
ZUSCHRIFTEN 
Kieselgur heiB filtriert. Alle ReaktionsgefiDe und Kieselgur miissen mit HN- 
(SiMe,), von Wasserspuren befreit worden sein. Beim Abkiihlen der Losung kristal- 
lisiert analysenreines Produkt (140 mg, 42%). 'H{"B}-NMR (500 MHz, [D,,]- 
Et,O, 22':C): 6 = 0.29 ( p H ) ,  1.00 (s, tBu), 1.53, 1.62, 3.60 (3mc, 2.1 :2, CH,); 
'Li-NMR (194.2 MHz, [D,,JEt,O, 22 'C): 6 =1.24; "B-NMR (160.4MHz, 

27.4, 69.3 (3t, 1:2:2. CH,), 20.1 (breit, BC), 34.1 (q, Me). Tieftemperaturmessun- 
gen: 'H("B}-NMR ( -  80°C): 6 = ~ 0.08 (p-H), 0.92, 1.03, 1.08 ( 3 s  ca. 5:5:2,  
tBu), 1.57. 1.64, 1.86, 3.50, 4.11 (5mc, 1:4:1:2:2, CH,); 'Li-NMR (-80°C): 

[D,,]Et,O, 22°C): 6 =14.9; I3C-NMR (125.6 MHz, [D,,]Et,O, 22°C): 6 = 24.3, 

d = -1.21, 1.27 ( l : 5 ) ;  "B-NMR ( -  80°C): d =13.3, 15.5, 20.6 (Cd. 5:5:2); "C- 
NMR ( -  80'C): 6 = 23.6, 26.7, 69.1 (3t, 1:2:2, CH,), 34.1, 33.3, 34.5 (3q). MS 
(Finnigan MAT 95; 70 eV): M,,,. = 280.343, M,,, = 280.343 (LiB,HRf; 100%). 
Elementaranalyse: her. fur C,,H,,B,LiO, C 69.10, H 12.71, B 9.57, Li 1.55; gef. C 
68.67, H 12.75, B 9.57, Li 1.55. 
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Einkomponentige Katalysatoren fur die 
thermische und photoinduzierte Ringoffnungs- 
Metathese-Polymerisation 
Andreas Hafner,* Andreas Muhlebach und 
Paul A. van der Schaaf 

Neue Generationen stereospezifischer Katalysatoren zur Po- 
lymerisation von Olefinen haben der Polymerindustrie entschei- 
dende Impulse gegeben. Eine Vielzahl thermoplastischer, auf 
%-Olefinen basierender Materialien rnit genau definierter Takti- 
zitat und Blocklange durften in naher Zukunft kommerzialisiert 
werden."] Eine Lhnliche Entwicklung kann fur Duromere 
(,,Thermosets") erwartet werden. So Iassen sich rnit der Ringoff- 
nungs-Metathese-Polymerisation (ROMP)['] neue Polymerty- 
pen rnit attraktiven mechanischen und elektrischen Eigenschaf- 
ten synthetisieren. Die gegenwartig im industriellen Sektor 
benutzten ROMP-Katalysatoren sind schlecht definierte Mehr- 
komponentensysteme, basierend auf Komplexen der fruhen 
Ubergangsmetalle und wasserempfindlichen Alkylaluminium- 
Cokatalysatoren. In der Mitte der 80er Jahre wurden dann die 
ersten wohldefinierten einkomponentigen ROMP-Initiatoren 
durch Osborn (z. B. [WC1,(=CHCMe3)(OR),][31) und Schrock 
(z. B. [Mo( =CHCMe,)(=NAr)(OR),]r41) entwickelt. Diese Ka- 
talysatoren sind jedoch luft- und feuchtigkeitsempfindlich und 
tolerieren kaum Monomere rnit protischen Substituenten, Full- 
stoffe oder andere Additive. 

Im Gegensatz zu den Katalysatoren rnit fruhen Ubergangs- 
metallen sind die auf Ruthenium und Osmium basierenden 
Komplexe wasserstabil und erstaunlich tolerant gegenuber den 
meisten funktionellen Gruppen.['] Der Anwendungsbereich die- 
ser Katalysatoren urnfafit deshalb weit mehr als die klassischen 
Olefin-Metathese-Reaktionen. 

Unsere Arbeit auf dem ROMP-Gebiet begannen wir rnit dem 
Studium der Reaktivitat von [Ru(H,O),]* +, womit eine Viel- 
zahl von Homo- und Copolymeren mit unterschiedlich funktio- 
nalisierten cyclischen Olefinen hergestellt werden konnte.r61 Ba- 
sierend darauf entwickelten wir die ersten Photokatalysatoren 
fur ROMP (PROMP), wobei wir das Konzept des photoindu- 
zierten Aren-Austausches beniitzten, um [RU(H,O),]~ + ausge- 
hend von [Ru(y6-Aren)J2 +-Komplexen herzustellen.['~ Nach- 
teilig bei diesen Katalysatoren sind ihre moderate Reaktivitat 
sowie ihr kationischer Charakter, der die Anwendbarkeit auf 
eine polare Umgebung beschrankt. Deshalb haben wir unsere 
Anstrengungen auf die Synthese loslicherer und aktiverer Ru- 
thenium- und Osmium-Komplexe konzentriert. 

Grubbs et al. publizierten 1992 die Synthese der ersten wohl- 
definierten Metathese-aktiven Ruthenium-Carbenkomplexe via 
Ringoffnung eines substituierten Cyclopropens mit [RuCI,- 
(PPh3),].r91 1995 beschrieben dann Noels et al. die Bildung von 
Carbenkomplexen aus Aren(ph0sphan)ruthenium-Komplexen 
und Trimethylsilyldiazomethan in situ.[lol Beide Studien zeig- 
ten, daI3 der Kegelwinkel (,,cone angle", 0)  des koordinierenden 
Phosphans die Katalysatoraktivitat bestimmt. Etwa gleichzeitig 
mit Noels et al. untersuchten wir die Photoaktivitlt einer Serie 
von Aren(ph0sphan)ruthenium- und Aren(ph0sphan)osmium- 
KompIexen.[' 

Osmium-Komplexe des Typs [Os(p-Cyrnol)Cl,(PR,)] [R = 
Cy (Cyclohexyl), 1; iPr, 2; nBu, 3; Ph, 4; Me, 5; m-Tol, 61 
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ZUSCHRIFTEN 

(m-To1 = C,H,CH,-3) initiierten die thermische Polymeri- 
sation von Norbornen (NBE) nicht. Durch UV-Belichtung 
(200 W Hg-Lampe, 5 min) werden diese Komplexe jedoch akti- 
viert und in aktive ROMP-Katalysatoren uberfuhrt. Abbil- 
dung 1 a zeigt die Resultate dieser durch die Komplexe 1-6 
photoinduzierten Polymerisation von NBE in Toluollosung, 
wahrend in Abbildung 1 b die ROMP und PROMP Aktivitat 
des Komplexes 1 vergleicht. 
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Abb. 1. a) Echtzeit-viskosimetrische Messungen der Photopolymerisation von 
Norbornen (10Gew.-%) in Toluol mit 1-6 (0: R = Cy, 1; 0: R = iPr, 2 ;  A :  
R = nBu, 3; 0: R = Ph, 4; 0: R = Me (untere MeBreihe) 5 ;  0: R = m-Tol, 6 ;  
jeweils 2 MOILYO) und b) thermische Latenz vs. Photoreaktivitit von 1 in der Poly- 
merisation von Norbornen (A : 3 0 ° C  UV-Bestrahlung; 0: 80"C, ohne Bestrah- 
lung). V = Viskositit (willkiirliche Einheiten). 

Aktive Photokatalysatoren wurden rnit den sterisch an- 
spruchsvollen Phosphanliganden PCy, und PiPr, (0 = 170" 
bzw. 160") erhalten, wahrend fur die Komplexe rnit den sterisch 
weniger anspruchsvollen Phosphanen PPh, (0 = 145"), PnBu, 
(0 = 130") und PMe, (0 = 120") eine sehr langsame oder keine 
Polymerisation beobachtet wurde. Uberraschenderweise war 6 
(mit 0 = 165") ebenfalls inaktiv. 

Eine vie1 hohere Reaktivitat in der NBE-Polymerisation wur- 
de bei den entsprechenden Rutheniumkomplexen [Ru( p-Cy- 
mol)Cl,(PR,)] (R = Cy, 7;  nBu, 8; m-Tol, 9) beobachtet.["I 
Jedoch war keiner dieser Komplexe gegeniiber NBE thermisch 
latent. Komplex 7 war bereits als Initiator fur die NBE-Polyme- 
risation bekannt. Ohne vorherige Aktivierung rnit Diazomethan 
als Cokatalysator wurde Poly(NBE) nach 15 min bei 50 "C in 
einer Ausbeute von 80% erhalten.['31 Auch 8 und 9 ergaben 

nach 1 h bei 80°C Spuren von Poly(NBE). Wurde jedoch 8 
vorgangig wahrend 5 min belichtet, wurde bei Raumtemperatur 
unter sonst gleichen Bedingungen Poly(NBE) in einer Ausbeute 
von 80% erhalten. 

Die geringe Reaktivitat von 6 und 9 kann rnit Befunden von 
Philipsborn et al. erklart werden.["i] Die chemische Verschie- 
bung der 1s70s-NMR-Signale der Aren(phosphan)osmium- 
Komplexe, einschliel3lich 1-6, korreliert ausgezeichnet rnit 
Tolemans sterischen Parametern.[141 Der publizierte Q-Winkel 
fur Pm-Tol, betragt unter der Annahme einer C,,-Symmetrie 
165", wahrend mit der Methode der Chemischen Verschiebung 
ein 0-Wert von nur 150" gemessen wurde. Dies kann durch eine 
unsymmetrische Orientierung der Phenylringe des Phosphans 
im Komplex 9 erkllrt ~ e r d e n . ~ ' ~ ]  Um die Wichtigkeit der steri- 
schen Parameter (d. h. die Asymmetrie des Pm-To1,-Liganden) 
direkt zu beweisen, wurden kristallographische Strukturbestim- 
mungen von 7 und 9 durchgefuhrt (Abb. 2) 
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Abb. 2. Molekiilstrukturen von 7 (oben) und 9 (unten) im Kristall. (Die Wasser- 
stoffatome sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen. In heiden Fallen ist 
jeweils nur eines der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheitszelle abgebildet.) 
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Die Vermutung einer Asymmetrie des Pm-To1,-Liganden 
wird durch die Molekulstruktur von 9 bestatigt: C33 zeigt in 
Richtung der Ligandensphare des Phosphans, wahrend C34 
und C35 nach auBen zeigen. Die groBere Verdrehung des p-Cy- 
mot-Rings in 7,6" relativ zur CI-CI-P-Ebene, verglichen rnit 1.5" 
in 9, kann durch eine sterische Wechselwirkung mit dem sterisch 
anspruchsvolleren PCy,-Liganden erklart werden. Dies wird 
auch durch die tiefere, durch Thermogravimetrie (TGA) be- 
stimmte Freisetzungstemperatur des p-Cymol-Liganden in 7 be- 
statigt. Diese betragt 15O"C, verglichen rnit 180°C bei 8 und 
200 "C bei 9. 

Zufalligerweise zeigte sich bei Umsetzungen von 7 mit weni- 
ger reaktiven Monomeren, daB 7 ein sehr effzienter Katalysator 
fur die thermische, losungsmittelfreie Polymerisation von Dicy- 
clopentadien (DCPD) bei Temperaturen uber 80 "C ist. Dies war 
vollig unerwartet, denn unseres Wissens waren zu dieser Zeit 
keine Ruthenium-Katalysatoren fur die Polymerisation von 
DCPD bekannt. Im Gegenteil, DCPD galt als Katalysatorgift 
fur die Ruthenium initiierte ROMP-Reaktion.["] Erstaunli- 
cherweise waren ,,Losungen" von 7 in DCPD iiber Wochen bei 
Raumtemperatur (RT) stabil, und es wurde auch kein Viskosi- 
tatsanstieg beobachtet. Unsere Vermutung war, daB ein Aren- 
freier (Ph0sphan)ruthenium-Komplex die aktive Spezies ist und 
diese durch thermische Aren-Abspaltung gebildet wird, wie be- 
reits Noels et al. beschrieben. Im weiteren stellten wir fest, daI3 
die Aren-freien Komplexe [Ru(PCy3),(MeOH),Tos,1 10 und 
[RuCl,(PCy,),] 11 ebenfalls aktive Katalysatoren zur DCPD- 
Polymerisation sind.["] 

Die exotherme Hartungsreaktion von technischem DCPD 
rnit 0.3 Gew.-% 7 beginnt oberhalb rund 1OO"C, und die frei- 
werdende Hartungsenthalpie (AH) erreicht 364 kJ g- ' (Abb. 3) 
Dieser AH-Wert entspricht, unter der Annahme eines Umsatzes 
von ca. 95% und einer Vernetzungsdichte des Polymers von 
10-20%, recht genau dem theoretischen Wert. Die angegebene 
Vernetzungsdichte wurde auch durch Quellungsexperimente 
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von Poly(DCPD) in Toluol bestatigt (ca. 100 YO Gewichtszunah- 
me). Ein anderer faszinierender Aspekt der DSC-Kurve ist, dab 
sie bis ca. 100 "C vollig flach verlauft, was ein weiterer Hinweis 
auf die ausgezeichnete Latenz dieses Systems bei RT ist. Die 
Gelierungszeiten wurden rnit vikosimetrischen Messungen be- 
stimmt: > 3 Wochen bei 20 "C, 270 min bei 60 "C, 102 min bei 
70 "C und 38 min bei 80 "C unter den zuvor beschriebenen Be- 
dingungen. Isotherme DSC-Messungen bei 100 "C zeigen eine 
schnelle Polymerisationsreaktion rnit einem Maximum der 
Exothermie nach 6 min. Die Polymerisation ist bei dieser Tem- 
peratur nach 40 min beendet. 

Die erstaunliche Toleranz von 7 gegenuber Verunreinigungen 
wie Wasser ermoglichte die Einarbeitung einer Vielzahl von 
Fullstoffen wie SiO,, AI(OH), , Al-Pulver und CaC0,-Pulver, 
in Mengen bis ca. 70 Gew.- YO, wobei die guten elektrischen und 
mechanischen Eigenschaften von Poly(DCPD) erhalten blieben. 
Diese Eigenschaften machen das vorliegende System als neuen 
Duromer-Typ auaerst interessant. Beispielsweise betragt die 
Dielektrizitatskonstante E von Poly(DCPD) mit 60 Gew.- % 
Quarzmehl als Fullstoff lediglich 3.3 bei einem E-Modul von 
6200 MPa. Oder: Poly(DCPD) rnit 60 Gew.- YO Al-Pulver als 
Fullstoff ist ein sehr guter Isolator mit einem Oberflachenwider- 
stand von > 10" R bei Spannungen bis 1000 V.[l9] Selbst waB- 
rige Dispersionspolymerisationen von NBE und DCPD mit 
dem Katalysator 7 sind moglich.[201 

Die guten mechanischen Eigenschaften dieses Materials sind 
teilweise auf zusatzliche Vernetzung des Cyclopentenrings zu- 
ruckzufuhren. Der allgemein akzeptierte Mechanismus der Ver- 
netzung in Poly(DCPD), das rnit fruhen Ubergangsmetallen 
polymerisiert wird, ist eine zweite Ringoffnungs-Metathese-Re- 
aktion.["] Wagener et al. berichteten jedoch kurzlich uber eine 
Studie rnit Modellverbindungen, woraus sie eine Vernetzung 
uber eine Vinyl-Additionsreaktion ableiteten.[221 Um Klarheit 
uber die Struktur des vernetzten Poly(DCPD) zu erhalten, wur- 
den Fe~tkOrper-'~C-CP/MAS-NMR-Spektren des Materials 
gemessen, das durch losungsmittelfreie Polymerisation von 
DCPD rnit 0.3 Gew.-% 7 hergestellt wurde (Abb. 4). Das Ver- 
haltnis der Integrale der olefinischen zu den aliphatischen I3C- 
NMR-Signale betragt exakt 2:3. Offenbar ist in diesem Fall die 
Ringoffnung des Cyclopenten-Rings der hauptsachliche Vernet- 
zungsmechanismus in Poly(DCPD) . 

Polymere rnit zwei Doppelbindungen pro Repetiereinheit 
sind normalerweise oxidativ sehr instabil. Jedoch zeigten Ofen- 
alterungstests bei 4-mm-Poly(DCPD)-Platten in Luft bei 180 "C 

I 
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Abb. 3. Dynamisches (oben) und isothernies Differentialkalorimetrie (DSC)-Dia- 
gramm (unten) der Polymerisation von DCPD initiiert rnit 0.3 Gew.-% 7. 
W = Warmeflub 

Abb. 4. Festkorper-"C-CP/MAS-NMR-Spektrum von Poly(DCPD) (* sind 
,,Spinning"-Seitenbanden). 
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auch nach 100 Tagen noch fast keinen Gewichtsverlust (< 1 O h ) .  

Die oxidierte Oberflache bildet vermutlich eine dichte Schicht, 
die das weitere Eindringen von Sauerstoff behindert und des- 
halb das tieferliegende Material vor weiterer Oxidation schiitzt. 
Oberflachenrauhigkeits- und Mikrohartemessungen bei Pro- 
ben, die wahrend 360 h im ,,Weather-0-meter" gealtert wurden, 
zeigten eine Dicke dieser harten und dichten Oberflachenschicht 
von ca. 4 pm. 

Mit Hilfe des sehr toleranten Aren(ph0sphan)ruthenium-Ka- 
talysators 7 in Kombination rnit den interessanten Eigen- 
schaften von Poly(DCPD) konnen gefullte oder ungefullte 
Duromere hergestellt werden, die in naher Zukunft neuartige 
Anwendungen in den Bereichen ElektrogieBharze, Isolatoren 
oder Gieljharze fur Prototypen (und anderes mehr) erschlieoen. 
Arbeiten in Richtung Verbesserung der Katalysatoren und Po- 
lymersysteme sind im Gange. 

Experiment elles 
Die Ruthenium- und Osmiumkomplexe wurden nach Literaturvorschriften synthe- 
tisiert [ I l l .  NBE von Fluka und DCPD (technische Qualitat, 94%) von Shell wur- 
den ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die viskosimetrischen Messungen wurden 
auf einem selbst gebauten Echtzeitviskosimeter, Gelierungszeiten auf einem Brook- 
field-Viskosimeter, DSCs auf einem Mettler DSC30 rnit Mettler-TC1 1-Kontroller. 
TGAs auf einem Mettler TG50 rnit Mettler-TC10A-Kontroller, Oberflichenrduhig- 
keit auf einem Form-Talysurf-S3C-50 und die Mikrohartebestimmungen aufeinem 
Fischerscope HlOO durchgefiihrt. Die Fe~tkorper-*~C-CP/MAS-NMR-Spektren 
einer Poly(DCPD)-Probe, die exakt in den Spinner eingepal3t wurde, wurden auf 
einem 400-MHz-NMR-Spektrometer von Bruker rnit einer MAS-Frequenz von 
11 kHz und 5 s Wartezeit zwischen den Pulsen aufgenommen (60 s ,,puls-delay" gab 
identische Resultate) 
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Die Amidinium-Carboxylat-Salzbrucke 
als Protonenubertragungsschnittstelle fur 
Elektronentransferpfade"" 
Yongqi Deng, James A. Roberts, Shie-Ming Peng, 
C. K. Chang und Daniel G. Nocera* 

Die mit einem Elektronentransfer verbundene Bewegung von 
Protonen ist ein grundlegender Mechanismus der Energieum- 
wandlung. Viele Proteine und Enzyme funktionieren dadurch, 
daB sie mit der an einem ladungstrennenden Netz gesam- 
melten Energie eine Protonenpumpe betreiben; dies auljert sich 

[*I Prof. D. G. Nocerd 
Department of Chemistry, 6-335 
77 Massachusetts Ave.: Massachusetts Institute of Technology 
Cambridge, MA 02139-4307 (USA) 
Telefax: Int. + 617/253-7670 
E-mail: nocera(4mit.edu 
Y. Deng, J. A. Roberts, Prof. C. K. Chang 
Department of Chemistry, Michigan State University 
East Lansing, MI 48824 (USA) 
Prof. S. M. Peng 
Department of Chemistry, National Taiwan University 
Taipei, Taiwan 

[**I Diese Arbeit wurde durch die National Institutes of Health (GM 47274) unter- 
stiitzt. J. A. R. bedankt sich fur ein Stipendium der Carl H. Brubaker, Jr. 
Fellowship. 

221 6 c; WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249/97/10919-2216 $17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, iOY,  Nr 19 


