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Die Vor- und Nachteile von molekularen (homogenen)
gegenüber oberflächengebundenen (heterogenen) Katalysa-
toren sind hinreichend bekannt. Die bisherigen Entwicklun-
gen haben Systeme hervorgebracht, die beide Arten der
Katalyse miteinander kombinieren, indem katalytisch aktive
Endgruppen an lösliche Polymere gebunden werden, die sich
an groûe hochverzweigte Makromoleküle binden lassen.[1]

Der Gebrauch von Übergangsmetallionen als innerem Teil
(als ¹supramolekularem Klebstoffª) der hochverzweigten
Systeme schafft ebenfalls Möglichkeiten, neue Hybridkataly-
satoren zu konstruieren.[2] Ausgehend davon, daû thiolfunk-
tionalisierte Goldkolloide sich wie Moleküle verhalten (sie
sind flüchtig, löslich, chromatographierbar etc.) und gleich-
zeitig eine Oberfläche aufweisen, die der (111)-Oberfläche
von massivem Gold ähnlich ist, haben wir ein Thiol ver-
wendet, um einen Rutheniumkatalysator zur ringöffnenden
Metathesepolymerisation (ROMP) auf Goldkolloidoberflä-
chen aufzubauen. Das kolloidgebundene Rutheniumsystem
katalysiert die ringöffnende Polymerisation von Norbornen
zu Polynorbornen in Dichlormethan. Gleichzeitig ist es in
Aceton gut löslich und kann dadurch leicht wieder zurück-
gewonnen werden. Ein weiterer interessanter Aspekt des hier
vorgestellten Katalysatorsystems besteht in der weit höheren
Umsatzfrequenz (turnover frequency, TOF) des gebundenen
Katalysators im Vergleich zu der des nichtgebundenen
molekularen Katalysators.

Goldsalze können in Toluol in Gegenwart von langkettigen
Thiolmolekülen reduziert werden[3] und geben ein Material,
das nahezu ideal die Welt der molekularen Chemie mit der
makroskopischen Welt ausgedehnter Festkörper verbindet
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und damit ein spannendes neues Kapitel in der Chemie der
Nanomaterialien eröffnet.[4] Thiolbeschichtete Goldkolloide
mit Durchmessern zwischen 2 und 10 nm weisen ein typisch
molekulares Verhalten auf, so daû sie gelöst, ausgefällt,
wieder gelöst, sublimiert, kristallisiert etc. werden können.
Damit sind Standard-Charakterisierungstechniken, wie Flüs-
sigkeits-NMR oder Flugzeit-MS anwendbar, die gewöhnlich
für Untersuchungen von Festkörpern nicht zur Verfügung
stehen. Daneben weisen solche Kolloide eine ausgedehnte
Festkörperoberfläche auf, die der (111)-Goldoberfläche nicht
unähnlich ist und Objekt vieler Untersuchungen war.[5, 6]

Wir haben die Immobilisierung von Katalysatoren auf
(111)-Goldoberflächen mit w-funktionalisierten Thiolen mit
dem Ziel untersucht, neuartige spezifische nanostrukturierte
Materialien herzustellen. Dabei kamen unter anderem funk-
tionalisierte AFM-Spitzen (AFM� atomic force microscopy)
zum Einsatz. Mit der chemischen Modifizierung der Ober-
fläche ist die Schwierigkeit verbunden, einzelne Intermediate
zu charakterisieren. Dies veranlaûte uns, Goldkolloide in
Lösung sukzessive zu funktionalisieren. Die Vorteile bestehen
darin, daû die Reaktionen sehr einfach verfolgt werden
können, z. B. mit der FT-IR- (im Transmissionsmodus) und
der NMR-Spektroskopie in Lösung. Dazu haben wir das Thiol
1 hergestellt, das eine endständige Hexadienfunktionalität

aufweist. Es bindet in unpolaren
Lösungsmitteln an Goldkolloide.
Dies ermöglicht die Herstellung
von funktionalisierten Kolloiden,
die solange stabil sind, bis sie in

polaren Lösungsmitteln ausgefällt werden. Die so funktio-
nalisierten Kolloide koordinieren RuCl3 über die Hexadien-
komponenten und man erhält ein bekanntes katalytisch
aktives Material.[7, 8] Das Produkt ist in Aceton löslich und
weist für die heterogene ROMP-Katalyse von Norbornen in
Dichlormethan eine hohe Aktivität auf.[9] Für weitere Unter-
suchungen dieses oberflächengebundenen Katalysatorsy-
stems wurden in gleicher Weise goldbedampfte Glasober-
flächen mit 1 überzogen und dann mit einer Lösung von
RuCl3 in Ethanol gerührt. Man erhält dadurch ebenfalls den
aktiven Katalysator, wobei dieser Prozeû mit der Oberflä-
chenplasmonenresonanz-Spektroskopie (SPS) untersucht
wurde.

Goldkolloide wurden mit 1 in Toluol funktionalisiert. Die
thiolbeschichteten Kolloide wurden mit Methanol ausgefällt
und für die Aufnahme von FT-IR-Spektren in KBr-Preûlingen
getrocknet. Das so erhaltene kolloidale Pulver kann wieder
vollständig in Toluol aufgelöst werden, was das Vorhanden-
sein thiolpassivierter Goldkolloide verdeutlicht. Dagegen
sind gesinterte, gröûere Goldpartikel unlöslich. Die Toluollö-
sung wurde mit RuCl3 ´ 5 H2O versetzt und 4 d bei 80 8C
gerührt. In dieser Zeit bildete sich ein Niederschlag, der
mehrere Male mit Methanol gewaschen wurde, um über-
schüssiges Rutheniumchlorid zu entfernen. Wir erhielten ein
lockeres Pulver, das die Polymerisation von Norbornen
heterogen katalysieren konnte. Das Pulver war in [D6]Aceton
genügend löslich, um ein 1H-NMR-Spektrum aufnehmen zu
können. Die FT-IR-Spektren des Pulvers wurden von KBr-
Preûlingen aufgenommen. Die Spektren sind im Einklang mit
dem Cl-verbrückten dimeren Katalysator 2, der in Lit. [7]

beschrieben wurde, und lassen die Vermutung eines auf
Goldkolloiden immobilisierten Katalysators gemäû 3 zu. Die
FT-IR-Spektren des molekularen und des auf Goldkolloiden
gebundenen Katalysators zeigt Abbildung 1. Referenzexperi-

Abb. 1. FT-IR-Spektrum des ungebundenen (A) und den an Goldkolloi-
den gebundenen Ruthenium-ROMP-Katalysators(B). T�Transmission.

mente mit jeweils nur RuCl3, Goldkolloiden oder reinen
Goldsubstraten, mit denen keine katalytische Aktivität fest-
gestellt wird, bestätigen die spezifische, katalytische Wirkung
von 3.

Um die Immobilisierung des Katalystors auf der Ober-
fläche verfolgen zu können, wurden goldbedampfte Glas-
oberflächen 20 Minuten einer Lösung von 1 bei 25 8C und
danach einer Lösung von RuCl3 in Ethanol bei 80 8C 4 bis 5 h
ausgesetzt. Nach jedem Schritt wurde ein SP-Spektrum
aufgenommen. Die in Abbildung 2 gezeigten Spektren sind
mit der Anlagerung von Material an der Goldoberfläche
konsistent. Wird die mit Thiol und RuCl3 beschichtete
Goldoberfläche in eine Lösung von Norbornen in Dichlor-
methan gebracht, so bildet sich nach Aufarbeitung mit
Methanol ein weiûer Polymerfilm auf dem Substrat. Wegen
des Brechungsindexes wurden die SP-Spektren gegen Wasser
als Arbeitsmedium gemessen. Deshalb war es notwendig, das
Lösungsmittel in der Meûzelle nach jedem Reaktionsschritt
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Abb. 2. Plasmonen-Oberflächen-Resonanz(SP)-Spektrum einer reinen
Goldoberfläche (1), der Oberfläche nach Überziehen mit dem Thiol 1
(2), nach Zugabe von RuCl3 in Ethanol (3) und nach der Polymerisation
von Norbornen (4). Alle Spektren wurden in Wasser aufgenommen.

zu wechseln. Hierbei wurde der gröûte Teil des polymeren
Materials herausgewaschen. Die Kurve 4 in Abbildung 2 kann
daher nicht quantitativ ausgewertet werden, sie zeigt lediglich
die qualitative Zunahme der Oberflächenschichtdicke.

Die Untersuchung des polymeren Materials durch Gelper-
meationschromatographie (GPC; Polystyrolstandard, Pl-Gel-
Säulenkombination 103 ± 104 �, Lösungsmittel: Chloroform)
ergab für das an den modifizierten goldbedampften Glas-
oberflächen hergestellte Polymer eine Molekülmasse von
Mw� 22 000 mit einer Polydispersität (Mw/Mn) von 2.2. Das
mit dem kolloidgebundenen Katalysator erhaltene Polymer
hatte dagegen eine Molekülmasse von Mw� 17 000 und eine
Polydispersität von 4.3.

Für den molekularen (homogenen) Katalysator wurde eine
TOF in Dichlormethan von 3000 hÿ1 gefunden, was den TOFs
von Katalysatoren früherer Untersuchungen entspricht. Für
den an Goldkolloiden immobilisierten Katalysator wird eine
TOF von etwa 16 000 hÿ1 und für den Katalysator auf flachen
Goldoberflächen eine TOF von 80 000 hÿ1 gemessen. Für die
Berechnung der TOF des kolloid- und des oberflächenge-
bundenen Systems wurde angenommen, daû der Katalysator
die gesamte Oberfläche bedeckt und jedes Thiolmolekül
einen Platz von ca. 25 � beansprucht. Man kann daher davon
ausgehen, daû die Katalysatormenge als zu hoch angenom-
men wurde, so daû die ermittelte TOF für die gebundenen
Katalysatoren als untere Grenze ihrer Aktivität anzusehen
ist. Der hier dokumentierte drastische Anstieg der katalyti-
schen Aktivität wurde kürzlich ebenfalls bei Katalysatoren
festgestellt, die in Langmuir-Blodgett-Filmen organisiert sind,[10]

und beruht wahrscheinlich auf deren spezieller Orientierung
auf der Oberfläche, die den Angriff des Monomers und damit
das Wachstum der Polymerkette begünstigt.

Experimentelles

6-Chlor-3-methyl-1-hexen-3-ol A wurde nach der Vorschrift von Kise et al.
hergestellt :[11] Vinylbromid (50 g) wird in einem Trockeneis-Aceton-Bad
verflüssigt und dann in 50 mL THF gelöst. Unter Inertgas werden

Magnesiumspäne (14.2 g) in 100 mL THF vorgelegt und Iod (0.2 g) sowie
Ethylbromid (1 mL) zugegeben. Die Mischung wird 5 min bei Raum-
temperatur gerührt. Danach wird die Vinylbromidlösung langsam zuge-
tropft. Nach beendeter Zugabe wird die Lösung 1 h bei Raumtemperatur
gerührt und dann auf 10 8C abgekühlt. Dann wird eine Lösung von 5-Chlor-
2-pentanon (60 g) in 60 mL THF bei maximal 20 8C zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird die Mischung bei Raumtemperatur weitere 2 h
gerührt und dann in 300 mL 1n HCl gegeben. Die organische Phase wird
abgetrennt, die wäûrige Phase wird mit Natriumchlorid gesättigt und mit
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit
Natriumsulfat getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt
und das zurückbleibende Öl destilliert (3� 10ÿ2 mbar, Sdp. 51 8C). Aus-
beute: 50 %. IR: nÄ [cmÿ1]� 3450 (OH), 3080 (CH�CH2), 2960 ± 2870 (CH2,
CH3), 1630 (C�C), 1470 (CH), 1311, 1105, 997, 918 (CH�CH2); 1H-NMR:
d� 1.26 (s, 3 H, CH3), 1.4 ± 2.2 (m, 4H, ClCH2CH2CH2), 3.50 (t, 2H,
ClCH2), 4.8 ± 5.3 (m, 2 H, CH�CH2), 5.68 (q, 1H, CH�CH2).

6-Chlor-3-methyl-1,3-hexadien B : Phosphorpentoxid (40 g) wird portions-
weise zu einer Lösung von A (30 g) in 150 mL Toluol bei Raumtemperatur
unter stetigem Rühren hinzugegeben. Nach beendeter Zugabe wird die
Mischung 1 h gerührt, wobei sich ein weiûer Niederschlag bildet, der
abgesaugt und mit Toluol gewaschen wird. Die organischen Phasen werden
vereinigt und mit Natriumhydrogencarbonatlösung versetzt, die Mischung
wird mit Natriumchlorid gesättigt und dann die wäûrige Phase abgetrennt.
Nach Trocknung der organischen Phase über Natriumsulfat wird das
Lösungsmittel entfernt und das zurückbleibende Öl destilliert (3�
10ÿ2 mbar, Sdp. 60 8C). Ausbeute: 55 %. IR: nÄ [cmÿ1]� 3090, 2960 (CH2,
CH3), 1606 (C�C), 1442, 1375, 1303, 1085, 997, 904 (ÿCH�CH2); 1H-NMR:
d� 1.70 und 1.79 (s, 3 H, CH3), 2.55 (q, 2 H, CH2CH�CH2), 3.45 (t, 2H,
ClCH2), 4.92 (d, 1 H, cis CH�CH2), 5.06 (d, 1 H, trans CH�CH2), 5.4 (t, 1H,
CH2CH�CH2), 6.25 und 6.65 (2q, 1 H, CH�CH2).

3-Methyl-6-sulfanyl-1,3-hexadien C : Eine Lösung von B (2 g) in 20 mL
Ethanol wird unter Rückfluû erhitzt und dazu eine Lösung von Natrium-
thiosulfat (4 g) in Wasser (20 mL) getropft. Man rührt 4 h unter Rückfluû.
Die Reaktionsmischung wird dann tropfenweise zu 100 mL sauerstofffreier
1n HCl zugetropft und unter Stickstoff 4 h unter Rückfluû erhitzt. Die
Mischung wird auf Raumtemperatur abgekühlt und mehrmals mit Di-
chlormethan ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden
mit Natriumsulfat getrocknet, und das Lösungsmittel wird abdestilliert.
Ausbeute: 60%; Schmp. 94 8C; IR: nÄ [cmÿ1]� 2960 ± 2870 (CH2, CH3), 2688
(ÿSH), 1440, 1375, 1309, 1163, 1053, 848 (ÿCH�CH2); EI-MS: m/z (%):
128.22 (36.69) (Monomer), 256.41 (54.37) (Dimer).

Kolloidales Gold D wurde in Anlehnung an die Methode von Brust et al.
hergestellt :[3] Dazu werden 20 mL einer wäûrigen Lösung von Tetrachlor-
goldsäure (2 g in 100 mL H2O) in einem Schütteltrichter vorgelegt und mit
Toluol (80 mL) überschichtet. Es wird Tetraoctylammoniumbromid (1.2 g)
hinzugegeben. Die Mischung wird vorsichtig geschüttelt, bis die gesamte
Tetrachlorgoldsäure in die organische Phase übergegangen ist. Nach
Zufügen von Natriumborhydridlösung (0.12 g in 25 mL H2O) wird der
Schütteltrichter bei gelegentlichem leichten Schwenken 30 min stehen
gelassen. Die organische Phase wechselt ihre Farbe zu Dunkelviolett,
während die Goldkolloide sich bilden. Die auf diese Weise hergestellten
Kolloide wurden bereits charakterisiert.[12]

1. Zur Synthese von [Dichlorbis(m-chlor)bis[(3,4,5-h :8,9,10-h)-4,9-dime-
thyl-1,12-disulfanyldodecadienyl]ruthenium(iv)] E auf einer Goldoberflä-
che wird C (100 mL) zu einer Lösung von Goldkolloiden D in Toluol
(80 mL) unter gleichzeitigem Rühren (1 h) vorbereitet. RuCl3 ´ 5H2O
(0.1 g) wird daraufhin zugefügt, und die Mischung wird 4 d unter Inertgas
gerührt. Der entstandene schwarze Niederschlag wird abfiltriert und
mehrmals mit Methanol gewaschen, um überschüssiges Rutheniumchlorid
zu entfernen.

2. Zur Synthese von E auf Goldsubstraten werden goldbedampfte Glas-
träger in eine Lösung von C (100 mL) in 50 mL Toluol gegeben. Die
Mischung wird 16 h gerührt, dann wird RuCl3 ´ 5 H2O (0.1 g) zugefügt, und
die Mischung wird unter Rückfluû erhitzt, bis ihre Farbe nach Grün
umschlägt. Die goldbedampften Glasträger werden aus der Reaktions-
lösung entfernt, mit Ethanol gewaschen und unter Argon aufbewahrt.

Polynorbornen F : 2-Norbornen (1.5 g) wird in 12 mL Dichlormethan
gelöst. Es werden 3 mL einer 10ÿ2m Diazoessigsäureethylesterlösung in
Dichlormethan ´ 5 H2O zugegeben. Dann werden 10 mg des kolloidge-
bundenen Katalysators zur Reaktionslösung gegeben. Im Falle der Glas-
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träger wird ein solcher in die Monomerlösung gelegt. Die Mischung wird
bei 25 8C gerührt. Die Polymerisation wird nach den in Tabelle 1 angege-
benen Zeiten durch Zugabe von Methanol abgebrochen. Das ausgefallene
Polymer wird abgesaugt, in Toluol gelöst und aus Methanol umgefällt.

Eingegangen am 20. März 1998 [Z 11617]

Stichwörter: Gold ´ Heterogene Katalyse ´ Homogene
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Tabelle 1. Ringöffnende Metathesepolymerisation von Norbornen mit
gebundenen Katalysatoren.

Katalysator Ausb.[a] t cKat. TOF[b]

[%] [min] [m] [hÿ1]

frei (ungebunden) 30 5 8� 10ÿ6 2990
kolloid-gebunden 90 60 9.9� 10ÿ7 15 000
gebunden auf 30 15 2.55� 10ÿ7 75 000
funktionalisierten
Glasoberflächen

[a] Die Ausbeute bezieht sich auf isoliertes Polymer. [b] TOF�Umsatz-
frequenz in mol(Polynorbornen)/[mol (Katalysator) ´ h]
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Die PHIP-NMR-Spektroskopie (PHIP�Parahydrogen In-
duced Polarization) ist eine analytische Methode, die zur
Untersuchung des Mechanismus homogenkatalysierter Hy-
drierungen unter paarweiser Wasserstoffübertragung geeig-
net ist.[1±3] Kürzlich berichteten wir über den Nachweis einer
paarweise verlaufenden Wasserstoffübertragung auf Styrol
unter Katalyse durch kationische RhI-Komplexe.[4] Entgegen
bisheriger Annahmen[5, 6] erwies sich der Katalysecyclus als
teilweise reversibel.[4] Im folgenden berichten wir über den
PHIP-NMR-spektroskopischen Nachweis von Hydrierungs-
produkten, die über einen Arenring noch am Katalysator-
komplex koordiniert sind und sich erst in einem anschlieûen-
den, langsamen Schritt vom Katalysator ablösen. Die Ge-
schwindigkeit der Gesamtumsetzung kann dadurch begrenzt
werden.

Hydriert man eine Lösung von Styrol und dem RhI-
Präkatalysator [Rh(cod)(dppb)]BF4

[7a] in [D6]Aceton mit
para-angereichertem Wasserstoff, so miût man nach Beendi-
gung der Wasserstoffeinleitung das in Abbildung 1 darge-
stellte NMR-Spektrum. Zwischen 1 und 3 ppm erkennt man
die Produktsignale von Ethylbenzol, ein Antiphasenquartett
bei d� 2.65 und ein Antiphasentriplett bei d� 1.20,[8] und
hochfeldverschoben zwei zusätzliche Signalgruppen. Da

Abb. 1. PHIP-NMR-Spektrum, aufgenommen 2 s nach Beendigung der
Parawasserstoffeinleitung in eine Lösung von Styrol und [Rh(cod)-
(dppb)]BF4 in [D6]Aceton.
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