, 32 H), 2.843.07 (m, 2 H), 

1.982.14 (m, 1 H), 1.651.79 (m, 2 H), 1.071.07 (m, 1 H), 1.051.12 (m, 3 H) ppm. 
13

C-NMR (151 MHz, DMSO-d6):  = 172.2, 171.4, 154.0, 137.2, 137.0, 129.2, 129.0, 128.4, 

128.3, 128.2, 128.1, 127.8, 127.5, 127.5, 127.0, 127.0, 126.8, 126.5, 126.4, 65.9, 65.7, 60.5, 

60.4, 59.6, 59.2, 53.6, 53.3, 47.0, 46.4, 36.5, 31.0, 29.8, 26.3, 23.6, 22.8, 13.9 ppm. IR 

(ATR):  ̃ = 2978 (w), 1738 (m), 1675 (s), 1526 (w), 1498 (w), 1412 (s), 1353 (s), 1182 (s), 

1115 (s), 1028 (m), 984 (w), 918 (w), 861 (w), 741 (m), 697 cm1. HRMS-EI (TOF) 

berechnet für C24H28N2O5, 424.1998; gefunden 424.1991. CHN: berechnet: C, 67.91%; H, 

6.65%; N, 6.60%; gefunden: C, 67.56%; H, 6.84%; N, 6.50%. [CAS: 18532-06-4] 
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6.7.4.32 Synthese von N-(N-Carbobenzoxy-L-methionyl)-L-phenylalaninethylester 

(5.3-5akl) 

N
H

O

NH

OO

S

Ph
z  

Verbindung 5.3-5akl wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1ak (289 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4l·HCl (347 mg, 1.50 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5akl als farblosen Feststoff (453 mg, 980 µmol, 98%).  

1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  = 8.34 (d, J = 7.3 Hz, 1 H), 7.45 (d, J = 8.2 Hz, 1 H), 

7.227.23 (m, 1 H), 7.147.39 (m, 11 H), 4.975.05 (m, 2 H), 4.394.50 (m, 1 H), 4.054.15 

(m, 1 H), 4.02 (q, J = 7.0 Hz, 2 H), 2.843.09 (m, 2 H), 2.362.47 (m, 2 H), 2.01 (s, 3 H), 

1.701.88 (m, 2 H), 1.40 (s, 1 H), 1.09 (t, J = 7.3 Hz, 3 H) ppm. 13
C-NMR (151 MHz, 

DMSO-d6):  = 171.6, 171.3, 155.8, 137.0, 137.0, 129.2, 129.1, 128.3, 128.2, 128.2, 127.8, 

127.7, 127.0, 126.5, 65.4, 60.6, 60.5, 53.6, 36.5, 31.8, 29.5, 26.4, 14.6, 13.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3313 (w), 3033 (w), 2971 (w), 2917 (w), 1736 (s), 1688 (m), 1656 (s), 1528 (s), 1455 (w), 

1387 (w), 1365 (w), 1283 (m), 1226 (s), 1183 (m), 1019 (m), 906 (w), 869 (w), 843 (w), 753 

(s), 695 (vs) cm1. HRMS-EI (TOF): berechnet für C24H30N2O5S, 458.1875; gefunden 

458.1879. Schmp.: 81.3 °C.  

6.7.4.33 Synthese von N-(N-Carbobenzoxy-L-glycinyl)-L-phenylalaninethylester 

(5.3-5all)  

N
H

O

NH

OO

Ph
z  

Verbindung 5.3-5all wurde entsprechend der allgemeinen Arbeitsvorschrift ausgehend 

von 5.3-1al (211 mg, 1.00 mmol) und 5.3-4l·HCl (347 mg, 1.5 mmol) dargestellt. Die 

Aufreinigung via Flash-Säulenchromatographie (SiO2, Hexan/Ethylacetat Gradient) ergab 

5.3-5all als braunes viskoses Öl (301 mg, 820 µmol, 82%).  
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1
H-NMR (600 MHz, DMSO-d6):  = 8.30 (d, J = 7.6 Hz, 1 H), 7.42 (t, J = 6.2 Hz, 1 H), 

7.167.39 (m, 10 H), 5.02 (s, 2 H), 4.414.51 (m, 1 H), 4.03 (q, J = 7.0 Hz, 9 H), 3.523.69 

(m, 2 H), 2.843.03 (m, 2 H), 1.10 (t, J = 7.0 Hz, 3 H) ppm. 13
C-NMR (151 MHz, 

DMSO-d6):  = 171.4, 169.2, 156.4, 137.0, 137.0, 129.1, 128.3, 128.3, 127.8, 127.7, 126.6, 

65.4, 60.5, 53.6, 43.1, 36.9, 13.9 ppm. IR (ATR):  ̃ = 3291 (w), 3063 (w), 1734 (m), 1693 

(m), 1662 (s), 1532 (m), 1455 (m), 1375 (w), 1212 (s), 1157 (m), 1042 (m), 909 (w), 740 (s), 

697 (vs), 650(m) cm-1. HRMS-EI (TOF) berechnet für C21H24N2O5: 384.1685; gefunden 

384.1714. Schmp.: 87.0 °C. [CAS: 3956-78-3] 
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8 Anhang 

Daten zu den Histogrammen der Olefinschnitte 

Tabelle A1. Daten der Olefinschnitte aus der Untersuchung der Metathesekatalysatoren 

(Abb. 23). 

Zeit / min 
Massenkorrigierte relativen Integrale / arb. u. Kohlenstoff-

Zahl Ru-1 Ru-2 Ru-3 Ru-4 Ru-5 Ru-6 
5.90 2.22 1.70 1.06 1.34 2.10 1.74 9 

9.71 2.49 3.02 3.64 2.62 4.43 2.98 10 

14.93 2.61 3.32 2.22 2.57 3.41 3.05 11 

20.81 2.48 1.72 1.10 1.65 1.53 1.72 12 

27.00 2.18 2.14 1.28 1.78 1.88 1.94 13 

33.12 1.80 2.95 3.94 3.34 3.75 2.90 14 

38.81 1.42 1.20 1.12 1.33 1.13 1.23 15 

44.29 1.10 0.65 0.47 0.65 0.48 0.63 16 

49.61 0.81 0.73 0.63 0.64 0.59 0.67 17 

54.69 0.60 0.87 1.48 1.16 1.06 0.97 18 

59.37 0.42 0.21 0.11 0.21 0.13 0.22 19 

63.95 0.27 0.09 0.08 0.08 0.05 0.08 20 

68.36 0.17 0.06 0.11 0.06 0.04 0.05 21 

72.58 0.10 0.03 0.02 0.02 0.00 0.02 22 

76.63 0.06 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 23 

 

Tabelle A2. Daten der Chromatogramme der isomerisierenden Metathese mit 0 und 0.3 

Äquiv. 1-Hexen (nach Hydrierung, Abb. 30 und 31). 

0 Äquiv. 1-Hexen 0.3 Äquiv. 1-Hexen 

Zeit / min 
Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

Zeit / 
min 

Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

9.61 1.0092 1 10 5.89 1.6377 1 9 

14.76 1.3302 1 11 9.65 2.2637 1 10 

16.29 0.2082 2 8 10.84 0.1427 2 7 

20.70 1.6280 1 12 14.85 2.9163 1 11 

22.28 0.3884 2 9 16.25 0.3995 2 8 

26.86 1.8921 1 13 20.82 3.2732 1 12 

28.41 0.7200 2 10 22.29 0.8563 2 9 

32.91 2.0846 1 14 26.99 3.3616 1 13 

34.41 1.2065 2 11 28.48 1.6301 2 10 

38.73 2.2628 1 15 33.04 3.2571 1 14 

40.18 1.7408 2 12 34.54 2.5957 2 11 

44.29 2.3682 1 16 38.86 3.0206 1 15 

45.70 2.4298 2 13 40.35 3.3482 2 12 

49.60 2.3790 1 17 44.41 2.7988 1 16 

50.99 3.1137 2 14 45.89 3.9316 2 13 

52.24 0.1696 3 11 47.09 0.0548 3 10 

54.65 2.2429 1 18 49.70 2.4627 1 17 

56.03 3.7675 2 15 51.17 4.3445 2 14 

57.19 0.3094 3 12 52.22 0.0934 3 11 

59.47 1.9386 1 19 54.74 2.0854 1 18 

61.00 9.8343 2 16 56.19 4.5114 2 15 

61.94 0.5603 3 13 57.18 0.2149 3 12 
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64.07 1.5718 1 20 59.54 1.6804 1 19 

65.46 4.8279 2 17 61.20 8.7904 2 16 

66.50 0.9232 3 14 61.99 0.3781 3 13 

68.47 1.1868 1 21 64.12 1.2201 1 20 

69.91 6.3510 2 18 65.62 4.5522 2 17 

70.89 1.4021 3 15 66.55 0.6737 3 14 

72.69 0.8746 1 22 68.50 0.8656 1 21 

74.07 4.4484 2 19 70.08 5.5806 2 18 

75.12 1.9201 3 16 70.99 1.0522 3 15 

76.74 0.6077 1 23 72.72 0.5709 1 22 

78.11 3.9723 2 20 74.19 3.4817 2 19 

79.18 2.3598 3 17 75.21 1.4528 3 16 

80.64 0.3990 1 24 76.76 0.3953 1 23 

81.97 2.8935 2 21 78.24 3.1101 2 20 

83.08 2.5999 3 18 79.29 1.8033 3 17 

84.40 0.2766 1 25 80.66 0.2491 1 24 

85.69 2.2065 2 22 82.03 1.9272 2 21 

86.82 2.5632 3 19 83.18 1.9396 3 18 

88.02 0.2210 1 26 84.42 0.1646 1 25 

89.27 1.5533 2 23 85.76 1.5006 2 22 

90.41 2.2666 3 20 86.90 1.7632 3 19 

91.52 0.1992 1 27 88.02 0.1079 1 26 

92.73 1.1082 2 24 89.30 0.8796 2 23 

93.86 1.8442 3 21 90.47 1.4316 3 20 

94.90 0.1475 1 28 91.51 0.0724 1 27 

96.08 0.7733 2 25 92.76 0.6269 2 24 

97.20 1.4204 3 22 93.90 1.0662 3 21 

98.17 0.1236 1 29 94.89 0.0497 1 28 

99.33 0.5555 2 26 96.08 0.3791 2 25 

100.42 1.0593 3 23 97.22 0.7510 3 22 

101.35 0.1082 1 30 98.16 0.0354 1 29 

102.47 0.3845 2 27 99.32 0.2528 2 26 

103.56 0.7486 3 24 100.42 0.5120 3 23 

104.41 0.0894 1 31 101.32 0.0237 1 30 

105.53 0.2671 2 28 102.45 0.1653 2 27 

106.59 0.5055 3 25 103.54 0.3426 3 24 

108.49 0.2094 2 29 105.50 0.1138 2 28 

109.54 0.3684 3 26 106.55 0.2252 3 25 

111.39 0.1479 2 30 108.48 0.0791 2 29 

112.42 0.2432 3 27 109.50 0.1551 3 26 

114.19 0.1053 2 31 111.35 0.0515 2 30 

115.21 0.1712 3 28 112.39 0.0984 3 27 

116.92 0.0771 2 32 114.15 0.0341 2 31 

117.92 0.1589 3 29 115.18 0.0652 3 28 

119.57 0.0783 2 33 116.88 0.0226 2 32 

120.58 0.0965 3 30 117.90 0.0425 3 29 

 
   119.55 0.0155 2 33 

mk = massenkorrigiert; Kategorie = 1 (Olefin), 2 (Monoester), 3 (Diester); Kohlenstoff-Zahl 
der Olefinkette (z.B Kategorie 1: C18 entspricht Octadecanoat, Kategorie 2: C18 entspricht 
Methylstearat) 
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Tabelle A3. Daten der Chromatogramme der isomerisierenden Metathese mit 1 und 1.5 

Äquiv. 1-Hexen (nach Hydrierung, Abb. 32 und 33). 

1 Äquiv. 1-Hexen 1.5 Äquiv. 1-Hexen 

Zeit / min 
Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

Zeit / 
min 

Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

5.92 5.0440 1 9 5.91 6.2331 1 9 

6.70 0.1315 2 6 9.70 6.7491 1 10 

9.72 5.6395 1 10 10.83 0.2064 2 7 

10.81 0.3867 2 7 14.91 7.1214 1 11 

14.94 5.9277 1 11 16.24 0.6466 2 8 

16.26 0.8660 2 8 20.87 6.2635 1 12 

20.91 5.6146 1 12 22.31 1.6751 2 9 

22.35 1.7416 2 9 27.01 5.2785 1 13 

27.06 4.9411 1 13 28.54 3.5096 2 10 

28.58 3.0560 2 10 33.04 4.1446 1 14 

33.09 4.0922 1 14 34.61 5.4002 2 11 

34.64 4.3603 2 11 38.82 3.0028 1 15 

38.88 3.2123 1 15 40.40 5.8177 2 12 

40.43 5.0039 2 12 44.34 2.1925 1 16 

44.41 2.4969 1 16 45.90 5.6891 2 13 

45.96 5.1137 2 13 49.60 1.5001 1 17 

49.68 1.8410 1 17 51.14 5.0423 2 14 

51.22 4.8394 2 14 54.63 1.0587 1 18 

52.23 0.0727 3 11 56.12 4.1138 2 15 

54.69 1.3518 1 18 57.19 0.0806 3 12 

56.22 4.3202 2 15 59.42 0.6900 1 19 

57.18 0.1611 3 12 61.04 6.7770 2 16 

59.49 0.9413 1 19 61.91 0.1687 3 13 

61.18 7.6242 2 16 64.00 0.4119 1 20 

61.97 0.2964 3 13 65.45 2.8177 2 17 

64.06 0.6122 1 20 66.45 0.3292 3 14 

65.55 3.2138 2 17 68.38 0.2211 1 21 

66.52 0.4980 3 14 69.87 3.2456 2 18 

68.44 0.3830 1 21 70.85 0.5763 3 15 

69.98 3.6469 2 18 72.61 0.1217 1 22 

70.92 0.7461 3 15 73.97 1.4957 2 19 

72.65 0.2294 1 22 75.05 0.8634 3 16 

74.08 1.9096 2 19 76.67 0.0696 1 23 

75.14 0.9723 3 16 77.99 1.1514 2 20 

76.70 0.1365 1 23 79.12 1.0833 3 17 

78.09 1.4878 2 20 80.58 0.0467 1 24 

79.19 1.1131 3 17 81.81 0.5159 2 21 

80.60 0.0795 1 24 82.99 1.0568 3 18 

81.90 0.8393 2 21 85.54 0.3380 2 22 

83.07 1.0946 3 18 86.71 0.7788 3 19 

84.36 0.0466 1 25 89.14 0.1489 2 23 

85.61 0.5428 2 22 90.27 0.5137 3 20 

86.77 0.9138 3 19 92.62 0.0994 2 24 

87.97 0.0274 1 26 93.72 0.3016 3 21 

89.18 0.2997 2 23 95.99 0.0512 2 25 

90.34 0.6728 3 20 97.06 0.1756 3 22 

92.64 0.1813 2 24 99.27 0.0343 2 26 

93.78 0.4531 3 21 100.31 0.0990 3 23 

96.00 0.1013 2 25 103.48 0.0443 3 24 

97.12 0.2813 3 22 106.57 0.0475 3 25 

99.25 0.0584 2 26     

100.33 0.1681 3 23     

102.41 0.0340 2 27     

103.47 0.0998 3 24     

105.47 0.0270 2 28     
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109.49 0.0353 3 25     

112.38 0.0189 3 26     

mk = massenkorrigiert; Kategorie = 1 (Olefin), 2 (Monoester), 3 (Diester); Kohlenstoff-Zahl 
der Olefinkette (z.B Kategorie 1: C18 entspricht Octadecanoat, Kategorie 2: C18 entspricht 
Methylstearat) 

 

 

 

Tabelle A4. Daten der Chromatogramme der isomerisierenden Metathese mit 1 Äquiv. Ethen 

(nach Hydrierung, Abb. 34). 

1 Äquiv. Ethen  

Zeit / min 
Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

Zeit / 
min 

Fläche% 
(mk) 

Kategorie 
Kohlenstoff-
Zahl 

5,803 5,6774 1 9 68,717 0,2415 1 21 

6,631 0,6972 2 6 70,013 3,8444 2 18 

9,506 6,0338 1 10 71,161 1,6238 3 15 

10,715 1,8256 2 7 74,206 1,5110 2 19 

14,671 5,8817 1 11 75,378 1,6192 3 16 

16,158 3,2606 2 8 78,289 1,2416 2 20 

20,648 5,1369 1 12 79,427 1,4607 3 17 

22,243 4,8626 2 9 82,19 0,5866 2 21 

26,839 4,1128 1 13 83,312 1,1809 3 18 

28,455 6,2398 2 10 85,98 0,3636 2 22 

32,92 3,1509 1 14 87,07 0,8652 3 19 

34,507 6,7507 2 11 89,633 0,1731 2 23 

38,777 2,3932 1 15 90,734 0,5827 3 20 

40,312 6,6470 2 12 94,259 0,3677 3 21 

44,371 1,8005 1 16 97,666 0,2100 3 22 

45,86 5,9295 2 13 71,161 1,6238 3 15 

47,305 0,2926 3 10 74,206 1,5110 2 19 

49,695 1,3538 1 17 75,378 1,6192 3 16 

51,136 5,1912 2 14 78,289 1,2416 2 20 

52,463 0,5326 3 11 79,427 1,4607 3 17 

54,78 0,9676 1 18 82,19 0,5866 2 21 

56,159 4,3959 2 15 83,312 1,1809 3 18 

57,437 0,8552 3 12 85,98 0,3636 2 22 

59,635 0,6453 1 19 87,07 0,8652 3 19 

61,071 9,2492 2 16 89,633 0,1731 2 23 

62,199 1,2214 3 13 90,734 0,5827 3 20 

64,276 0,4025 1 20 94,259 0,3677 3 21 

65,581 2,9745 2 17 97,666 0,2100 3 22 

71,161 1,6238 3 15     

mk = massenkorrigiert; Kategorie = 1 (Olefin), 2 (Monoester), 3 (Diester); Kohlenstoff-Zahl 
der Olefinkette (z.B Kategorie 1: C18 entspricht Octadecanoat, Kategorie 2: C18 entspricht 
Methylstearat). 
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GC-Daten der simulierten Siedeverlaufskurven 

Tabelle A5. GC-Daten der isomerisierenden Metathese von RME. 

 

 

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.811 0.0415 38.72337 14.35342 0.07304 

2 5.876 0.0571 55.76699 13.80902 0.10518 

3 6.108 0.052 43.77517 12.7678 0.08256 

4 9.4 0.0764 119.98948 23.98298 0.22631 

5 9.558 0.0811 67.97485 12.56993 0.12821 

6 9.932 0.0765 65.98936 13.16047 0.12446 

7 14.405 0.1452 235.24164 25.60637 0.44369 

8 14.647 0.1008 93.75788 14.23607 0.17684 

9 15.129 0.0943 82.34837 13.29182 0.15532 

10 20.255 0.193 401.53052 27.38841 0.75733 

11 20.532 0.1129 112.74563 15.12828 0.21265 

12 21.082 0.1034 69.77203 10.25169 0.1316 

13 21.609 0.1097 41.06275 5.5898 0.07745 

14 22.636 0.1307 53.8087 5.88144 0.10149 

15 25.923 0.1036 43.02773 6.30858 0.08115 

16 26.192 0.178 388.38226 33.82505 0.73253 

17 26.366 0.1028 182.27072 26.97017 0.34378 

18 26.651 0.1186 92.51733 11.65984 0.1745 

19 27.203 0.1223 54.39999 6.58768 0.1026 

20 27.821 0.1236 47.71282 5.59155 0.08999 

21 27.989 0.1058 64.48379 8.97383 0.12162 

22 28.189 0.1371 70.5779 7.6887 0.13312 

23 28.781 0.1279 90.71284 10.38931 0.17109 

24 31.88 0.1557 83.56429 7.75403 0.15761 

25 32.119 0.1192 413.98569 50.74972 0.78082 

26 32.257 0.0916 172.78496 28.15639 0.32589 

27 32.405 0.1045 148.44734 20.98136 0.27999 

28 32.664 0.1285 62.52853 7.1181 0.11794 

29 33.661 0.103 63.32395 8.90373 0.11944 

30 33.888 0.1476 188.3688 17.2294 0.35528 

31 34.197 0.1301 114.0177 12.53677 0.21505 

32 34.723 0.1179 120.34009 14.95898 0.22697 

33 37.534 0.1039 71.71275 9.3079 0.13526 

34 37.672 0.0968 52.90688 8.24729 0.09979 
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35 37.909 0.134 612.62134 58.58879 1.15547 

36 38.081 0.0975 152.99779 21.91186 0.28857 

37 38.214 0.094 87.91061 13.14922 0.16581 

38 39.219 0.0932 44.67833 7.31855 0.08427 

39 39.388 0.133 175.74301 18.81852 0.33147 

40 39.525 0.1016 125.09899 17.44888 0.23595 

41 39.702 0.1126 183.73965 24.19689 0.34655 

42 39.916 0.1376 144.77837 15.13075 0.27307 

43 40.477 0.1125 102.69675 12.15802 0.1937 

44 43.047 0.1379 131.13809 14.7214 0.24734 

45 43.43 0.1822 815.19873 60.11983 1.53755 

46 43.629 0.0822 83.15161 14.22166 0.15683 

47 43.792 0.1015 51.67539 7.05077 0.09747 

48 44.623 0.1386 88.59579 8.42802 0.1671 

49 44.884 0.1564 421.07947 37.68467 0.7942 

50 45.065 0.1014 176.83374 25.96977 0.33353 

51 45.188 0.1134 225.85204 27.04425 0.42598 

52 45.454 0.1596 147.31633 12.8597 0.27785 

53 45.967 0.123 74.52872 8.78633 0.14057 

54 47.254 0.1473 76.89304 6.83304 0.14503 

55 48.323 0.1558 162.79066 14.86316 0.30704 

56 48.694 0.1679 872.59271 67.00342 1.6458 

57 48.964 0.1284 77.52262 7.76698 0.14622 

58 49.743 0.125 85.22887 10.2509 0.16075 

59 50.086 0.2494 1041.84717 50.35041 1.96504 

60 50.498 0.1247 191.34242 23.09561 0.36089 

61 50.703 0.1167 87.41305 10.33451 0.16487 

62 50.891 0.116 56.44814 5.9849 0.10647 

63 51.193 0.1276 69.68132 7.2836 0.13143 

64 52.448 0.1358 75.02122 7.96817 0.1415 

65 53.33 0.1776 184.44308 14.19466 0.34788 

66 53.715 0.1553 899.64075 73.26468 1.69682 

67 54.703 0.1716 169.80847 11.82109 0.32028 

68 55.104 0.192 1228.13916 80.51472 2.3164 

69 55.386 0.1648 343.90091 27.70361 0.64863 

70 55.708 0.1158 76.27559 8.25357 0.14386 

71 56.324 0.1623 148.47545 11.22471 0.28004 

72 57.421 0.124 78.5526 8.18429 0.14816 

73 58.136 0.1637 158.85368 12.54718 0.29962 

74 58.532 0.1681 802.04523 64.05418 1.51274 

75 59.5 0.1989 271.78146 16.61225 0.51261 

76 59.915 0.2036 1882.93811 117.11341 3.55142 

77 60.897 0.1378 3111.80835 298.14334 5.8692 

78 61.08 0.1417 237.51964 23.14425 0.44799 

79 62.169 0.119 85.08939 8.78131 0.16049 

80 62.741 0.1551 140.37434 11.44053 0.26476 

81 63.146 0.1479 573.92139 50.76103 1.08248 

82 63.42 0.1372 101.70061 9.95634 0.19182 

83 64.078 0.1951 317.75183 20.93392 0.59931 

84 64.484 0.1846 2092.06592 136.69466 3.94586 

85 65.126 0.1034 59.9203 7.32403 0.11302 

86 65.289 0.1152 78.54662 8.87819 0.14815 

87 65.59 0.1464 412.00253 35.25167 0.77708 

88 66.708 0.1423 97.32856 8.4555 0.18357 

89 67.157 0.1623 127.57358 9.52337 0.24062 

90 67.548 0.1496 411.6445 35.41312 0.77641 

91 67.949 0.1703 155.77135 11.33847 0.2938 

92 68.457 0.1727 374.98438 27.22843 0.70726 

93 68.872 0.1949 2131.35498 130.26279 4.01996 

94 69.756 0.1367 1028.16943 97.77368 1.93924 

95 69.993 0.1396 623.68762 60.85476 1.17634 

96 71.064 0.1417 85.33085 7.91839 0.16094 
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97 71.402 0.1656 105.04766 7.58334 0.19813 

98 71.793 0.1673 294.08737 23.60588 0.55468 

99 72.284 0.1729 184.01071 13.68375 0.34706 

100 72.684 0.1461 350.80396 29.20969 0.66165 

101 73.129 0.1916 1981.26843 128.72958 3.73689 

102 73.781 0.1312 204.62909 19.06582 0.38595 

103 74.189 0.1357 942.05945 84.74519 1.77683 

104 75.224 0.209 107.93427 6.52364 0.20358 

105 75.495 0.1665 83.19909 6.04757 0.15692 

106 75.866 0.1674 188.45529 14.71603 0.35545 

107 76.444 0.191 236.70058 15.78132 0.44644 

108 76.726 0.1567 324.73969 25.82156 0.61249 

109 77.164 0.1885 1618.42651 109.45411 3.05253 

110 77.828 0.1282 260.55869 26.60931 0.49144 

111 78.254 0.1904 1352.85095 86.54118 2.55162 

112 79.253 0.1909 96.40922 6.2177 0.18184 

113 79.454 0.1588 63.73312 5.06476 0.12021 

114 79.782 0.1744 127.14524 9.25015 0.23981 

115 80.439 0.1811 261.53052 17.62559 0.49327 

116 80.643 0.1478 271.4744 22.3386 0.51203 

117 81.053 0.1755 1234.92749 87.03427 2.32921 

118 81.742 0.1498 337.5896 28.99347 0.63673 

119 82.147 0.1602 1346.68103 103.21591 2.53999 

120 83.148 0.1831 87.98943 5.92899 0.16596 

121 83.554 0.1801 89.03201 5.96486 0.16792 

122 84.349 0.2405 478.91821 23.82928 0.90329 

123 84.778 0.1796 888.98865 61.15545 1.67673 

124 85.488 0.164 391.72488 30.06682 0.73884 

125 85.892 0.1441 1325.60803 110.4118 2.50024 

126 86.982 0.1308 56.83109 5.39945 0.10719 

127 88.018 0.2109 403.96616 23.92977 0.76192 

128 88.412 0.1778 606.20642 43.18422 1.14337 

129 89.106 0.1564 369.7735 31.62687 0.69743 

130 89.505 0.1416 1148.21045 97.35622 2.16565 

131 90.549 0.2715 122.94366 5.40238 0.23188 

132 91.547 0.1613 275.45224 20.69902 0.51953 

133 91.915 0.1686 396.47003 28.44076 0.74779 

134 92.609 0.1404 340.81155 29.58666 0.64281 

135 93.000 0.1381 920.22583 83.78789 1.73564 

136 94.007 0.2364 102.00575 5.16427 0.19239 

137 94.934 0.2152 248.69681 13.86908 0.46907 

138 95.294 0.172 265.05185 18.8516 0.49992 

139 96.037 0.1592 287.17795 23.72408 0.54165 

140 96.374 0.1314 672.22461 61.57253 1.26789 

141 98.275 0.2648 194.84006 8.99302 0.36749 

142 98.583 0.1934 180.08925 11.45813 0.33967 

143 99.304 0.1571 230.78648 17.59013 0.43529 

144 99.64 0.1569 472.73807 40.8913 0.89163 

145 101.506 0.2158 95.77881 5.48329 0.18065 

146 101.75 0.2186 119.11357 6.59931 0.22466 

147 102.554 0.1854 184.4967 11.99564 0.34798 

148 102.797 0.1442 320.94415 27.09074 0.60534 

149 105.647 0.1832 127.13676 8.46509 0.23979 

150 105.859 0.1551 193.29788 15.98249 0.36458 

151 108.862 0.2442 203.01981 9.94266 0.38292 

152 111.744 0.2115 102.0668 5.96888 0.19251 
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Tabelle A6. GC-Daten der isomerisierenden Metathese von RME mit 0.3 Äquiv. 1-Hexen. 

 

 

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.758 0.0416 184.14867 67.89777 0.29305 

2 5.822 0.0532 227.50912 61.37199 0.36205 

3 6.049 0.0502 205.95724 62.95253 0.32776 

4 6.308 0.0571 59.93439 16.22394 0.09538 

5 9.339 0.0766 400.12122 79.69855 0.63674 

6 9.493 0.0787 231.25209 43.00715 0.36801 

7 9.862 0.0761 304.61615 61.20013 0.48476 

8 10.252 0.0869 98.54657 16.68794 0.15683 

9 14.34 0.1459 579.17395 63.78868 0.92169 

10 14.575 0.0974 293.79886 46.68497 0.46755 

11 15.052 0.0925 389.26526 64.39423 0.61947 

12 15.531 0.0938 106.13474 17.24833 0.1689 

13 16.612 0.1137 72.22679 8.99205 0.11494 

14 20.191 0.1853 902.39337 66.07143 1.43605 

15 20.454 0.114 391.48865 53.12386 0.62301 

16 20.996 0.1166 303.86908 40.02284 0.48357 

17 21.521 0.1151 114.06135 14.28736 0.18151 

18 21.76 0.1306 60.30093 6.4778 0.09596 

19 22.07 0.1342 101.55045 10.74926 0.16161 

20 22.508 0.1131 183.74432 23.54022 0.29241 

21 23.084 0.1484 71.53391 6.81814 0.11384 

22 25.843 0.1121 68.10127 9.01453 0.10838 

23 26.144 0.1394 648.80219 57.6102 1.03249 

24 26.298 0.1019 503.82748 71.77612 0.80178 

25 26.573 0.1239 261.84125 32.53706 0.41669 

26 27.115 0.1118 143.48074 19.05584 0.22833 

27 27.726 0.1342 80.24136 7.92023 0.12769 

28 27.891 0.1035 118.72199 17.41555 0.18893 

29 28.08 0.1314 183.50859 21.11754 0.29203 

30 28.668 0.1199 375.34314 48.69665 0.59731 

31 29.246 0.1316 131.09131 13.9588 0.20862 

32 30.061 0.1172 55.51504 6.80531 0.08835 

33 31.795 0.1774 148.48227 11.59422 0.23629 

34 32.042 0.1222 592.59576 70.40106 0.94305 

35 32.183 0.1018 427.83569 59.57676 0.68085 

36 32.326 0.0994 329.69382 48.42393 0.52467 

37 32.582 0.1353 155.0847 16.86651 0.2468 

38 33.133 0.1432 90.00043 8.80916 0.14322 
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39 33.579 0.0967 60.55397 9.20489 0.09636 

40 33.808 0.1461 350.58243 35.22745 0.55791 

41 34.099 0.1265 352.89041 41.77664 0.56158 

42 34.62 0.1154 527.57489 72.03199 0.83957 

43 35.219 0.1227 167.9821 20.70566 0.26732 

44 35.995 0.1703 83.3543 6.93018 0.13265 

45 37.445 0.1139 84.33776 10.94623 0.13421 

46 37.588 0.1015 98.26857 13.41558 0.15638 

47 37.837 0.147 875.5014 81.68156 1.39326 

48 37.996 0.0968 277.37332 40.04339 0.44141 

49 38.124 0.1038 170.93195 24.39042 0.27202 

50 38.385 0.1385 77.59681 7.63808 0.12349 

51 39.302 0.1252 197.90215 19.7016 0.31494 

52 39.435 0.1122 232.31506 29.40355 0.3697 

53 39.619 0.1183 478.89371 61.89128 0.7621 

54 39.825 0.1317 526.68329 57.06517 0.83815 

55 40.375 0.1238 433.62048 51.71456 0.69006 

56 40.952 0.1366 151.10588 16.53511 0.24047 

57 41.541 0.1147 41.40934 5.09896 0.0659 

58 41.708 0.1571 108.17811 9.2059 0.17215 

59 42.956 0.1546 203.22453 18.44327 0.32341 

60 43.337 0.1747 1103.5918 77.22496 1.75623 

61 43.542 0.0745 116.7666 20.47978 0.18582 

62 43.691 0.1156 84.23638 10.97027 0.13405 

63 44.527 0.1391 94.00443 8.49505 0.1496 

64 44.805 0.1401 434.1163 44.39709 0.69084 

65 44.98 0.0786 327.98685 52.69129 0.52195 

66 45.118 0.1282 713.59479 78.4254 1.1356 

67 45.359 0.136 394.29822 40.33609 0.62748 

68 45.853 0.1228 236.23485 29.07947 0.37594 

69 46.448 0.1283 82.22643 9.75925 0.13085 

70 47.158 0.1595 116.05783 9.84402 0.18469 

71 48.198 0.1706 236.69138 19.09791 0.37667 

72 48.58 0.1637 1112.43274 85.56741 1.7703 

73 48.854 0.1458 116.30036 9.98906 0.18508 

74 49.641 0.1332 94.51408 10.89111 0.15041 

75 50.143 0.1755 1008.29431 69.41026 1.60458 

76 50.235 0.0987 574.01691 79.07884 0.91348 

77 50.414 0.1235 474.58966 56.77162 0.75525 

78 50.598 0.1112 211.11449 25.88332 0.33596 

79 50.792 0.125 86.93578 9.14037 0.13835 

80 51.088 0.1286 156.46251 16.8048 0.24899 

81 51.671 0.1668 75.1068 6.40532 0.11952 

82 52.35 0.1452 120.58829 11.42094 0.1919 

83 53.225 0.2023 256.65683 17.58448 0.40844 

84 53.614 0.1614 1091.04602 91.31734 1.73627 

85 54.679 0.1739 187.41121 13.50822 0.29824 

86 55.02 0.1006 682.80219 87.88811 1.0866 

87 55.111 0.1205 914.80963 93.22395 1.45581 

88 55.308 0.1619 689.97821 55.19077 1.09802 

89 55.604 0.1033 122.12516 14.94582 0.19435 

90 56.091 0.1136 73.99677 8.17721 0.11776 

91 56.243 0.1167 61.57809 6.73319 0.09799 

92 57.311 0.1709 134.48643 10.25965 0.21402 

93 58.014 0.1676 196.53671 14.92655 0.31276 

94 58.423 0.1721 881.36267 70.36769 1.40258 

95 59.415 0.1571 249.52937 19.26949 0.3971 

96 59.53 0.0643 86.87457 17.37471 0.13825 

97 59.821 0.1529 1704.15613 133.54655 2.71196 

98 59.983 0.1703 813.00677 61.48121 1.2938 

99 60.789 0.1382 3083.54199 289.61035 4.90709 

100 60.962 0.1475 200.05542 18.02125 0.31836 
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101 62.063 0.1621 128.47026 11.01309 0.20445 

102 62.634 0.1739 156.42166 11.85612 0.24893 

103 63.029 0.1519 519.50183 43.94153 0.82672 

104 63.314 0.154 143.72374 12.70321 0.22872 

105 63.997 0.1898 404.25183 26.2264 0.64332 

106 64.39 0.1969 2569.67676 158.72617 4.08933 

107 65.022 0.109 56.25814 7.05847 0.08953 

108 65.192 0.1351 73.96817 8.21357 0.11771 

109 65.47 0.1401 331.41843 29.27396 0.52741 

110 66.596 0.1722 122.04797 9.11568 0.19422 

111 67.048 0.167 110.37988 8.09974 0.17566 

112 67.421 0.1625 301.29678 25.38668 0.47948 

113 67.831 0.1747 182.94403 13.27811 0.29113 

114 68.358 0.1657 453.22012 33.53099 0.72125 

115 68.781 0.1908 2436.65942 159.02124 3.87765 

116 69.644 0.1413 1213.06506 118.60843 1.93045 

117 69.875 0.1346 557.95477 58.83198 0.88792 

118 70.947 0.1575 105.59197 8.58186 0.16804 

119 71.303 0.1931 103.48611 6.8171 0.16469 

120 71.668 0.157 178.0947 14.32847 0.28342 

121 72.162 0.1938 257.70691 16.71968 0.41011 

122 72.566 0.1502 403.06235 33.07123 0.64143 

123 73.012 0.1989 2032.53259 135.60698 3.23453 

124 73.644 0.1529 207.59727 19.71325 0.33037 

125 74.067 0.1405 891.65814 87.76367 1.41897 

126 75.109 0.1682 75.51036 5.42968 0.12017 

127 75.721 0.1726 97.66656 7.18538 0.15542 

128 76.317 0.1866 264.63406 17.89229 0.42113 

129 76.618 0.1568 311.21683 24.7355 0.49526 

130 77.016 0.1741 1394.12341 99.12371 2.21858 

131 77.721 0.1021 249.24121 30.90897 0.39664 

132 77.873 0.1045 333.42267 39.50456 0.5306 

133 78.13 0.177 1333.23438 99.07811 2.12168 

134 80.313 0.1932 274.24765 17.27496 0.43643 

135 80.492 0.1523 224.08627 17.8758 0.35661 

136 80.9 0.162 862.90112 65.36772 1.3732 

137 81.589 0.1388 340.24231 30.8149 0.54145 

138 82.02 0.1571 1404.01428 112.88723 2.23432 

139 84.174 0.27 411.56781 18.04895 0.65496 

140 84.624 0.1796 532.45123 36.62356 0.84733 

141 85.368 0.1884 475.6261 30.41593 0.7569 

142 85.768 0.1495 1298.46655 113.44189 2.06635 

143 87.856 0.2328 326.45386 16.64818 0.51951 

144 88.263 0.1861 286.52298 19.87983 0.45597 

145 88.969 0.1493 307.04834 27.71123 0.48863 

146 89.36 0.1485 927.59717 85.54012 1.47616 

147 91.389 0.1648 156.08206 11.76229 0.24839 

148 91.739 0.1903 169.02811 10.93474 0.26899 

149 92.48 0.1601 294.25061 23.49827 0.46826 

150 92.845 0.1429 618.45892 59.69878 0.9842 

151 94.8 0.1706 97.28281 7.15629 0.15481 

152 95.157 0.1983 98.24252 6.28763 0.15634 

153 95.866 0.1522 195.23599 16.24964 0.31069 

154 96.207 0.149 374.18121 34.93424 0.59546 

155 99.166 0.1756 151.03856 10.77119 0.24036 

156 99.46 0.1525 230.5289 20.30013 0.36686 

157 102.382 0.2003 100.79562 5.98948 0.1604 

158 102.645 0.1374 120.48975 11.20685 0.19174 

159 105.703 0.1448 65.46819 5.50406 0.10418 
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Tabelle A7. GC-Daten der isomerisierenden Metathese von RME mit 1.0 Äquiv. 1-Hexen.

 

 

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.640 0.0530 2.634.002 748.665 0.03231 

2 5.765 0.0467 64.269.684 21.611.620 0.78834 

3 5.829 0.0491 68.263.678 20.370.619 0.83733 

4 6.052 0.0499 58.731.439 18.063.351 0.72041 

5 6.302 0.0551 18.892.845 5.118.536 0.23174 

6 7.445 0.0718 2.775.555 560.522 0.03405 

7 7.584 0.0618 6.023.371 1.470.161 0.07388 

8 7.745 0.0827 7.916.911 1.344.422 0.09711 

9 8.070 0.0891 3.159.815 504.103 0.03876 

10 9.225 0.0586 2.392.680 625.418 0.02935 

11 9.362 0.0794 119.254.688 22.656.244 146.279 

12 9.508 0.0777 60.450.385 12.226.200 0.74149 

13 9.875 0.0751 75.164.142 15.905.090 0.92197 

14 10.248 0.0759 22.161.536 4.463.101 0.27184 

15 10.972 0.0840 8.242.284 1.457.619 0.10110 

16 11.937 0.0904 4.295.648 732.575 0.05269 

17 12.211 0.0746 5.142.573 1.023.081 0.06308 

18 12.312 0.0920 5.632.629 864.214 0.06909 

19 14.378 0.1443 148.988.794 16.048.738 182.752 

20 14.600 0.0953 69.398.700 11.359.670 0.85125 

21 15.078 0.0922 84.978.540 14.532.700 104.236 

22 15.535 0.0982 26.801.065 4.215.567 0.32875 

23 15.973 0.0999 7.108.121 1.092.738 0.08719 

24 16.567 0.0961 22.172.974 3.586.735 0.27198 

25 17.048 0.1248 9.368.452 1.042.727 0.11491 

26 17.683 0.1044 7.707.869 1.090.899 0.09455 

27 17.839 0.0900 4.665.751 755.628 0.05723 

28 17.970 0.1130 5.422.012 695.160 0.06651 

29 20.236 0.1769 187.084.375 14.274.873 229.480 

30 20.491 0.1074 76.299.170 10.936.877 0.93590 

31 21.020 0.1076 59.556.158 8.728.383 0.73052 

32 21.522 0.1194 22.574.591 2.944.664 0.27690 

33 21.723 0.1136 12.364.540 1.647.136 0.15167 

34 22.052 0.1150 23.059.189 3.093.712 0.28285 

35 22.515 0.1032 50.307.364 7.604.985 0.61708 

36 23.037 0.1157 17.983.185 2.340.057 0.22058 

37 23.770 0.1045 5.821.805 843.308 0.07141 
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38 23.940 0.1047 7.149.748 1.008.327 0.08770 

39 24.083 0.1114 5.223.946 682.039 0.06408 

40 25.850 0.1241 12.565.366 1.526.114 0.15413 

41 26.191 0.1561 119.432.849 9.948.322 146.498 

42 26.347 0.1004 92.830.133 13.810.278 113.867 

43 26.602 0.1174 50.781.393 6.626.910 0.62289 

44 27.130 0.1137 30.720.193 4.087.199 0.37682 

45 27.704 0.1322 15.829.922 1.919.741 0.19417 

46 27.901 0.1092 29.004.358 4.168.693 0.35577 

47 28.100 0.1150 45.952.841 5.890.780 0.56366 

48 28.714 0.1063 93.900.244 13.001.634 115.179 

49 29.238 0.1255 32.840.756 3.930.594 0.40283 

50 29.901 0.1022 5.270.968 766.505 0.06465 

51 30.058 0.1569 15.520.471 1.323.049 0.19038 

52 31.814 0.1609 19.592.107 1.622.194 0.24032 

53 32.074 0.1373 90.026.624 9.785.638 110.428 

54 32.225 0.1088 65.494.336 9.231.394 0.80336 

55 32.368 0.0998 58.971.198 8.844.608 0.72335 

56 32.603 0.1229 25.433.044 3.125.037 0.31197 

57 33.142 0.1320 14.509.705 1.596.392 0.17798 

58 33.588 0.1011 10.676.609 1.574.760 0.13096 

59 33.846 0.1401 80.719.489 8.401.171 0.99012 

60 34.149 0.1260 83.751.776 9.974.921 102.731 

61 34.686 0.1076 120.817.957 16.085.510 148.197 

62 35.233 0.1087 36.580.411 4.921.671 0.44870 

63 35.865 0.0908 4.791.862 747.020 0.05878 

64 36.009 0.1538 14.618.350 1.255.752 0.17931 

65 37.472 0.1094 10.112.688 1.319.845 0.12404 

66 37.610 0.1051 17.076.576 2.186.096 0.20946 

67 37.881 0.1537 111.149.084 10.155.901 136.337 

68 38.032 0.1051 42.082.684 6.053.676 0.51619 

69 38.164 0.0967 27.487.592 4.179.923 0.33717 

70 38.412 0.1354 10.899.005 1.183.581 0.13369 

71 38.937 0.1242 5.289.168 641.201 0.06488 

72 39.324 0.1059 25.621.494 3.053.725 0.31428 

73 39.475 0.1412 52.979.834 5.556.116 0.64986 

74 39.680 0.1157 102.408.032 12.754.250 125.615 

75 39.893 0.1345 105.928.210 11.608.411 129.933 

76 40.434 0.1156 92.481.281 11.532.479 113.439 

77 40.972 0.1259 29.922.638 3.566.277 0.36704 

78 41.563 0.1057 5.342.952 744.580 0.06554 

79 41.725 0.1565 15.759.004 1.431.194 0.19330 

80 42.973 0.1508 22.844.200 2.101.031 0.28021 

81 43.366 0.1841 131.948.572 8.841.180 161.850 

82 43.570 0.0888 19.507.462 3.215.405 0.23928 

83 43.720 0.1103 13.609.204 1.759.004 0.16693 

84 44.544 0.1456 14.409.303 1.317.589 0.17675 

85 44.856 0.1268 70.216.235 7.013.230 0.86128 

86 45.191 0.1913 198.534.082 14.356.549 243.525 

87 45.422 0.1316 78.791.254 8.701.007 0.96646 

88 45.891 0.1195 52.167.242 6.512.328 0.63989 

89 46.462 0.1275 16.175.769 1.896.196 0.19841 

90 47.172 0.1614 16.131.894 1.331.011 0.19788 

91 48.236 0.1606 22.976.869 1.803.717 0.28184 

92 48.622 0.1903 116.930.225 8.511.330 143.428 

93 48.899 0.1479 15.330.664 1.356.332 0.18805 

94 49.659 0.1229 11.497.316 1.254.199 0.14103 

95 50.291 0.2505 233.456.592 12.240.865 286.361 

96 50.478 0.1185 87.821.112 10.617.908 107.723 

97 50.645 0.1093 36.551.782 5.001.200 0.44835 

98 50.803 0.1051 11.785.171 1.445.335 0.14456 

99 51.109 0.1206 25.422.784 3.071.067 0.31184 
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100 51.689 0.1276 8.225.720 944.873 0.10090 

101 52.371 0.1680 14.927.716 1.226.060 0.18311 

102 53.242 0.1908 22.954.134 1.567.777 0.28156 

103 53.630 0.1663 106.926.978 8.086.565 131.158 

104 54.692 0.1674 23.151.164 1.673.574 0.28398 

105 55.171 0.2132 203.847.449 11.703.992 250.042 

106 55.361 0.1745 112.354.663 8.706.968 137.816 

107 55.631 0.0946 20.880.991 2.750.969 0.25613 

108 55.825 0.1169 6.505.397 782.978 0.07980 

109 56.107 0.1346 14.728.946 1.424.854 0.18067 

110 56.250 0.0994 7.645.147 997.603 0.09378 

111 57.325 0.1919 16.707.805 1.060.038 0.20494 

112 58.044 0.1880 17.510.077 1.174.175 0.21478 

113 58.445 0.1394 63.896.576 5.850.540 0.78376 

114 58.646 0.1211 15.562.364 1.795.283 0.19089 

115 59.433 0.1486 23.002.197 1.935.534 0.28215 

116 59.555 0.0897 11.615.526 1.790.879 0.14248 

117 59.852 0.1636 185.817.554 13.756.822 227.926 

118 60.030 0.1423 84.297.168 7.549.072 103.400 

119 60.271 0.0971 21.106.313 2.962.861 0.25889 

120 60.448 0.0400 2.895.547 1.054.710 0.03552 

121 60.847 0.1466 379.165.649 34.385.678 465.090 

122 61.001 0.1350 22.553.128 2.413.808 0.27664 

123 62.082 0.1348 9.662.218 888.888 0.11852 

124 62.646 0.1576 11.500.702 897.122 0.14107 

125 63.046 0.1628 40.460.144 3.214.829 0.49629 

126 63.342 0.1631 19.093.332 1.578.569 0.23420 

127 64.035 0.2010 37.124.167 2.446.756 0.45537 

128 64.409 0.2215 262.832.104 14.635.542 322.394 

129 65.041 0.1131 8.182.224 962.834 0.10036 

130 65.206 0.1291 9.785.212 1.107.041 0.12003 

131 65.501 0.1495 41.042.773 3.640.432 0.50344 

132 66.611 0.2055 11.657.307 725.477 0.14299 

133 67.082 0.1858 9.192.036 609.948 0.11275 

134 67.433 0.1489 20.522.731 1.775.113 0.25173 

135 67.623 0.0673 3.604.060 685.510 0.04421 

136 67.845 0.1748 20.683.281 1.482.414 0.25370 

137 68.359 0.1664 39.663.110 2.921.635 0.48651 

138 68.814 0.2052 216.831.348 12.825.851 265.968 

139 69.686 0.1445 148.523.950 14.139.838 182.182 

140 69.914 0.1333 61.192.053 6.781.892 0.75059 

141 71.668 0.1471 10.104.193 872.796 0.12394 

142 72.177 0.1868 21.158.603 1.396.378 0.25953 

143 72.579 0.1559 30.803.448 2.498.191 0.37784 

144 73.005 0.1830 162.035.706 10.680.315 198.755 

145 73.665 0.1372 20.461.485 1.968.885 0.25098 

146 74.088 0.1395 89.692.834 8.905.087 110.019 

147 76.335 0.1914 23.008.327 1.447.814 0.28222 

148 76.623 0.1630 24.063.896 1.834.431 0.29517 

149 77.033 0.1826 108.090.393 7.755.161 132.585 

150 77.758 0.1131 23.876.752 2.929.709 0.29288 

151 77.906 0.1321 45.390.228 4.410.941 0.55676 

152 78.129 0.1623 118.622.241 9.208.080 145.504 

153 80.305 0.1925 18.237.401 1.140.802 0.22370 

154 80.519 0.1659 15.014.214 1.168.855 0.18417 

155 80.902 0.1636 59.936.139 4.435.686 0.73519 

156 81.612 0.1328 28.148.364 2.590.498 0.34527 

157 82.031 0.1566 116.412.500 9.801.050 142.793 

158 84.192 0.2649 24.113.103 1.112.282 0.29577 

159 84.661 0.1911 33.199.683 2.346.374 0.40723 

160 85.386 0.1994 39.022.311 2.428.969 0.47865 

161 85.769 0.1326 99.809.106 9.200.332 122.427 
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162 87.868 0.2481 20.013.478 972.493 0.24549 

163 88.263 0.1840 18.136.926 1.202.245 0.22247 

164 88.989 0.1394 23.301.918 2.068.831 0.28582 

165 89.367 0.1361 70.017.023 6.479.544 0.85884 

166 91.411 0.1543 7.261.504 586.988 0.08907 

167 91.773 0.1932 8.710.635 566.947 0.10685 

168 92.501 0.1595 19.241.544 1.609.701 0.23602 

169 92.841 0.1272 42.192.438 4.272.489 0.51754 

170 95.902 0.1462 11.275.491 965.692 0.13831 

171 96.217 0.1313 23.347.325 2.282.285 0.28638 

172 99.192 0.1663 8.601.566 626.154 0.10551 

173 99.482 0.1536 14.149.083 1.217.770 0.17355 

174 102.673 0.1592 6.520.308 562.591 0.07998 

 

 

Tabelle A8. GC-Daten der isomerisierenden Metathese von RME mit 1.5 Äquiv. 1-Hexen. 
 

 

 

      

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.642 0.0774 42.75552 7.40349 0.07299 

2 5.764 0.0467 578.24811 194.22031 0.98722 

3 5.828 0.0495 536.15967 158.40311 0.91537 

4 6.052 0.0497 448.27872 138.54703 0.76533 

5 6.304 0.0605 154.56007 38.7795 0.26387 

6 7.588 0.062 46.53043 11.31108 0.07944 

7 7.748 0.0891 73.30602 11.39436 0.12515 

8 9.224 0.0622 25.25437 5.87242 0.04312 

9 9.358 0.0799 917.00848 178.70102 1.56558 

10 9.502 0.0788 394.31204 75.66879 0.6732 

11 9.872 0.0733 604.04608 127.43332 1.03127 

12 10.249 0.0789 176.00972 33.74447 0.3005 

13 11 0.0974 49.98698 7.1684 0.08534 

14 11.947 0.0963 36.24168 5.68929 0.06187 

15 12.219 0.0793 41.74866 7.9432 0.07128 

16 12.322 0.1119 52.86684 6.70841 0.09026 

17 14.35 0.1484 1022.29572 108.02457 1.74533 

18 14.59 0.0972 485.341 77.40651 0.82861 

19 15.076 0.0925 818.73657 139.3679 1.3978 

20 15.536 0.0959 241.51263 38.10711 0.41233 

21 16.005 0.116 40.79613 5.06206 0.06965 

22 16.58 0.1023 130.9285 19.01535 0.22353 

23 17.092 0.1688 63.03302 5.70748 0.10761 
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24 17.691 0.1117 59.15897 8.05692 0.101 

25 17.849 0.0946 33.31263 5.21002 0.05687 

26 20.219 0.1686 1242.29907 96.23705 2.12093 

27 20.48 0.1079 611.21973 87.02649 1.04351 

28 21.012 0.1078 418.871 61.21811 0.71512 

29 21.524 0.1105 140.89702 19.46032 0.24055 

30 21.741 0.1115 66.999 8.73195 0.11439 

31 22.062 0.118 115.30597 14.62083 0.19686 

32 22.509 0.106 325.74179 47.52034 0.55613 

33 23.05 0.1319 124.80781 13.75088 0.21308 

34 23.773 0.1144 52.64449 6.95113 0.08988 

35 23.947 0.1143 62.56131 8.26247 0.10681 

36 24.094 0.1379 65.53654 6.48405 0.11189 

37 25.849 0.1529 124.59994 10.93407 0.21273 

38 26.182 0.1461 846.11725 73.60911 1.44455 

39 26.332 0.1062 791.92395 112.40996 1.35202 

40 26.592 0.125 355.51569 42.77177 0.60696 

41 27.127 0.1352 218.52701 23.33764 0.37308 

42 27.718 0.1322 97.46488 10.31728 0.1664 

43 27.899 0.1075 172.46486 24.67407 0.29444 

44 28.092 0.1233 278.21185 34.05277 0.47498 

45 28.701 0.1124 762.55676 105.40618 1.30189 

46 29.243 0.1203 237.66011 28.79121 0.40575 

47 30.061 0.1136 72.71257 9.25664 0.12414 

48 30.175 0.099 44.91482 6.47178 0.07668 

49 31.816 0.1725 128.75435 10.39783 0.21982 

50 32.061 0.1165 572.22076 69.20152 0.97693 

51 32.219 0.1133 672.87933 85.96986 1.14878 

52 32.353 0.0939 363.14261 57.35458 0.61998 

53 32.598 0.1339 133.68625 15.6148 0.22824 

54 33.146 0.1193 67.72079 7.95496 0.11562 

55 33.59 0.1031 61.14396 9.02107 0.10439 

56 33.828 0.1376 477.60312 49.06091 0.81539 

57 34.129 0.1236 601.68677 70.46252 1.02724 

58 34.684 0.1118 1185.93054 154.06091 2.0247 

59 35.234 0.1239 361.47443 45.8783 0.61713 

60 35.872 0.1043 45.26693 6.58071 0.07728 

61 36.008 0.1823 138.94621 9.9863 0.23722 

62 37.474 0.1826 132.18864 9.60495 0.22568 

63 37.619 0.115 136.53117 17.13056 0.23309 

64 37.861 0.144 841.76123 79.17928 1.43711 

65 38.017 0.0998 320.14917 45.67173 0.54658 

66 38.152 0.1046 166.55168 25.35962 0.28435 

67 38.4 0.1528 82.36314 7.23499 0.14062 

68 39.458 0.1681 496.92728 38.10656 0.84839 

69 39.659 0.113 755.2442 94.72796 1.2894 

70 39.875 0.13 905.74683 99.70515 1.54635 

71 40.414 0.1251 706.38062 86.67172 1.20598 

72 40.969 0.1305 229.89351 26.15449 0.39249 

73 41.558 0.1241 58.64072 6.97147 0.10012 

74 41.723 0.174 134.38458 10.73493 0.22943 

75 42.976 0.1418 153.74934 15.48352 0.26249 

76 43.344 0.1892 935.85248 66.0991 1.59775 

77 43.556 0.1082 134.26035 19.04598 0.22922 

78 43.708 0.1193 87.67645 10.10163 0.14969 

79 44.554 0.1468 90.96677 8.36782 0.1553 

80 44.84 0.1291 422.69858 46.04089 0.72166 

81 45.17 0.1698 1690.12659 129.87079 2.88549 

82 45.39 0.134 525.93671 55.78484 0.89791 

83 45.878 0.1214 338.33292 40.53765 0.57762 

84 46.463 0.1305 105.41396 12.00167 0.17997 

85 47.175 0.1436 98.90401 9.81009 0.16886 



ANHANG    

246 

86 48.211 0.1529 185.43567 14.73171 0.31659 

87 48.595 0.1609 852.75891 67.71832 1.45589 

88 48.886 0.1508 83.54596 7.33893 0.14264 

89 49.656 0.1276 57.93966 7.07166 0.09892 

90 50.276 0.2071 1871.48499 116.675 3.19512 

91 50.452 0.1122 575.22559 72.78004 0.98206 

92 50.624 0.1092 200.0856 26.76537 0.3416 

93 50.81 0.1353 87.57583 9.51982 0.14952 

94 51.103 0.1298 138.955 16.23613 0.23723 

95 52.37 0.149 100.48872 8.81553 0.17156 

96 53.226 0.1683 172.43459 12.7054 0.29439 

97 53.618 0.1407 784.26648 71.07808 1.33895 

98 54.714 0.1683 131.37088 9.80592 0.22428 

99 55.144 0.1962 1452.00745 90.02412 2.47896 

100 55.342 0.1705 794.48157 65.06561 1.35639 

101 55.623 0.0908 82.83942 12.92069 0.14143 

102 56.096 0.133 61.45029 6.57674 0.10491 

103 57.322 0.1764 97.49316 6.91772 0.16645 

104 58.031 0.1834 116.54271 8.42204 0.19897 

105 58.434 0.1386 444.99133 43.05509 0.75972 

106 58.643 0.1064 94.78175 11.46771 0.16182 

107 59.435 0.1408 166.79541 14.4359 0.28476 

108 59.558 0.0821 86.72251 13.65276 0.14806 

109 59.829 0.1654 1296.45801 104.03786 2.2134 

110 59.985 0.1786 729.90118 49.92649 1.24613 

111 60.803 0.1392 2956.2002 284.66339 5.04702 

112 60.967 0.1669 168.29662 12.8381 0.28733 

113 62.071 0.1525 97.31013 7.75158 0.16613 

114 62.649 0.1894 89.24657 6.07528 0.15237 

115 63.029 0.1628 245.72505 19.53153 0.41952 

116 63.328 0.1463 123.42494 11.22526 0.21072 

117 64.029 0.1896 312.1337 20.50825 0.53289 

118 64.383 0.1688 1764.2124 128.01096 3.01198 

119 64.715 0.1105 121.35075 14.98729 0.20718 

120 65.204 0.1218 58.09214 6.65995 0.09918 

121 65.482 0.1415 206.23117 18.58074 0.35209 

122 66.621 0.1984 74.35971 5.21456 0.12695 

123 67.427 0.137 94.14595 8.9314 0.16073 

124 67.836 0.164 134.34102 10.31332 0.22936 

125 68.363 0.1588 333.64154 26.87253 0.56961 

126 68.775 0.1732 1654.97192 121.28066 2.82548 

127 69.646 0.1379 942.73767 96.60379 1.6095 

128 69.873 0.1335 361.51758 41.55426 0.61721 

129 72.176 0.1699 148.39337 10.5599 0.25335 

130 72.585 0.1634 240.31386 19.01734 0.41028 

131 72.974 0.1773 1111.85718 82.48003 1.89823 

132 73.652 0.1239 136.04994 13.69208 0.23227 

133 74.063 0.1234 628.61993 68.27601 1.07322 

134 76.33 0.1976 217.21136 13.22431 0.37084 

135 76.621 0.178 199.24742 13.67461 0.34017 

136 77.018 0.1777 694.54919 50.12286 1.18578 

137 77.719 0.1319 248.39281 23.01196 0.42407 

138 77.859 0.0577 84.81308 19.12157 0.1448 

139 78.1 0.1607 1054.63489 82.72993 1.80054 

140 80.32 0.2024 153.06792 9.68689 0.26133 

141 80.511 0.1483 96.43101 8.134 0.16463 

142 80.886 0.1662 304.53174 23.03336 0.51992 

143 81.604 0.1418 221.34158 20.52393 0.37789 

144 81.992 0.141 979.43805 90.00054 1.67216 

145 84.177 0.2982 223.95319 9.06488 0.38235 

146 84.633 0.1966 198.42328 12.14719 0.33876 

147 85.351 0.1671 249.1897 19.24538 0.42543 
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148 85.732 0.1343 787.43915 72.72562 1.34437 

149 87.882 0.198 125.31735 7.77718 0.21395 

150 88.267 0.1979 102.72451 6.24627 0.17538 

151 88.982 0.145 168.94078 15.28307 0.28843 

152 89.336 0.1397 444.69846 44.83158 0.75922 

153 92.479 0.1369 121.33913 10.81264 0.20716 

154 92.837 0.1381 231.25104 23.23764 0.39481 

155 95.907 0.164 102.64173 7.57709 0.17524 

156 96.218 0.1588 151.42505 12.20422 0.25852 

157 99.495 0.1785 79.89754 5.73472 0.13641 

 

 

Tabelle A9. GC-Daten der isomerisierenden Metathese von RME mit 1.0 Äquiv. Ethen. 

 

 

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.707 0.0428 160.55205 57.0383 0.49274 

2 5.769 0.0584 293.35696 70.75957 0.90032 

  3 5.991 0.0564 403.67096 110.97363 1.23888 

4 6.246 0.0685 123.66026 26.48857 0.37952 

5 6.707 0.0822 94.40335 16.14448 0.28973 

6 9.256 0.0806 289.45975 55.70806 0.88836 

7 9.408 0.0824 287.05103 53.68082 0.88097 

8 9.776 0.0745 442.54492 91.42936 1.35819 

9 10.168 0.0854 122.95037 21.94666 0.37734 

10 10.473 0.1207 83.19139 9.45382 0.25532 

11 10.877 0.0854 216.44753 37.44372 0.66429 

12 11.148 0.158 86.90673 7.45424 0.26672 

13 14.27 0.1232 392.71729 47.1488 1.20527 

14 14.497 0.0998 303.4628 46.6782 0.93134 

15 14.977 0.095 399.56879 65.6149 1.22629 

16 15.466 0.0881 103.06067 18.19164 0.3163 

17 15.566 0.0808 55.93536 10.07233 0.17167 

18 15.677 0.1112 46.78513 6.40618 0.14359 

19 15.907 0.111 141.6945 19.00082 0.43487 

20 16.508 0.0998 374.06024 56.08685 1.14801 

21 17.016 0.1548 111.94638 10.13634 0.34357 

22 20.15 0.1621 505.85931 42.11237 1.5525 

23 20.419 0.114 269.40363 36.55639 0.82681 

24 20.97 0.1062 280.32965 41.84481 0.86034 

䣯i䣰0 20 40 60 80 100 120

pA

25

50

75

100

125

150

175

200

225

 FID1 A,  (BAA2546_LANG.D)
 5

8
.9

4
1

 4
8

.4
2

3

 2
7

.5
3

2

 8
9

.5
2

1

 7
2

.9
2

9

 6
7

.7
6

9

 1
5

.6
7

7

 1
1

.1
4

8

 8
5

.8
5

5

 6
4

.2
7

3

 8
2

.0
6

4

 2
3

.0
5

0

 7
8

.2
6

2

 6
.7

0
7

 4
3

.8
7

4

 3
8

.5
3

2

 3
3

.5
1

4

 9
6

.8
1

4

 5
4

.8
7

3

 5
1

.6
3

4

 9
3

.3
7

8 4
5

.1
7

5

 3
7

.9
1

9

 3
2

.1
0

3

 2
6

.3
0

5

 7
3

.3
4

1

 6
1

.2
6

2

 8
2

.4
1

9

 2
0

.4
1

9

 1
0

.8
7

7

 7
8

.5
2

0

 6
5

.8
3

1

 6
9

.0
6

6

 4
0

.5
3

9

 1
4

.4
9

7

 5
0

.2
1

1

 5
5

.2
4

6

 5
.7

0
7  6
0

.0
5

7

 2
2

.5
0

1

 6
9

.9
8

6

 2
8

.7
3

4

 3
4

.7
3

8 9
.7

7
6

 5
.9

9
1

 6
1

.0
5

2



ANHANG    

248 

25 21.491 0.1144 139.4897 18.41938 0.4281 

26 21.71 0.1111 133.99062 17.94469 0.41122 

27 22.033 0.1124 263.9404 35.64939 0.81004 

28 22.501 0.1087 532.51166 75.1013 1.6343 

29 23.05 0.1434 151.40785 15.30409 0.46468 

30 26.147 0.1494 305.38007 27.52746 0.93722 

31 26.305 0.1086 234.9413 32.41088 0.72104 

32 26.595 0.1245 197.97116 23.92963 0.60758 

33 27.145 0.1097 174.34422 22.68135 0.53507 

34 27.532 0.1034 37.7302 5.8412 0.1158 

35 27.77 0.118 123.87633 14.7513 0.38018 

36 27.935 0.1046 236.77701 35.14986 0.72668 

37 28.131 0.1231 365.31961 43.89279 1.12118 

38 28.734 0.1126 668.96088 90.1301 2.05307 

39 29.298 0.1318 171.41087 18.90809 0.52607 

40 32.103 0.1193 252.07683 32.20317 0.77363 

41 32.243 0.0938 125.18591 18.77096 0.3842 

42 32.393 0.1135 161.70532 21.08362 0.49628 

43 32.658 0.1284 107.48659 12.25194 0.32988 

44 33.211 0.1149 89.84874 10.39348 0.27575 

45 33.514 0.1001 41.56792 6.05424 0.12757 

46 33.678 0.109 108.70944 15.28002 0.33363 

47 33.908 0.1395 484.19165 48.09481 1.486 

48 34.204 0.1226 422.15396 50.96784 1.29561 

49 34.738 0.1196 573.03625 74.61558 1.75867 

50 35.343 0.1386 158.88008 17.38081 0.48761 

51 37.919 0.1359 340.87775 31.58193 1.04617 

52 38.114 0.1005 92.24184 13.04384 0.28309 

53 38.252 0.111 90.67145 11.62195 0.27827 

54 38.532 0.1292 56.89393 5.96874 0.17461 

55 39.431 0.1533 320.53235 26.08942 0.98373 

56 39.585 0.1031 196.64107 26.96246 0.6035 

57 39.765 0.115 367.93323 48.21848 1.1292 

58 39.978 0.1256 411.13904 43.7634 1.2618 

59 40.539 0.1256 455.63541 54.44217 1.39836 

60 41.129 0.1269 131.59813 14.10255 0.40388 

61 43.128 0.1382 61.13831 6.35978 0.18764 

62 43.471 0.201 396.8732 25.86101 1.21802 

63 43.709 0.0722 40.34948 7.5693 0.12383 

64 43.874 0.1121 51.00977 5.94581 0.15655 

65 44.979 0.172 583.42023 41.50645 1.79054 

66 45.175 0.0765 177.88129 29.45169 0.54592 

67 45.294 0.1115 354.17816 39.16353 1.08699 

68 45.555 0.1408 302.47806 30.21759 0.92832 

69 46.072 0.1129 261.39499 31.46934 0.80223 

70 46.663 0.1269 81.68996 8.74876 0.25071 

71 48.423 0.1391 59.66653 5.56567 0.18312 

72 48.787 0.1906 393.45428 25.70431 1.20753 

73 49.879 0.1162 77.37225 9.19174 0.23746 

74 50.211 0.1764 727.6217 49.8238 2.2331 

75 50.423 0.0763 166.76091 26.91917 0.5118 

76 50.626 0.108 231.93269 27.06143 0.71181 

77 50.837 0.1084 155.1666 18.02622 0.47621 

78 51.024 0.1188 60.7505 6.76356 0.18645 

79 51.345 0.125 188.1559 20.50746 0.57746 

80 51.634 0.1197 82.33855 8.76021 0.2527 

81 53.858 0.1593 323.11444 24.91991 0.99165 

82 54.873 0.1786 114.10218 8.18797 0.35018 

83 55.246 0.1797 830.85291 61.48552 2.54992 

84 55.57 0.1272 171.21152 17.64871 0.52546 

85 55.691 0.0857 99.18649 15.29187 0.30441 

86 55.907 0.1476 130.70607 11.24414 0.40114 
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87 56.523 0.1836 317.582 22.64401 0.97467 

88 58.702 0.1519 199.87556 16.43066 0.61343 

89 58.941 0.1432 63.66142 5.41433 0.19538 

90 59.685 0.1827 132.30255 8.73777 0.40604 

91 60.057 0.1335 767.53125 69.16624 2.35558 

92 60.245 0.1368 197.51529 17.88968 0.60618 

93 60.536 0.1068 70.83662 8.36325 0.2174 

94 61.052 0.1321 2131.58545 214.22916 6.54192 

95 61.262 0.1437 382.69263 34.43393 1.1745 

96 63.319 0.1648 139.42273 10.11662 0.42789 

97 64.273 0.1751 120.0452 8.48117 0.36842 

98 64.655 0.1731 885.34698 62.54511 2.71717 

99 65.38 0.1052 61.42516 7.22196 0.18852 

100 65.522 0.1038 71.04988 8.47703 0.21805 

101 65.831 0.1484 485.78024 40.94206 1.49088 

102 67.769 0.1434 71.7589 6.27758 0.22023 

103 68.695 0.1588 102.85937 7.856 0.31568 

104 69.066 0.1879 674.68585 44.7468 2.07064 

105 69.986 0.1185 774.79565 80.33667 2.37788 

106 70.236 0.1416 546.99677 51.64048 1.67876 

107 72.929 0.1355 66.88824 6.21992 0.20528 

108 73.341 0.1797 494.01584 33.17568 1.51615 

109 74.062 0.1367 107.9966 9.63828 0.33145 

110 74.449 0.122 533.34833 53.62494 1.63687 

111 77.41 0.1608 315.99237 23.81885 0.96979 

112 78.262 0.1596 212.42726 15.9311 0.65195 

113 78.52 0.1535 511.23633 40.43353 1.56901 

114 81.324 0.1637 183.01794 14.26549 0.56169 

115 82.064 0.1463 100.59293 8.73746 0.30872 

116 82.419 0.1396 416.56351 36.37709 1.27845 

117 85.099 0.1568 104.16576 8.06089 0.31969 

118 85.855 0.1487 95.97673 7.8445 0.29456 

119 86.183 0.1353 315.49826 28.02503 0.96828 

120 89.521 0.1331 62.59604 5.93262 0.19211 

121 89.845 0.1317 212.52502 19.72204 0.65225 

122 93.378 0.1304 132.22241 12.40323 0.4058 

123 96.814 0.1368 81.77471 7.295 0.25097 
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Tabelle A10. GC-Daten der Diesel-Referenzmessung. 

 

 

Peak # Ret. Zeit / min Breite / min Fläche / pA*s Höhe / pA Fläche / % 
1 5.168 0.0606 22.65208 5.22203 0.18345 

2 5.865 0.0492 65.30608 20.50753 0.52888 

3 6.849 0.0737 30.83115 6.02706 0.24968 

4 6.939 0.072 41.46801 8.33904 0.33583 

5 7.756 0.0839 38.80569 6.66687 0.31426 

6 7.969 0.0764 44.93589 8.40259 0.36391 

7 8.064 0.0796 60.88804 11.52884 0.4931 

8 8.336 0.0941 68.04372 10.4374 0.55105 

9 9.346 0.0784 82.20003 15.35788 0.66569 

10 9.585 0.0714 242.05798 52.84304 1.96029 

11 10.647 0.0893 117.47857 19.21057 0.95139 

12 11.05 0.0876 35.73233 5.98865 0.28938 

13 11.432 0.1187 43.49529 5.13971 0.35224 

14 12.124 0.1194 77.11911 9.42708 0.62454 

15 12.405 0.1129 54.37237 6.54534 0.44033 

16 12.571 0.1008 44.62006 6.28907 0.36135 

17 12.761 0.093 49.2311 7.86277 0.39869 

18 13.107 0.1101 53.11919 7.19975 0.43018 

19 13.903 0.1333 54.90175 5.96715 0.44462 

20 14.74 0.0973 361.88748 56.07224 2.93072 

21 15.094 0.1228 53.18353 6.27791 0.4307 

22 16.003 0.1265 48.93817 5.56947 0.39632 

23 17.627 0.1099 45.63162 6.05532 0.36954 

24 17.988 0.1502 69.74643 5.97256 0.56484 

25 18.215 0.1603 90.61005 7.64237 0.7338 

26 18.476 0.1364 85.12115 8.83735 0.68935 

27 18.856 0.1356 57.73836 6.26275 0.46759 

28 19.727 0.2132 94.72287 5.84184 0.76711 

29 20.677 0.1134 363.99316 49.70575 2.94777 

30 21.349 0.1117 38.02151 5.05841 0.30791 

31 21.514 0.1271 108.10983 12.47818 0.87552 

32 22.832 0.1568 62.50016 5.40999 0.50615 

33 23.893 0.1415 59.83241 5.56075 0.48455 

34 24.008 0.1085 39.26467 5.06187 0.31798 

35 24.327 0.1493 139.74515 12.61167 1.13171 

36 24.583 0.1485 86.75826 8.26231 0.7026 

37 25.112 0.1941 202.48483 13.56893 1.63981 

38 25.984 0.1362 88.11783 9.86951 0.71361 
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39 26.14 0.2133 120.40479 6.77699 0.97509 

40 26.822 0.1198 379.40961 48.22442 3.07262 

41 27.58 0.1835 137.21281 10.03465 1.11121 

42 27.878 0.1306 75.41972 7.41719 0.61078 

43 28.062 0.1547 61.53341 5.1758 0.49832 

44 29.163 0.1282 68.36368 6.74827 0.55364 

45 29.908 0.1383 55.99325 5.51976 0.45346 

46 30.062 0.1211 55.71075 5.64455 0.45117 

47 30.369 0.1485 59.64605 5.41638 0.48304 

48 30.665 0.2013 111.98727 7.36926 0.90692 

49 31.058 0.1898 87.22862 5.92356 0.70641 

50 31.417 0.151 141.39319 12.78282 1.14506 

51 32.004 0.1304 59.32903 6.26968 0.48047 

52 32.116 0.1228 50.0601 5.00133 0.40541 

53 32.868 0.1319 406.14014 45.58536 3.28909 

54 33.084 0.1501 60.47147 5.10697 0.48972 

55 33.542 0.1548 125.56778 10.55169 1.0169 

56 33.749 0.2294 114.97844 6.00373 0.93114 

57 34.859 0.1755 72.80596 5.0098 0.58961 

58 35.343 0.133 56.10516 5.59409 0.45436 

59 35.704 0.1676 71.13628 5.77809 0.57609 

60 35.968 0.1496 56.59538 5.34085 0.45833 

61 36.471 0.1685 184.60892 13.25746 1.49504 

62 36.958 0.192 100.01202 6.55331 0.80994 

63 38.688 0.1272 429.7114 43.5143 3.47998 

64 41.276 0.2077 115.72588 6.82974 0.9372 

65 41.712 0.1788 85.56348 5.77559 0.69293 

66 41.908 0.1418 60.08882 5.48433 0.48662 

67 42.222 0.1935 109.58776 6.89094 0.88749 

68 42.606 0.1656 70.60029 5.2277 0.57175 

69 43.798 0.2419 101.86056 5.12518 0.82491 

70 44.24 0.145 365.38968 38.40676 2.95908 

71 46.837 0.2587 246.35774 12.45676 1.99511 

72 47.306 0.1541 62.39296 5.12405 0.50528 

73 47.607 0.1606 86.16819 6.5035 0.69783 

74 47.989 0.175 75.8045 5.29652 0.6139 

75 49.541 0.145 365.58118 35.24704 2.96063 

76 49.801 0.1644 217.62616 18.34834 1.76243 

77 51.759 0.27 122.48034 5.45436 0.9919 

78 52.186 0.126 51.02126 5.0433 0.41319 

79 52.29 0.1213 55.60444 5.5282 0.45031 

80 52.733 0.184 81.28253 5.32659 0.65826 

81 53.105 0.169 70.05902 5.1419 0.56737 

82 54.59 0.1319 306.47098 30.8552 2.48193 

83 54.992 0.1836 201.5576 14.19686 1.6323 

84 57.383 0.1598 73.25647 5.70457 0.59326 

85 58.996 0.2346 112.83832 5.75946 0.91381 

86 59.405 0.1363 263.8255 27.41755 2.13657 

87 60.703 0.1485 285.7182 26.77345 2.31386 

88 64.017 0.1648 281.14191 23.29308 2.2768 

89 68.148 0.1257 350.35428 37.96813 2.83731 

90 68.473 0.1121 994.26331 111.46984 8.05196 

91 68.709 0.1699 100.16091 7.1286 0.81114 

92 69.679 0.1762 121.96042 9.10844 0.98769 

93 72.661 0.1401 157.60326 14.13812 1.27634 

94 76.734 0.1584 130.9933 11.04014 1.06084 

95 80.646 0.1494 86.36702 7.66866 0.69944 

96 84.415 0.1784 72.89713 5.11201 0.59035 
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Tabelle A11. EN ISO 3405 Destillationsdaten. 

 
Gemessene Temperaturen für Atmosphärendruck 

korrigiert / °C 

Volumen / % Diesel mit 1-Hexen mit Ethen 
IBP 177.8 121.0 73.7 

5 197.2 171.6 125.4 

10 205.7 190.7 157.1 

15 213.0 209.8 184.3 

20 221.2 225.9 202.8 

25 229.6 239.1 217.3 

30 237.3 250.2 228.9 

35 245.0 259.7 240.0 

40 252.3 268.8 250.5 

45 261.1 277.3 261.5 

50 269.6 285.7 271.3 

55 277.4 294.5 280.6 

60 286.1 302.8 289.6 

65 294.5 310.6 299.9 

70 303.6 319.2 309.4 

75 311.6 327.5 318.1 

80 320.8 336.3 326.9 

85 329.5 346.3 336.0 

90 339.6 354.1 346.5 

93 346.9 359.5 355.3 

95 353.4 - 362.4 

FBP 364.3 - 366.2 

Nach EN ISO 3405 ist die Wiederholbarkeit der Siedetemperaturen für 
Dieselkraftstoffe 3.0 °C bei 95% Rückgewinnung und 2.2 °C an der 
Endsiedepunkt (FBP); Die Werte für die Reproduzierbarkeit liegen bei 
8.5 °C bei 95% Rückgewinnung und 7.1 °C bei FBP. 
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