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Zusammenfassung

Ein dunner Film aus Poly-([IrCl(cod)(NHC-onbe)]-(propyl-onbe)m) (onbe = Oxanorbornen) auf Filter-
papier reagiert quantitativ mit Kohlenmonoxid zu 1,5-Cyclooktadien, dessen unangenehmer Geruch
durch das menschliche Geruchssystem mit sehr hoher Empfindlichkeit wahrgenommen werden kann.
Das geruchlose, aber toxische Kohlenmonoxid wird so in den charakteristischen Geruch von 1,5-
Cyclooktadien "Ubersetzt". Mit Hilfe dieses Indikatorpapieres ist es mdglich, die Anwesenheit von

Kohlenmonoxid zu riechen.
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Einleitung

Kohlenmonoxid ist ein farbloses, geruchloses
und geschmackloses Gas, das bei unvoll-
stédndiger Verbrennung kohlenstoffhaltiger
Materialien entsteht. Die hohe Toxizitdt von
Kohlenmonoxid und seine leichte (ungewollte)
Bildung im Alltag stellen eine ernste Gesund-
heitsgefahr dar. Aufgrund seiner Toxizitat
wurde der Grenzwert fiur Kohlenmonoxid bei
langerer Exposition (8 h) auf 25 ppm festgelegt.
Hohere Konzentrationen von etwa 100 ppm
fuhren innerhalb weniger Stunden zu Kopf-
schmerzen, wahrend eine langere Exposition
von bis zu 500 ppm Kohlenmonoxid zu einer
schweren Vergiftung fuhrt, die zu Kreis-
laufversagen, Hirnschaden und schliellich zum
Tod fuhrt. Deswegen wird kommerziell eine
Vielzahl von Kohlenmonoxid-Sensoren ange-
boten. In erster Linie werden Metalloxid oder
elektrochemische Systeme verwendet.

Wir haben hier einen vollig neuen Ansatz fir
den Nachweis von Kohlenmonoxid entwickelt.
Dabei flihrt die chemische Reaktion von
Kohlenmonoxid mit einem responsiven Material
zur Freisetzung einer sehr intensiv riechenden
Verbindung (1,5-Cyclooktadien). Diese Subs-
tanz  weist eine Geruchsschwelle von
0,00087 ppm auf.

Ergebnisse

Voruntersuchungen haben gezeigt, dass pul-
verformige Metallkomplexe, mit 1,5-Cyclo-
oktadien (cod) als Ligand, auf einer
Papieroberflache mit Kohlenmonoxid zum
entsprechenden Carbonyl-Komplex umgesetzt
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werden kdnnen. Hierbei zeigte sich auch, dass
Iridium-Komplexe bessere Ausbeuten liefern,
als vergleichbare Rhodium-Komplexe (siehe
Abb. 1).
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Abb. 1: Umsétze fiir die Gas-Festphasen-
reaktion von [MClI(cod)(NHC)] (M = Ir,
Rh) mit CO (CO-gegen-cod Substitu-
tion) nach 4 h zu [MCI(CO)(NHC)]. [

Ein Problem dieser niedermolekularen
Verbindungen ist die geringe Physisorption auf
der Papieroberflache, was dazu fihren kann,
dass Schwermetallstdube eingeatmet werden
kénnen. Um dieses Problem zu umgehen,
wurden Polymere modifizierte Varianten von
[IrCl(cod)(NHC)]-Komplexe synthetisiert. Die-
ser Ansatz basiert auf der Erwartung, dass
dinne Polymerfiime fest an der Papierober-
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flache haften und sich durch schnelle CO-Pe-
netration und schnelle Verdampfung von 1,5-
Cyclooctadien auszeichnen.

Die Synthese des neuen organometallischen
Polymers wurde wie folgt durchgefihrt (Abb. 2,
Abb. 3): Eine polymerisierbare Oxanorbor-
neneinheit, welche ein Nucleofug enthalt, wurde
kovalent an ein Azoliumsalz gebunden. Dieser
NHC-Vorldufer wurde gemal Standard-
verfahren in [IrCl(cod)(NHC-onbe)] (onbe =
Oxanorbornen) umgewandelt. Der poly-
merisierbare Ir-Komplex ist eng mit Komplex 12
verwandt (Abb. 1), der sich durch eine schnelle
CO-gegen-cod Substitutionsreaktion auszeich-
net. Die Behandlung des Oxanorbornen-
gelabelten Komplexes mit einem ROMP-
Katalysator ergab das entsprechende Homo-
polymer, wenn auch in bescheidenen Aus-
beuten (ca. 50%) und mit schlechten Film-
bildungseigenschaften. Die Eigenschaften des
Polymers und die Polymerausbeuten wurden
durch Synthesen eines Co-Polymers, besteh-
end aus dem organometallischen Monomer und
einem eng verwandten Propyl-terminierten Mo-
nomer (Schema 3), signifikant verbessert. Die
Copolymere werden in Ausbeuten von 73-86 %,
einem Molekulargewicht Mn von 35.000 g/mol
und einem PDI von 2,3 (fur das 1:2-Polymer)
hergestellt.

(o}

7 (0]
o] L)» N
7 69%

N~ ~_OH © \/%%\/O%\ ®
: o
c
o]
/

44 % 0o N\<N
[IrCI(cod)(NHC—onbe)]/ﬂ Cllr(cod)

Abb. 2:  Synthese von polymerisierbaren [IrCl
(cod)(NHC-onbe)]-Komplexen zur CO
Detektion. Reagenzien und Beding-
ungen: a) Mesylchlorid, EtsN, CH>Cl»,
0 °C und 5-hydroxy-1,3-dimesityl-1H-
imidazol-3-ium Chlorid, Kl, K2COsg,
Aceton, 60 °C; c) [IrCl(cod)]2, KoCQOs,
Aceton, 60 °C.

Eine Losung aus Poly-([IrCl(cod)(NHC-onbe)4] -
(Propyl-onbe)z) in CHCIs wurde verwendet, um
das Polymer mittels spin coating auf einem
Quarzkristall aufzutragen. Die hergestellten
Filme des Metallpolymers haben eine durch-
schnittliche Dicke von 5-10 um.
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Abb. 3:  Polymerisation  organometallischer
und organischer Monomere (ber
ROMP  zum  Organometallhomo-
polymer (m = 0, Ausbeute: 50 %) oder
statistische Co-Polymere (Ausbeute:
73-86 %) mit n:m = 1:2, 1:5 und 1:10.
Reagenzien und Bedingungen: a)
OPh-Grubbs-Hoveyda Komplex,
CHCls, RT, Polymer in MeOH geféillt.

Die CO-gegen-cod-Substitutionsreaktion und
die Freisetzung von 1,5-Cyclooktadien wurden
mit einer Quarzkristallmikrowaage (QMW)
untersucht (Abb. 4). Die Zugabe einer
Stickstoffatmosphare mit 500 ppm CO bei t =
213 s fiuhrt zu einem deutlichen Anstieg des
Signals durch die Aufnahme von CO durch den
Film und die Substitution von cod durch zwei
Molekule CO. Die Reaktion mit CO scheint sehr
schnell zu sein, gefolgt von der Verdampfung
von 1,5-Cyclooktadien aus dem Polymerfilm.
Dieser Prozess wurde bei t = 600 s signifikant
beschleunigt, indem ein leichter Stickstofffluss
durch die Probenkammer geleitet wurde.
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Abb. 4: CO-Aufnahme und Freisetzung von
1,5-Cyclooktadien durch den diinnen
Poly-([IrCl(cod)(NHC-onbe)]-(onbepro-
pyl)) Film, iiberwacht durch die Quarz-
kristallmikrowaage. Exposition gegen-
liber CO-Atmosphére (500 ppm) in
Stickstoff beginnend bei t = 213 s,
Stickstoffstrom  (ber der  Probe
beginnend bei t = 600 s.["I
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Um zu zeigen, dass diese Frequenzanderung
auf einer CO-gegen-cod Substitutionsreaktion
beruht, wurde ein ahnlicher Versuch mit einem
Poly-([IrCI(CO)2(NHC-onbe)]-(onbepropyl))
durchgefihrt. In diesem Experiment zeigt die
Aufnahme von CO-Gas keine signifikanten
Anderungen der Resonanzfrequenz des
Quarzkristalls.

ATR-IR-Messungen des Polymerfilms nach
CO-Exposition liefern zusatzliche Hinweise flr
die Bildung des lIridium-Carbonyl-Komplexes.
Die typischen Carbonyl-Streckschwingungen
werden bei 1974 und 2056 cm-' beobachtet,
welche dem CO-Liganden in cis bzw. trans zum
NHC-Liganden zugeordnet werden kénnen.

Ein grof¥flachiger Polymerfilm (ca. 100 cm?) mit
ahnlicher Filmdicke wurde hergestellt und einer
CO-Atmosphéare (500 ppm in N2) ausgesetzt.
Ein NMR-Spektrum des geldsten Films zeigt,
dass der grofte Teil des polymeren Ir(cod)-
Komplexes in dem Film in den jeweiligen
Iridium-Carbonyl-Komplex umgewandelt wur-
de. Basierend auf der Massenbilanz der CO-
gegen-cod-Substitution und gemal  der
Sauerbray-Gleichung wurde erwartet, dass der
Frequenzabfall in den QMW-Experimenten
starker ausgepragt ist als beobachtet. Die
NMR-Experimente und die asymptotische
Kurve (Abb. 3) zeigen, dass der grollte Teil des
freigesetzten 1,5-Cyclooktadiens aus dem
Polymerfilm entweicht. Wir fihren daher den
schwacher als erwarteten Abfall der QMW-
Frequenz auf die Anderungen der Film-
elastizitat und die unelastische Masseoszillation
im weichen Polymerfilm zuruck.

Dinne Filme des organometallischen Polymers
werden auf Filterpapier aufgetragen, um die
Nachweisempfindlichkeit fir CO in der
Umgebungsluft (100 ppm) zu verbessern. Eine
riechbare Menge an 1,5-Cyclooktadien wird
innerhalb  weniger Sekunden nach der
Exposition gegenuiber CO-haltiger Atmosphare
erzeugt, sogar wenn nur 0,2 mg des Polymers
(Iridiumgehalt 0,04 mg) auf einen Papierstreifen
von 1 cm? aufgebracht werden.
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