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Die Metathese im Allgemeinen und die ring�ffnende Meta-
thesepolymerisation (ROMP) im Besonderen sind heute aus
der Chemie und den Materialwissenschaften nicht mehr
wegzudenken.[1–4] Die ROMP wird heutzutage besonders mit
zwei Klassen von definierten Metallalkyliden-Initiatoren in
Verbindung gebracht: den Schrock-Initiatoren auf Mo-Basis
und den Grubbs-Initiatoren auf Ru-Basis.[5,6] Beide Klassen
von Initiatoren werden noch immer intensiv weiterentwi-
ckelt.[3,7–19] Die meisten Initiatoren vom Grubbs-Typ arbeiten
bei Raumtemperatur oder ben�tigen f7r optimale Ergebnisse
nur ein leichtes Erw9rmen der Reaktionsl�sung.

In letzter Zeit finden sich immer mehr Berichte 7ber la-
tente Metathesekatalysatoren.[20–22] Solche Pr9katalysatoren
sind besonders f7r technische ROMP-Anwendungen von
Interesse, denn sie erm�glichen das Vormischen bestimmter
Katalysator-Monomer-Mischungen und deren Aufbewahrung
7ber einen l9ngeren Zeitraum auch bei erh�hten Tempera-
turen (typischerweise bis 45 8C). Ebenso wichtig ist, dass diese
Mischungen vor der Polymerisation bzw. vor dem Aush9rten
in eine entsprechende Form gebracht bzw. strukturiert
werden k�nnen. In letzter Zeit wurden zahlreiche Pr9kata-
lysatoren vomGrubbs-Typ vorgestellt, allerdings erfolgte ihre
Aktivierung ausschließlich thermisch – Anwendungen zur
Oberfl9chenmodifizierung und -funktionalisierung erfordern
hingegen oft UV-aktivierbare Pr9katalysatoren. Nur wenige
solche Systeme wurden bis dato vorgestellt.

Die ersten photoaktivierbaren Schrock-Systeme auf
Wolfram-Basis[23] sowie diverse Ru-Aren- und Os-Aren-
Komplexe der allgemeinen Formel [M(p-cymol)Cl2(PR3)]
(M=Ru, Os; R=Cyclohexyl etc.)[24] wurden von van der

Schaaf et al. vorgestellt. Dieselben Autoren untersuchten
auch die photoinduzierte Polymerisation funktionalisierter
Norbornene und 7-Oxanorbornene mit [Ru(Solvens)n]X2

(X=Tosylat, Trifluormethansulfonat) sowie mit RuII-Halb-
sandwich- und RuII-Sandwichkomplexen.[25,26] Noels et al.
berichteten 7ber die Verwendung von [RuCl2(p-cymol)-
(IMes)] (IMes= 1,3-Dimesitylimidazol-2-yliden) bei der
photoinduzierten ROMP von Cycloocten.[27] Einige dieser
Verbindungen wurden auch in Ringschlussmetathesen ein-
gesetzt.[28]

Die meisten bekannten Systeme haben jedoch einige si-
gnifikante Nachteile: So zeigen sie entweder eine niedrige
Aktivit9t, was zu geringen Polymerausbeuten (< 30%) bei
photochemisch initiierten Prozessen f7hrt, oder die zum Start
der ROMP notwendige Anregungswellenl9nge betr9gt
� 360 nm.[29] Im letztgenannten Fall ist die thermische Stabi-
lit9t der Initiatoren generell schlecht,[30] was ihrer Verwen-
dung in der Photo-ROMP entgegensteht. So ist keines der
bislang vorgestellten Systeme bei Raumtemperatur oder
dar7ber vollst9ndig thermisch stabil und erf7llt damit die
Anforderungen an einen wirklichen latenten Photokatalysa-
tor. Hier berichten wir 7ber die Entwicklung thermisch sta-
biler, durch UV-Bestrahlung aktivierbarer Pr9katalysatoren
f7r die ROMP sowie 7ber ihre Anwendung zur Oberfl9-
chenfunktionalisierung.

Wir begannen unsere Untersuchungen mit den Komple-
xen [(Ru(tBuCN)4(CF3CO2)(IMesH2)]

+CF3CO2
� (PI-1) und

[(Ru(tBuCN)4(CF3CO2)(IMes)]+CF3CO2
� (PI-2). Die beiden

Verbindungen wurden aus [Ru(CF3CO2)2(p-cymol)(L)][31,32]

(L= IMes bzw. IMesH2 = 1,3-Dimesityl-4,5-dihydroimidazo-
lin-2-yliden) durch Reaktionmit einemJberschuss an tBuCN
hergestellt. PI-1 und PI-2 k�nnen an Luft gehandhabt
werden. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren zeigen Signale eines
N-heterocyclischen Carbens (NHC), zweier nicht 9quivalen-
ter Trifluoracetatgruppen und von vier tBuCN-Liganden, was
auf einen kationischen RuII-Komplex schließen l9sst. Die
Strukturen von PI-1 und PI-2 wurden r�ntgenkristallogra-
phisch aufgekl9rt; die Struktur von PI-1 ist in Abbildung 1
gezeigt (siehe auch die Hintergrundinformationen).

Weder PI-1 noch PI-2 ergaben einen Umsatz der Mono-
mere 3–8 (Schema 1) bei Raumtemperatur 7ber einen Zeit-
raum von 24 Stunden. Unter Lichtausschluss reagierte nicht
einmal das hochreaktive (destillierte) Dicyclopentadien (4)
mit PI-1 oder PI-2, auch nicht bei Raumtemperatur oder
dar7ber (RT<T< 45 8C).Wurde eineMischung von 8mit PI-
1 oder PI-2 in 1,2-Dichlorethan auf 60 8C erw9rmt, bildeten
sich ! 10% Polymer innerhalb von 24 Stunden. Wurden
hingegen Mischungen von PI-1 oder PI-2 mit diesen Mono-
meren z.B. in Chloroform mit Licht der Wellenl9nge 308 nm
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bei Raumtemperatur bestrahlt, entstanden die gew7nschten
Polymere in Ausbeuten von < 5 bis 99% (Tabelle 1).

Wurde die Energie des Lichts durch Verwendung von Hg-
UV-Licht der Wellenl9nge 254 nm erh�ht, konnten hohe,
meist quantitative Polymerausbeuten erzielt werden (Tabel-
le 1). Die Molekulargewichte der so erhaltenen Polymere
lagen bei 4.0 L 104–2.1 L 105 gmol�1, die Polydispersit9tsindi-
zes bei 1.2<PDI< 4.53. Auch die funktionalisierten Mono-
mere 5–7 ließen sich, besonders bei Verwendung von PI-1, in
hohen Ausbeuten polymerisieren. Die Initiierungseffizienzen
waren mit beiden Photoinitiatoren niedrig, besonders f7r die
nicht funktionalisierten Monomere 4 und 8. Die vergleichs-
weise niedrigen Molekulargewichte von Poly(8), die mit PI-1
und PI-2 erzielt wurden, lassen sich auf Kettentransferreak-
tionen zur7ckf7hren. Die 1H- und 13C-NMR-Spektren der
Polymere best9tigen klar die ROMP-abgeleitete Struktur
aller Polymere (siehe auch die Hintergrundinformationen).
Der cis-Gehalt von Poly(3) und Poly(5–7) ist sehr 9hnlich zu
dem der Polymere, die mit [Ru(CF3CO2)2(CHPh)(IMesH2)-
(PCy3)] hergestellt wurden[17] (Tabelle 1). Dies k�nnte ein
Hinweis auf zumindest 9hnliche propagierende Spezies sein.

Wie erwartet bildete sich bei der Polymerisation von 4 ein
vernetztes Material. Wir waren zwar nicht in der Lage, die

propagierende Ru-Carben-Spezies zu identifizieren, NMR-
Daten der Polymere und quantenchemische Rechnungen[32]

lieferten jedoch starke Hinweise auf die Bildung von RuIV-
Grubbs-Initiatoren sowohl aus PI-1 wie auch aus PI-2. Die
beiden Komplexe zeigen eine unterschiedliche Reaktivit9t,
z.B. bei der Photopolymerisation von 5. So ist PI-1 mit dem
IMesH2-Liganden deutlich reaktiver als PI-2 mit dem IMes-
Liganden. Dieser Befund ist in Einklang mit Berichten 7ber
eine erh�hte Reaktivit9t von IMesH2-basierten Grubbs-Ini-
tiatoren gegen7ber IMes-basierten.[33]

Anschließend wendeten wir uns der Frage zu, ob sich
unsere Pr9katalysatoren auch f7r einen Oberfl9chenmodifi-
zierungsprozess einsetzen lassen. Dazu beschichteten wir
Glasplatten mit einer Mischung aus PI-1 und 4, bedeckten die
Schicht mit einer Maske und bestrahlten die Oberfl9che eine
Minute lang. Nach Entfernung von Maske und nicht umge-
setztem Monomer wurden vollst9ndig transparente Poly(di-
cyclopentadien)-Schichten erhalten (Abbildung 2). F7r die
Poly(dicyclopentadien)-Schicht wurden typische Wasserkon-
taktwinkel von 95.58 gefunden, w9hrend die urspr7ngliche
Glasoberfl9che durch Wasserkontaktwinkel von 50.78 ge-
kennzeichnet war.

Wie bereits berichtet,[32] erfordert die Bildung ROMP-
aktiver Ru-Alkylidene eine H-Verschiebung an der C1=C2-
Doppelbindung des Alken-p-Komplexes von C1 nach C2.
Auf der Basis quantenchemischer Rechnungen (B3LYP/
LACVP*-Niveau und zeitabh9ngige DFT, Jaguar-7.0-Pro-
gramm;[34] siehe auch die Hintergrundinformationen) kann
der folgende Mechanismus vorgeschlagen werden: Die Ab-

Abbildung 1. Struktur von PI-1. Schwingungsellipsoide bei 30% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit.

Schema 1. Struktur der Photoinitiatoren PI-1 und PI-2 sowie der Mono-
mere 3–8.

Tabelle 1: Ergebnisse der Polymerisation der Monomere 3–8 mit Pl-1
und Pl-2.

Ausbeute[a] Mn/PDI
[a] cis/cis[c] [%]

PI Monomer 308 nm 254 nm 254 nm 254 nm

1 3 40[b] 95[b] 4.8K105/1.8 61/51[c]

1 4 82 99 – –
1 5 69 85 2.1K105/1.9 53/53[c]

1 6 90 92 8.8K105/1.92 52/53[c]

1 7 <5[b] 90 2.6K105/3.7 49/52[c]

1 8 33[b] 99[b] 4.0K104/1.2 –
2 3 41[b] 92[b] – 61
2 4 >99 99 – –
2 5 61 67 4.4K105/2.45 51
2 6 91 90 8.8K105/2.0 48
2 7 <5[b] 86 4.5K105/4.53 43
2 8 21[b] >99[b] 4.9K104/1.8 –

[a] In 5 mL CDCl3, Monomer/Initiator 200:1, 30 8C, 1 h, Ausbeute an
isoliertem Produkt in %. [b] In 5 mL CDCl3, Monomer/Initiator 200:1,
30 8C, 1 h, Ausbeute 1H-NMR-spektroskopisch bestimmt. [c] Mit [Ru-
(CF3CO2)2(CHPh)(IMesH2)(PCy3)] erzielter cis-Gehalt.

Abbildung 2. Mithilfe von PI-1 hergestellte Poly(4)-Beschichtung auf
Glas.

Zuschriften
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spaltung eines tBuCN-Liganden in PI-2 erfolgt grunds9tzlich
leicht (Dissoziationsenergie Ediss = 12 kcalmol�1, DG =

�4 kcalmol�1), w9hrend die Abspaltung des CF3CO2-Ligan-
den nicht m�glich ist (Ediss = 160 kcalmol�1). Im n9chsten
Schritt kann entweder die Abspaltung eines zweiten tBuCN-
Liganden oder die Addition eines Monomers unter Bildung
des entsprechenden p-Komplexes erwartet werden. Die Ab-
spaltung eines zweiten tBuCN-Liganden ist jedoch stark en-
dotherm (ca. 29 kcalmol�1, DG = 15 kcalmol�1), weshalb
dieser Prozess nicht ohne Energiezufuhr abl9uft. Auch die
Bildung des p-Komplexes mit dem Monomer ist endotherm
(DH = 6 kcalmol�1, DG = 20 kcalmol�1). Die Analyse der
elektronischen Struktur von {Ru(IMes)(CF3CO2)(tBuCN)3}

+

zeigt jedoch, dass die Elektronenverteilung im LUMO einen
stark antibindenden Charakter zwischen dem Ru-Zentrum
und dem N-Atom des tBuCN-Liganden aufweist. Dies f7hrt
zu einer Schw9chung der Ru-N-Bindung im angeregten
(Triplett-)Zustand. Somit kann in Jbereinstimmung mit den
Experimenten die notwendige zus9tzliche Energie f7r die
Abspaltung des zweiten tBuCN-Liganden nur durch eine
Anregung des Ru-Komplexes mit hochenergetischem UV-B-
Licht erreicht werden. Diese Abspaltung ist reversibel in der
Abwesenheit von Monomer (siehe unten); ist Monomer zu-
gegen, bildet sich jedoch mit diesem ein stabiler p-Komplex,
der sich 7ber eine 1,2-H-Verschiebung innerhalb der C=C-
Doppelbindung des Monomers in ein Ru-Alkyliden umla-
gert.[32]

Diese Rechnungen wurden durch Laserpuls- und Statio-
n9re-Photolyse-Experimente gest7tzt, mit denen die Prim9r-
schritte der Photoaktivierung von PI-1 untersucht wurden. Zu
diesem Zweck wurden L�sungen von PI-1 in 1,2-Dichlor-
ethan mit einem Laserpuls aktiviert. Unmittelbar nach dem
Laserpuls sind im zeitaufgel�sten Spektrum bei 200 ns das
Ausbleichen der Muttersubstanz sowie eine schwache neue
Absorptionsbande bei 400 nm zu erkennen, die noch nicht
endg7ltig zugeordnet werden konnte (Abbildung 3, ^). Im
Spektrum gibt es keinen Hinweis auf einen langlebigen Trip-
lettzustand, sodass eine schnelle Spaltung entweder aus dem
angeregten Singlettzustand, einem h�her angeregten Trip-

lettzustand oder einem dissoziativen Ligandenfeld-Zustand
wird. Die aus den quantenchemischen Rechnungen abgelei-
tete M�glichkeit eines kurzlebigen Triplettzustands unterhalb
des zeitlichen Aufl�sungsverm�gens der Laserphotolyse-
Apparatur (t< 1 ns) kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden.

Die verz�gerte Bildung einer neuen Bande im Bereich
von 280–310 nm mit einer schwach ausgepr9gten Schulter bei
350 nm (Abbildung 3, Spektren f7r t� 1.5 ms und linker Ein-
schub), die im zug9nglichen Zeitfenster der Laserphotolyse
(Submillisekundenbereich) nicht wieder verschwindet, kann
der Bildung der (meta)stabilen (m-Carboxylato-)Spezies [Ru-
(tBuCN)3(CF3CO2)(IMesH2)]

+CF3CO2
� zugeordnet werden.

Die Anregung mit 266 und 308 nm erbrachte vergleichbare
Befunde hinsichtlich der Polymerstruktur und folglich auch
des Mechanismus. Der photochemische Reaktionsweg ist
somit unabh9ngig von der Einstrahlung in die Hauptbande
(266 nm) oder die niederenergetische Schulter (308 nm) von
PI-1. Des Weiteren gibt es bei Messungen in luftges9ttigten
L�sungen keine signifikanten Unterschiede in der Kinetik
oder den transienten Spektren, was das Fehlen eines langle-
bigen Triplettzustandes best9tigt, der durch O2 schnell zu l�-
schen w9re. Wenn die L�sung mit Monomer versetzt wird,
erh9lt man die gleichen Ergebnisse innerhalb der ersten
200 ms nach dem Laserpuls, d.h., die prim9ren Reaktions-
schritte sind auf den Pr9katalysator selbst beschr9nkt, und
eine assoziative Koordination mit dem Monomer kann aus-
geschlossen werden.

Verfolgt man die Absorptions9nderungen einer PI-1-
L�sung in Abwesenheit von Monomer auf einer gr�ßeren
Zeitskala mithilfe der UV/Vis-Spektroskopie (100 ms Aufl�-
sung), kann ein Transient mit einer Lebensdauer von meh-
reren Sekunden identifiziert werden. Das Spektrum dieses
Transienten hat eine Hauptbande bei 290–300 nm sowie eine
Schulter bei 350 nm und passt sehr gut zu dem Spektrum, das
am Ende der Laserpulsexperimente gemessen wurde (Ab-
bildung 3, 150 ms). Die weitere zeitliche Entwicklung dieses
Spektrums ist durch eine leichte Rotverschiebung gekenn-
zeichnet (Maxima jetzt bei 310 und 370 nm). Dieses Spektrum
kann wiederum der (meta)stabilen (m-Carboxylato-)Spezies
[Ru(tBuCN)3(CF3CO2)(IMesH2)]

+CF3CO2
� zugeordnet

werden. In L�sungen, die zus9tzlich Monomer enthalten,
wird eine komplett neue Bande bei 400 nm beobachtet, deren
Intensit9t auch nach dem Ende der Bestrahlung zunimmt,
und die sich auch bildet, wenn das Monomer erst nach dem
Ende der Bestrahlung der PI-1-L�sung zugegeben wird.
Jberraschenderweise findet man eine grunds9tzlich 9hnliche
400-nm-Bande (Abbildung 3, rechter Einschub) f7r unter-
schiedliche Monomere wie Cycloocten (8) und Monomer 6,
die sehr wahrscheinlich dem Katalysator-Monomer-Komplex
zuzuordnen ist.

In NMR-Spektren von L�sungen des Pr9katalysators PI-1
nach sukzessiver photolytischer Bestrahlung zeigte sich schon
bei geringen Dosen (2.2 mWcm�2, 1 min, 308 nm) eine Ver-
minderung der Signale von koordinativ gebundenem tBuCN
sowie die lineare Zunahme der Signale von freiem tBuCN
(siehe auch Hintergrundinformationen). Zeitgleich nahmen
die Intensit9ten der NMR-Signale von PI-1 ab, und neue
Signale wurden beobachtet. Diese konnten klar [Ru-

Abbildung 3. Laserpulsphotolyse einer N2-ges/ttigten 2K10�4 m

LGsung von PI-1 in 1,2-Dichlorethan (die Zeiten nach dem Laserpuls
sind angegeben; O.D. = optische Dichte). Einsch.be: Bildung eines
metastabilen Transienten (links); Spektren der LGsungen von PI-1 und
8 oder 6 f.nf Minuten nach der Bestrahlung (rechts).
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(tBuCN)3(CF3CO2)(IMesH2)]
+ (dN-C-N = 215.0 ppm, dN-CH2-CH2-N

= 53.1 ppm) zugeordnet werden. Die Quantifizierung dieser
Signale best9tigt die quantenchemischen Rechnungen und
spricht in der Tat f7r die Abspaltung von nur einem tBuCN-
Liganden nach Bestrahlung sowie die Bildung einer (m-
Carboxylato-)Spezies [Ru(tBuCN)3(CF3CO2)(IMesH2)]

+ in
der Abwesenheit von Monomer. Eine nachfolgende Photo-
lyse dieser Spezies in der Gegenwart von Monomer f7hrt
schließlich zur Bildung des aktiven RuIV-Alkyliden-Kom-
plexes, m�glicherweise [Ru(CF3CO2)2(CHR)(IMesH2)L]
(L= tBuCN, Monomer; Schema 2).

Wir haben neue, selektiv durch UV-Licht aktivierbare,
kationische Pr9katalysatoren auf Ru-Basis mit sehr hoher
ROMP-Aktivit9t entwickelt und einige Schl7sselschritte der
Initiierung durchleuchtet. Schwerpunkt unserer gegenw9rti-
gen Arbeiten ist die Herstellung von Systemen mit verbes-
serter Initiierungseffizienz.
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Schema 2. Reaktionskaskade zur Bildung der ROMP-aktiven Spezies.
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