
Poly(organophosphazene) - ungewohnliche neue Hochpolymere 

Von Harry R. Allcock[*] 

Ein hochpolymeres System rnit einem aus alternierenden Phosphor- und Stickstoffatomen 
aufgebauten anorganischen Gerust verspricht viele der Probleme zu losen, die bei konventionellen 
organischen Polymeren auftreten. Der folgende Aufsatz gibt einen Uberblick uber die Chemie, 
die Struktur sowie die biomedizinischen und technologischen Aspekte dieser Polymere. 

1. Einfuhrung 

Zahlreiche Gegenstande, die in der Technik und im Alltag 
Verwendung finden, sind aus synthetischen organischen Poly- 
meren hergestellt. Die Vielfalt der in den letzten 40 Jahren 
entdeckten organischen Polymere ist fur einen groRen Teil 
unseres modernen technischen Entwicklungsstandes verant- 
wortlich. In den letzten Jahren ging jedoch die Zahl der tech- 
nisch verwendeten neuen Polymersysteme zuruck. Diese Situa- 
tion ist vor allem darauf zuruckzufuhren, daB konventionelle 
organische Polymere einfach nicht die Eigenschaften bieten 
konnen, die heute von neuen Materialien verlangt werden. 

Ein paar Beispiele mogen dies veranschaulichen. Die meisten 
synthetischen Polymere sind brennbar. Werden Textilfasern 
oder Einrichtungsgegenstande aus ihnen hergestellt, so kann 
ihre Brennbarkeit nur durch Zusatz von labilen und manchmal 
toxischen Flammschutzmitteln aufgehoben werden. Es besteht 
daher ein Bedarf an synthetischen Polymeren, die nicht brenn- 
bar sind und im Idealfall auch hohere Temperaturen uberste- 
hen. 

Kautschuk und viele synthetische Elastomere werden an 
der Luft hart und zersetzen sich; bei Kontakt rnit Olen, flussi- 
gen Kohlenwasserstoffen und Losungsmitteln quellen und er- 
weichen sie und verlieren schlieBlich unterhalb - 20 oder 
- 30°C ihre Elastizitat. Elastomere ohne diese Mangel werden 
dringend gebraucht. 

Auf biomedizinischem Gebiet wurde die Konstruktion von 
kunstlichen Organen und Korperbestandteilen (Herz, Blutge- 
faBe, Haut, Sehnen usw.) durch die Unvertraglichkeit vieler 
synthetischer Polymere rnit Korpergewebe, Blut und Lymphe 
stark gehemmt. Ein weiteres Beispiel aus der Medizin: es 
stehen betrachtliche Fortschritte der Chemotherapie in Aus- 
sicht, wenn es gelingt, Arzneimittelmolekiile an wasserlosliche 
Makromolekule zu binden, die fur eine langsame, kontrollierte 
Freisetzung des Wirkstoffs sorgen. Leider sind nahezu alle 
synthetischen organischen Polymere in Wasser unloslich, und 
die meisten loslichen Polymere sind zugleich toxisch oder 
gegenuber biologischem Abbau resistent. 

Diese Tatsachen veranlaBten uns vor mehreren Jahren, ein 
Polymersystem zu entwerfen und zu synthetisieren, mit dem 
sich viele dieser Schwierigkeiten iiberwinden lassen sollten. 
Das gewahlte System hat ein polymeres Gerust aus alternieren- 
den Phosphor- und Stickstoffatomen. Diese Polymere werden 
als Polyphosphazene bezeichnet. Nur ein anderes System rnit 
anorganischem Gerust wird gegenwartig in groBerem AusmaB 
in der Technik verwendet - das Siliconsystem. Wie im folgen- 
den gezeigt wird, sind die hochpolymeren Phosphazene sowohl 
in chemischer Hinsicht als auch bezuglich ihrer potentiellen 

[*I Prof. Dr. H. R. Allcock 
Department of Chemistry 
The Pennsylvania State University 
University Park, Pennsylvania 16802 (USA) 

Anwendungen vielseitiger als die Silicone. Uberdies haben 
sie gegeniiber den meisten organischen Polymersystemen, was 
die oben erwahnten Eigenschaften und Anwendungsmoglich- 
keiten betrifft, beachtliche Vorteile. 

2. Grundlagen der Phosphazenchemie 

Die Chemie der cyclischen (d. h. nicht-polymeren) Phospha- 
zene hat eine lange und bemerkenswerte Geschichte, die vor 
uber 140 Jahren beginnt. Liebig und Wohler['] wird gewohnlich 
die erste Synthese von Hexachlorcyclotriphosphazen (1 ) 
[2,2,4,4,6,6-Hexachlorcyclotri(h5-phosphazen)] aus Phosphor- 
pentachlorid und Ammoniak zugeschrieben (1 834). 

Um 1900 wurden das cyclische tetramere Chlorphosphazen 
(2) isoliert, die korrekten Strukturen von (1) und (2) abgelei- 
tet[2-71, ihr hydrolytisches Verhalten untersucht[8-'3] und 
ihr thermischer Ubergang zu einem hydrolytisch instabilen 
gummiartigen Material beschriebenl' - 13], das inzwischen als 
eine vernetzte Form von Poly(dich1orphosphazen) erkannt 
worden ist. Schenck und Romer beschrieben 1924 eine verbes- 
serte Synthese von (1) und (2); diese Methode bildet die 
Grundlage des modernen Herstell~ngsverfahrens['~~. 

Die Chemie der cyclischen Phosphazene wird seit 1955 inten- 
siv untersucht; dabei lassen sich drei Hauptrichtungen der 
Forschung unterscheiden. Erstens interessierte die direkte Syn- 
these von Phosphazenen aus Halogenphosphoranen oder Ha- 
logenphosphanen. Derartige Reaktionen sind in den Gleichun- 
gen (a) bis (d) zusammengefal3t. 

Man beachte, daB keine dieser direkten Synthesen zu Hoch- 
polymeren fuhrt. Die Produkte sind niedermolekulare, cycli- 
sche Verbindungen. Die Mechanismen der Reaktionen vom 
Typ (a) und (b) wurden eingehend u n t e r s ~ c h t [ ' ~ - ~ ~ ~ ;  das 
schrittweise Kettenwachstum schlieBt die Synthese langer Ket- 
ten aus. 

Das zweite Gebiet der Cyclophosphazen-Forschung hat die 
bei weitem groI3te Aktivitat auf sich gezogen. Es handelt sich 
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um den nucleophilen und elektrophilen Austausch von Halo- 
genatomen in Halogencyclophosphazenen durch organische 
Gruppen, wie es die Gleichungen (e) bis (g) veranschaulichen. 

Es wurden viele reaktionsmechanistische Untersuchungen 
durchgefiihrt, um die cisltrans- oder geminal/nicht-geminal- 
Charakteristiken dieser Reaktionen aufzuklaren. 

131-331 ( f )  

Drittens wurden die Rontgenbeugung an Einkristallen und 
andere Techuiken angewendet, um die Molekiilparameter der 
cyclischen Derivate zu bestimmen und die alternativen Bin- 
dungstheorien zu priifen. Auch die von einigen Cyclotriphos- 
phazenen gebildeten Chlathrate wurden rontgen-spektrosko- 
pisch untersucht. Uber all diese Entwicklungen ist bereits 
zusammenfassend berichtet ~ o r d e n [ ~ ~ - ~ ' ] .  

Uberraschenderweise haben diese friihen Arbeiten iiber cy- 
clische Phosphazene, abgesehen von den Chlathraten[421 und 
einigen Flammschutzmitteln auf Cyclophosphazen-Basis, 
kaum zu technischen Entwicklungen gefuhrt. Diese Untersu- 
chungen bildeten jedoch eine sichere Grundlage fur die Ent- 
wicklung niitzlicher Phosphazen-Hochpolymere, rnit denen 
sich dieser Aufsatz ausschlieBlich befassen wird. 

3. Der Syntheseweg zum Polymer 

Die thermische Uberfiihrung von Hexachlorcyclotriphos- 
phazen (1  ) in das gummiartige Poly(dich1orphosphazen) ist 
seit 80 Jahren bekannt["! Das Hochpolymer ist ein durchsich- 
tiges elastomeres Material rnit einem ausgezeichneten Span- 
nungsrelaxationsverhalten. Es wird oft ,,anorgankcher Kau- 
tschuk" genannt. Vor 1965 priiften mehrere Arbeitsgruppen, 
ob sich dieser Stoff technisch verwenden lafit. Das Ergebnis 
war jedoch negativ, weil das Polymer hydrolyseempfindlich 
ist. An feuchter Luft wird es langsam zu einem krustigen, 
kristallinen Konglomerat aus Ammoniumchlorid und Ammo- 
niumphosphat abgebaut, wobei sich gleichzeitig Chlorwasser- 
stoff entwickelt. 

Als wir mit unseren Untersuchungen begannen, schien es 
klar zu sein, daIJ dieses Material die Grundlage einer gronen 
Auswahl an neuen und niitzlichen Polymeren bilden konnte, 
wenn es nur gelange, die Wasserempfindlichkeit zu iiberwin- 
den. Besonders die gummiartige Elastizitat des Materials liefer- 
te den Beweis, daI3 ein anorganisches Geriist Eigenschaften 
hervorbringen kann, die man bisher hauptsachlich organischen 
Makromolekiilen zugeschrieben hatte. 

Da die cyclischen Trimere und Tetramere wie (NPC12)3 
( 1 )  und (NPC12)4 (2) nucleophile Substitutionsreaktionen 
rnit Alkoholaten oder Aminen eingehen, versuchten wir, ahn- 
liche Substitutionsreaktionen am hochpolymeren (NPC12), 
durchzufiihren. Die ersten Experimente verliefen enttauschend. 
Poly(dich1orphosphazen) erwies sich in allen organischen Sol- 
ventien als quellbar, aber unloslich. Selbst als das gequollene 
Polymer in einem organischen Losungsmittel emulgiert und 
dann rnit Nucleophilen behandelt wurde, war der Halogenaus- 

tausch unvollstandig, und die resultierenden Polymere blieben 
hydrolytisch instabil. 

Eine Losung dieses Problems brachte eine von Allcock und 
K z ~ g e l [ ~ ~ ]  durchgefiihrte grundlegende Untersuchung der Poly- 
merisation von (NPC12)3 (1). Die Autoren nahmen an, daR 
ein Polymer, das zwar in einer Vielzahl von Losungsmitteln 
quillt, sich aber in ihnen nicht lost, wahrscheinlich vernetzt 
ist. Es schien plausibel, daI3 sich die vernetzte Modifikation 
aus einer unvernetzten Spezies bilden kann, die in organischen 
Medien vollstandig loslich sein sollte. Dies erwies sich in 
der Tat als zutreffend. Unter sorgfaltig eingehaltenen Reak- 
tionsbedingungen gelang es, das unvernetzte Polymer (3) in 
einem Zwischenstadium der Polymerisation zu isolieren. Die 
anschlieRende Reaktion fiihrte zur Vernetzung. 

Das unvernetzte Poly(dich1orphosphazen) bildet in Benzol 
oder Tetrahydrofuran hochviskose Losungen. Allcock, Ktigel 
und Vu1an[43-451 behandelten derartige Losungen rnit Alkoho- 
laten wie Natriummethanolat, -ethanolat oder - p h e n ~ l a t [ ~ ~ , ~ ~ ]  
oder rnit Aminen wie Anilin, Piperidin oder Dimethylamin[451. 
Dabei wurde das Chlor vollstandig verdrangt. Die substituier- 
ten Produkte sind hydrolytisch stabile Elastomere oder flexible 
Thermoplaste, deren physikalische Eigenschaften von den Sub- 
stituenten abhangen (Tabelle 1). Schon aus den ersten Experi- 
menten ging klar hervor, daB das System aufgrund des breiten 
Angebots an Alkoholen, Phenolen und primaren oder sekun- 
daren Aminen einen Weg zur Synthese einer nahezu beispiel- 
losen Auswahl an Hochpolymeren eroffnete. Der Gesamt-Syn- 
theseweg ist in Schema 1 zusammengefafit. 

4. Das Problem der (NPCI2),-Polymerisation 

Vor diesem Hintergrund ist es aufschluBreich zu fragen, 
weshalb diese Entwicklungen nicht schon friiher einsetzten 
und warum die unvernetzte Form des hochpolymeren Poly- 
(dichlorphosphazens) in den vergangenen 70 Jahren offensicht- 
lich nicht isoliert wurde. Die Antwort liegt in der Komplexitlt 
des Chlorphosphazen-Polymerisationsprozesses. Im Gegen- 
satz zu vielen organischen Polymerisationen handelt es sich 
um eine weitgehend nicht voraussagbare Reaktion, die gegen- 
iiber Spuren von Verunreinigungen ungewohnlich empfindlich 
ist. Diese wirken als Beschleuniger, Inhibitoren oder vernetzen- 
de Agentien. 

Zwei Beispiele mogen diesen Gesichtspunkt veranschau- 
lichen. Erstens ist Phosphorpentachlorid ein starker Polymeri- 
sations-Inhibitor. Es spaltet die Ringe von Verbindung (1) 
in Ketten [siehe (7) und (8)][46-481, die nicht mehr polymeri- 
sieren, da ihre aktiven Enden geschiitzt ~ i n d [ ~ ~ ] .  

Da Phosphorpentachlorid ein Reagens zur Synthese von 
(1 ) ist, konnen Spuren hiervon trotz der Reinigung im Trimer 
verbleiben und die Polymerisation total blockieren. 
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Zweitens wirken Spuren von Wasser bei niedrigen Konzen- 
trationen ( ~ 0 . 1  %) als Katalysator und bei hoheren Konzen- 
trationen als Inhibitor oder vernetzendes A g e n ~ [ ~ ~ ] .  Daher 
sind grundliche und standardisierte Reinigungs- und Polymeri- 
sationsverfahren eine Voraussetzung fur die Isolierung des 
unvernetzten Polymers. Selbst wenn Verunreinigungen an- 

scheinend ausgeschlossen sind, tritt eine Vernetzung des Poly- 
mers ein, nachdem 75 % des Trimers verbraucht sind[43,441. 

Den Mechanismus der Polymerisation kennt man noch 
nicht in allen Einzelheiten. Man weiB, daB die elektrische 
Leitfahigkeit des geschmolzenen Trimers bei der Polymerisa- 
tionstemperatur ( > 230°C) drastisch a n ~ t e i g t [ ~ ~ I .  Dies deutet 
darauf hin, daB es wlhrend der Start- oder der Fortpflanzungs- 
phase zur Ionisierung der Phosphor-Chlor-Bindung kommt 
[siehe ( 9 )  und (lo)]. Der katalytische Effekt von Wasser 
bedeutet entweder, daB es den Abgang des Chlorid-Ions vom 
Phosphor erleichtert, oder daR Hydroxycyclophosphazene 
( 2 1 )  die eigentlichen Initiatoren sind [siehe ( 1 2 )  und (13)]. 
Die auf diesen Beobachtungen beruhenden spekulativen 
Mechanismen sind in Schema 2 dargestellt. 

C1\ ,Cl 

C1\ /OH 
D 

Der Mechanismus der Vernetzung ist ahnlich kompliziert. 
Zweifellos konnen Spuren von Wasser die Ketten vernet- 
 en[^^]. Wenn allerdings eine Ionisierung der in ( 9 )  gezeigten 
Art eintreten kann, scheint es moglich zu sein, daR eine Verzwei- 
gung in den mittleren Einheiten des Polymers initiiert wird. 
Offenbar findet die nicht-hydrolytische Vernetzung erst dann 
statt, wenn im Polymerisationssystem ein Mangel an Trimer 
herrscht. Demnach scheint der Angriff von aktiven Kettenen- 
den an anderen Ketten ein plausibler Vernetzungsmechanis- 
mus zu sein. Der zukunftigen Forschung bietet sich hier aller- 
dings noch ein weites Feld. 

5. Alkoxy- und Aryloxy-substituierte Polymere 

In der organischen Polymerchemie laBt sich die Modifizie- 
rung von bekannten Polymeren durch Substitutionsreaktionen 
nur selten als Syntheseweg ausnutzen. Die Knauelbildung 
der Polymerketten in Losung und die recht niedrige Reaktivitat 
von beispielsweise Halogenatomen, die an eine Kohlenwasser- 
stofiette gebunden sind, schranken das AusmaI3 der Modifi- 
zierung organischer Polymere erheblich ein. Das gleiche gilt 
fur Methylsiloxan-Polymere. Die Methylgruppe 1aBt sich nicht 

gegen andere Liganden austauschen; deshalb mu0 jedes Poly- 
mer durch Polymerisation des entsprechenden ,,Monomers" 
aufgebaut werden. Offensichtlich trifft dies auf hochpolymere 
Halogenphosphazene nicht zu. Die Phosphor-Chlor-Bindung 
ist bei nucleophilen Substitutionen sehr reaktiv. Die Po- 
ly(organophosphazen)-Syntheseroute nutzt folglich fur die 
Darstellung einer Vielzahl von stabilen Derivaten eine che- 
misch instabile polymere Spezies als Zwischenstufe aus. 

Alkoxy- oder Aryloxygruppen lassen sich recht schnell 
in eine Polyphosphazen-Struktur einfuhren. Man tropft dazu 
eine Losung von Poly(dich1orphosphazen) (3) in Benzol oder 
Tetrahydrofuran unter Ruhren in eine (gewohnlich etherische) 
Losung, die Natriumalkoholat oder -phenolat in leichtem 
UberschuB enthalt[43, 441. Nach vollstandigem Ablauf der 
Reaktion wird das Polymer vom Natriumchlorid befreit, umge- 
fallt und meistens zu Folien oder Fasern weiterverarbeitet. 

Mit Ausnahme der bei 25°C elastomeren Methoxy- und 
E t h ~ x y - D e r i v a t e [ ~ ~ , ~ ~ ]  sind die meisten Alkoxy- oder Aryloxy- 
phosphazen-Hochpolymere bei Raumtemperatur farblose, fle- 
xible, filmbildende T h e r m o p l a ~ t e [ ~ ~ >  441. In Tabelle 1 sind die 
Eigenschaften einiger typischer Homopolymere zusammenge- 
stellt. Man beachte, dalj einige davon sehr niedrige Glas- 
ubergangstemperaturen (T,) haben und viele mikrokristallin 
sind. Alle sind gegenuber Feuchtigkeit bestandig; die meisten 
konnen sogar im Kontakt rnit starken waBrigen Basen oder 
waBrigen Siiuren aufbewahrt werden, ohne sich zu zerset- 
~ e n [ ~ ~ I .  Polymere rnit Fluoralkoxy-Seitengruppen sind auch 
stark wasser- und olabstoBend. Sehr wenige der bisher gepruf- 
ten Polymere sind brennbar, und viele eignen sich als Flamm- 
schutz fur organische Polymere wie Baumwolle. 

Die hohe Torsionsbeweglichkeit des Phosphazengerusts 
wird durch die niedrigen T,-Werte angezeigt. Niedrige T,-Wer- 
te sind oft rnit elastomeren Eigenschaften verbunden; bei den 
meisten Alkoxy- oder Aryloxyphosphazen-Homopolymeren 
fungieren die Mikrokristallite jedoch als labile ,,Vernetzungs"- 
stellen, die dem Polymer Zahigkeit verleihen, aber die leicht 
eintretenden Konformationslnderungen des Molekuls unter- 
binden, auf denen die Elastizitat beruht. Mikrokristallite bilden 
sich nur, wenn Symmetrie und Ordnung der Kettengeometrie 
so hoch sind, daB sich benachbarte Ketten in regelmahger 
Anordnung zusammenlagern konnen. Folglich sollten bei Ein- 
fuhrung von Asymmetrie und UnregelmaRigkeiten die elasto- 
meren Eigenschaften hervortreten. 

Dies 1aBt sich durch Einfuhrung von zwei oder mehreren 
verschiedenen Alkoxy- oder Aryloxy-Substituenten in statisti- 
scher Verteilung erreichen. Zwei Methoden stehen hierfur zur 
Verfugung. Erstens kann man Poly(dichlorphosphazen), wie 
Rose[501 gezeigt hat, gleichzeitig rnit zwei oder mehreren Alko- 
holaten umsetzen [GI. (h)]. Bei ahnlicher Reaktivitat der bei- 
den Nucleophile werden sie statistisch in das Polymer einge- 
fuhrt. Auf diese Weise hergestellte Polymere rnit gemischten 
Substituenten sind im wesentlichen nicht-kristallin und bilden 
eine ungewohnliche und wertvolle Reihe von Elastome- 

ieser ProzeB wird heute im IndustriemaIjstab ren[50, 5 2 ,  541 D '  . 

RO\ ,OR 
{N=P-] n 

NaOR -..J 
NaOR' Po\ - N=P - NaCl L 

/""I n 

(i)  
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Tabelle 1. Eigenschaften ausgewahlter Poly(organophosphazene). T, = Glasubergangstemperatur; T, = mikrokristalliner Schmelzpunkt ; TI  (in Klammern) = zusatz- 
licher, schmelzpunktahnlicher Umwandlungspunkt ; T,-Angaben in Klammern bedeuten ungefahre Werte oder die Temperatur sekundarer Umwandlungen. 

Po I y m e r T, T, Physikalische Form bei 25°C Losungsmittel Lit. 
["CI (oder TI)  

["CI 

242 

100 

390 (1 60) 

365(167) 
370(66) 
340 (1 52) 
348 (90) 
330 

187 
(43) 

Elastomere 
Elastomere 
Flexible, orientierhare Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Thermoplaste 
Elastomere 
Flexible Thermoplaste 

Elastomere 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 
Flexible, filmbildende Thermoplaste 

Flexible Thermoplaste 
Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Elastomere 
Glas 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Flexible Thermoplaste 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 
Glas 

Methanol 
Alkohole 
Aceton,THF 
CF,COOEt 
THF 
Fluorkohlenwasserstoffe 
CzF3C13/Aceton 

C2F3C13/Aceton 
Benzol 
THF 
THF 

THF, CHC13 

THF 

THF, CHCl3 

THF, CHCI3 

THF, DMSO 

Wasser 
waflrige Saure 
CF3CH20H 
CF3CH20H 
waBrige Saure 
Benzol 
Benzol 
THF 
THF 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol 
Benzol/THF 
Benzol/THF 
THF 
Aceton 
BenzolpHF 
Benzol/THF 
Benzol/THF 
THF 
Benzol/THF 
Benzol/THF 

zur Erzeugung von Elastomeren angewendet16' -641 (siehe Ab- 
schnitt 13). 

Der andere Weg, der zum gleichen Ziel fuhrt, ist in GI. 
(i) angegeben. Die Behandlung eines Alkoxyphosphazen-Ho- 
mopolymers mit dem Alkalimetallsalz eines zweiten Nucleo- 
phils ermoglicht einen Ligandenaustausch[621. Auf diese Art 
hergestellte Elastomere sind den durch direkte Konkurrenz 
erzeugten Stoffen ahnlich. 

AbschlieBend sei erwahnt, daI3 Poly(dichlorphosphazen) 
nicht das einzige Substrat ist, das zur Darstellung der Alkoxy- 
oder Aryloxyphosphazen-Polymere verwendet werden kann. 
Ahnliche Polymere lassen sich auch aus Poly(difluorphospha- 
zen)"j51 herstellen, und vermutlich eignet sich Poly(dibrom- 
phosphazen) ebenfalls. 

6. Aminophosphazen-Hochpolymere 

Die Aminolyse von Poly(dich1orphosphazen) wird gewohn- 
lich in Gegenwart eines Uberschusses an Amin ausgefuhrt, 
das sowohl als Nucleophil als auch als Halogenwasserstoff-Ac- 

ceptor f ~ n g i e r t [ ~ ~ ,  5 7 -  591. Vollstandig substituierte Poly(ami- 
nophosphazene) konnen rasch mit Ethylamin, Propylamin, 
Butylamin, Anilin, Piperidin, Dimethylamin usw. synthetisiert 
~ e r d e n [ ~ ~ ,  571. Ammoniak kann jedoch nicht als Nucleophil 
verwendet werden, da es die Ketten vernetzt [GI. (k)][45,571 
und das vernetzte Polymer sich weder lost noch vollstandig 
substituieren IaBt. Methylamin verhalt sich bei Raumtempera- 
tur oder daruber ahnlich, ergibt aber bei tiefen Temperaturen 
vollstandig substituierte lineare P ~ l y m e r e ' ~ ~ ] .  Offensichtlich 
wird die Vernetzungsreaktion mit zunehmender Raumerful- 
lung des Amins zuriickgedrangt. 

Allerdings wirkt sich das Volumen der N-Substituenten 
ab einer bestimmten GroBe nachteilig aus. Zum Beispiel ver- 

c1 

c1 
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drangt N-Methylanilin nicht alle Halogenatome in Poly(di- 
chlorph~sphazen)[~~'; Diphenylamin fuhrt zur Zersetzung statt 
zur Substitution, und mit Diethylamin wird genau die Halfte 
der verfiigbaren Chloratome ausge ta~scht [~~,  581. Bei dieser 
Reaktion ersetzt Diethylamin ein Chloratom an jedem Phos- 
phoratom und liefert ein iiberraschend stabiles elastomeres 
Polymer (1 4 ) ,  das seinerseits einer nucleophilen Substitution 
unterworfen werden kann und dabei Derivate (15 )  mit ge- 
mischten Substituenten ergibt[572 581. Diese vollstandig substi- 
tuierten Polymere sind nicht-kristalline, transparente, filmbil- 
dende Thermoplaste, die ahnlich wie Cellophan aussehen. 

Alle vollstandig substituierten Aminophosphazen-Polymere 
sind eigentlich eher filmbildende Thermoplaste als Elastomere. 
Ihre T,-Werte liegen im allgemeinen hoher als die der verwand- 
ten Alkoxy- oder Aryloxy-Derivate, besonders wenn primare 
Aminoreste vorhanden sind. Dies spiegelt vermutlich den Ein- 
fluR von inter- und intramolekularen Wasserstoffbrucken bei 
der Verringerung der Torsionsbeweglichkeit der Ketten wi- 
der[45]. Der zweite Unterschied zu den alkoxy- oder aryloxy- 
substituierten Polymeren betrifft die Oberflachen-Eigenschaf- 
ten und Loslichkeits-Charakteristiken. Aminophosphazen-Po- 
lymere sind im allgemeinen eher hydrophil als hydrophob; 
einige losen sich in Wasser besser als in organischen Medien. 
Auch diese Eigenschaften sind wahrscheinlich rnit der Leichtig- 
keit der Wasserstoffbrucken-Bildung verkniipft. Einige Eigen- 
schaften von typischen Aminophosphazen-Polymeren sind in 
Tabelle 1 zusammengefaBt. 

7. Aminosaure-Derivate 

Wie bereits erwahnt, besteht ein Bedarf an Polymeren, die 
entweder physiologisch vertraglich sind oder im Korper zu 
harmlosen, ausscheidbaren oder metabolisierbaren kleinen 
Molekiilen abgebaut werden. Biologisch abbaubare Polymere 
konnten als chirurgisches Nahtmaterial, als Uberziige oder 
als Netze zur vorubergehenden Gewebsverstarkung oder als 
wasserlosliche oder hydrolysierbare Trager fur chemothera- 
peutische Wirkstoffe oder Kontraceptiva verwendet werden. 

An diese Anwendungsmoglichkeiten wurde bei der Synthese 
einiger flexibler Polymere gedacht, die Aminosaureester-Reste 
als Substituenten tragenc6O1. Die Aminosaure-Reste sind iiber 
die Aminogruppe an das Polymer gebunden. Es wurden Poly- 
mere hergestellt, die nur Aminosaureester-Reste enthalten, so- 
wie Polymere, die auBerdem mit einer zweiten hydrophilen 
Gruppe wie Methylamino substituiert sind. Die Formeln (16) 
und (1 7) zeigen zwei typische Polymere. Es wurden auch 
Polymere hergestellt, welche Alanin-, Leucin- und Phenyl- 
alaninester-Reste tragen. 

Bei Polymeren dieses Typs wurde der hydrolytische Zerfall 
in Phosphat, Ammoniak und Aminosaure eingeplant. Dieser 

Zerfall findet auch statt. Alle bis jetzt synthetisierten Polymere 
werden jedoch auch durch spontane Depolymerisation abge- 
baut; sie bewirkt eine Verkiirzung der Ketten. Zwischen etwa 
25 und 50 "C fuhrt diese Kettenverkiirzungs-Reaktion je nach 
dem verwendeten Aminosaureester innerhalb von Tagen oder 
Wochen zum Verlust der polymeren Eigenschaften. Durch 
Aufbewahren bei tiefer Temperatur kann die Reaktion ge- 
hemmt werden. Polymere dieses Typs wiirden sich demnach 
im Korper rnit einer Geschwindigkeit ,,selbst zerstoren", wie 
sie fur die Absorption von chirurgischen Faden oder die Frei- 
setzung von Arzneimitteln notwendig ist. 

8. Platin- und Ham-Komplexe 

Die Verwendung von quadratisch-planaren Platinkomple- 
xen als Antitumor-Wirkstoffe[661 hat erhebliches Interesse ge- 
weckt. Ein Problem bei der Anwendung dieser Verbindungen 
ist die Schnelligkeit, rnit der sie ausgeschieden werden, und 
die davon herriihrende Nierenschadigung. Wasserlosliche 
Hochpolymere konnen semipermeable Membranen nicht pas- 
sieren. Folglich ist zu envarten, da13 sie in den BlutgefaDen 
zuruckgehalten und nicht ausgeschieden werden. Ein an das 
Polymer gebundenes Arzneimittel-Molekiil sollte ahnlich zu- 
ruckgehalten werden, bis der Zerfall des Polymers seine langsa- 
me kontrollierte Freisetzung bewirkt. Mit diesem Ziel vor 
Augen haben Allcock, Allen und O'Brien polymere Komplexe 

CH3HN NHCH3 
C H3HN-P' I I  *P-NHC H3 \ N I  

-N, ,N- 
Pt (18) 

c1' 'c1 

vom Typ (18) darge~te l l t [~~-~ ' ] :  in ersten Prufungen erwiesen 
sie sich als wirksame Antitumor-Mittel, Hinweise darauf, daD 
das Platin an die Geriistatome der Phosphazenkette gebunden 
ist, stammen aus Untersuchungen rnit dem cyclischen Tetra- 
mer [NP(NHCH3),], als Modellverbindung. Das Tetramer 
bildet einen Komplex der Formel 
[NP(NHCH3)2]4PtC12[68, 691, der in Tests ebenfalls eine An- 
titumor-Wirkung hat. Eine Rontgenstrukturanalyse dieses 
Komplexes zeigt, daR das Platin in transannularer Anordnung 
(19)I6'1 an die Gerustatome gebunden ist. Da13 die Komplexe 
(18) und (1 9) ahnliche spektrale Eigenschaften haben, stiitzt 
den Strukturvorschlag fur das Polymer (18). 

Eine zweite Anwendung von wasserloslichen Phosphazenen 
besteht darin, sie als Modelle fur biologische Polymere wie 
Proteine heranzuziehen. Bekanntlich hangt die Fahigkeit von 
Hamoglobin und Myoglobin, in wal3rigen Medien Sauerstoff 
zu transportieren, von der Gegenwart sowohl der Eisen(II)-por- 
phyrin-Komponente (Ham) als auch des Protein-Bestandteils 
(Globin) ab. Wird die Ham-Einheit vom Protein abgetrennt, 
dann wird Fe" von Sauerstoff irreversibel zu Fe"' oxidiert. 
Einige Forscher haben versucht, das Porphyrinmolekul zu 
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modifizieren, um die Oxidation zu verhindernr7'- 721 . W' ir 
benutzten eine Polyphosphazen-Kette fiur diesen Zweck. Das 
Protein hat namlich zumindest die eine Funktion, die Porphy- 
rin-Reste voneinander zu trennen und die Bildung von p-0x0- 
Dimeren zu ~ e r h i i t e n [ ~ ~ ,  741; man nimmt an, daB die Dimerisie- 
rung die Oxidation erleichtert. Polyaminophosphazene enthal- 
ten Koordinationsstellen im Geriist und in den Substituenten 
und sollten sich fur die Bindung von Ham-Einheiten eignen. 
Bei ausreichend niedriger Ham-Konzentration entlang jeder 
Kette sollte die Porphyrin-Dimerisierung gehemmt werden. 
Solche Komplexe konnten daher als Systeme mit reversibler 
Sauerstoffbindung fungieren und sich vielleicht spater einmal 
als Blutersatzmittel bei Transfusionen verwenden lassen. 
Poly[bis(methylamino)phosphazen], [NP(NHCH,),],, bil- 

det rnit Eisen(lI1)-porphyrin-Komplexen wie Haminchlorid ei- 
nen Komplex. Die Reduktion von Fe"' zu Fe" fuhrt zu Kom- 
plexen, die in konzentrierter Losung oder in diinnen Filmen 
Sauerstoff absorbieren und f re i~e tzen '~~] .  

9. Polymerisation und Ring-Ring-Aquilibrierung von 
Organoc yclophosphazenen 

Die oben skizzierten Synthesemethoden fur die Darstellung 
von Poly(organophosphazenen) aus Poly(dich1orphosphaze- 
nen) sind sehr effektiv und erlauben es, eine fast beispiellose 
Auswahl an Polymeren herzustellen. Dennoch bleibt die Aus- 
sicht auf einen moglichen Zugang zu Poly(orgdnophosphaze- 
nen) durch rlirekte Polymerisation von cyclischen Organophos- 
phazen-Trimeren und -Tetrameren bestechend. Es ist daher 
aufschluRreich, das Verhalten von organisch substituierten 
cyclischen Trimeren bei hohen Temperatwen zu untersuchen 
und festzustellen, welche Faktoren die Polymerisation hemmen 
oder erleichtern. 

Bisher wurden keine Bedingungen gefunden, bei denen die 
Homopolymerisat ion von vollstandig organisch substituierten 
cyclischen Trimeren oder Tetrameren moglich ist. Wahrend 
Halogen- oder Pseudohalogen-Derivate wie (NPC12)3, 
(NPF2)3, (NPBr2)3, [NP(NCS),], thermisch zu Hochpolyme- 
ren polymerisieren, ist dies bei Verbindungen wie 
[NP(CH3)2I3, [NP(CbH&l3, [NP(OCH2CF3)213 oder 
[NP(OC,H,),], nicht der Fall. Es ist allerdings bekannt, dalj 
organische Derivate wie diese zu Spezies rnit groBeren Ringen 
aquilibrieren konnen. Zum Beispiel bildet [NP(CH3)2]3 beim 
Erhitzen ein Gemisch aus dem cyclischen Trimer und Tetra- 
mer[761. Ahnlich liefert das Trifluorethoxy-Derivat das Tetra- 
mer, das Pentamer und hohere cyclische Verbindungen, aber 
kein H~chpolyrner [~~] .  Es gibt Anzeichen, daB [NP(CbH5)2]3 
sich ebenso verhiilt'781. Wichtig ist, daR diese Systeme iiber- 
haupt zur Gleichgewichtseinstellung fahig sind. Wenn sich 
die Mechanismen fur die Ring-Ring-Aquilibrierung und die 
Kettenfortpflanzung ahneln (und dies ist wahrscheinlich), 
bleibt die Frage, weshalb die Kettenfortpflanzung durch die 
organischen Substituenten zuriickgedrangt wird. 

Um diese Frage zu beantworten, hat man cyclische Phospha- 
zentrimere, die sowohl Halogenatome als auch organische 
Substituenten enthielten, synthetisiert und zu polymerisieren 
versucht. Zwei Reihen von Verbindungen wurden gepruft ~ 

Trimere rnit Phenylgr~ppen[~~I  und Trimere rnit Trifluoreth- 
o ~ y g r u p p e n ~ ~ ~ ] .  Man fand, daB N3P3F5C6H5 ( 2 0 )  thermisch 
polymerisiert, wahrend dies die Derivate ( 2 1 )  bis ( 2 6 )  nicht 

tun. Die Verbindungen ( 2 0 )  bis ( 2 3 )  bilden rnit (NPC12)3 
Copolymere, die Spezies ( 2 4 )  bis ( 2 6 )  dagegen nicht. Hieraus 
folgt, dalj rnit zunehmender Anzahl von Phenylgruppen die 
Tendenz zur Polymerisation abnimmt. 

Ahnlich polymerisieren die Verbindungen ( 2 7 )  bis ( 2 9 )  
bei 200°C zu linearen Polymeren, nicht so jedoch die Derivate 
( 3 0 )  bis (32) .  Bei hoheren Temperaturen fiihren Nebenreak- 
tion zur Eliminierung von CF3CH2C1 aus den Verbindungen 
( 2 7 )  bis (31 ). Verbindung ( 3 2 )  copolymerisiert rnit (NPCl&. 

C1, ,OCHzCFs C1, ,OCHzCFs 

C1, ,,OCHzCFs CF3CHz0, ,OCHzCF3 

Der zunehmende hemmende Effekt von organischen Substi- 
tuenten riihrt wahrscheinlich von ihrem sterischen EinfluB 
herr36. 3 7 ,  391. Bei einem offenkettigen Phosphazen ist die gegen- 
seitige AbstoBung der Seitengruppen und die AbstoBung von 
Seitengruppen und Kette starker als bei einem cyclischen 
Trimer oder Tetramer. Bei einem cyclischen Phosphazen mit 
kleinem Ring weisen die Seitengruppen voneinander weg, so 
da13 sich minimale sterische Wechselwirkungen ergeben. In 
einer Kette tun sie das nicht. Es ist daher zu erwarten, dal3 
der sterische Einflul3 der Seitengruppen besonders bei den 
Kettenfortpflanzungsschritten ins Gewicht fallt[77- 791 . e  Di 
Enthalpie einer Ketten-Verbindung ware hoher als die einer 
cyclischen Spezies, und die Cyclisierung liefe gegeniiber der 
linearen Kettenfortpflanzung bevorzugt ab. Weitere Befunde, 
die diese Vorstellung stiitzen, stammen aus Depolymerisa- 
tionsuntersuchungen[", I. 
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10. Polymerzersetzung und Depolymerisation 

Aminophosphazen-Polymere zersetzen sich bei hoheren 
Temperaturen und liefern dabei unter gleichzeitiger Vernet- 
zung der Ketten Fragmente der Seitengruppen. Alkoxy- und 
aryloxysubstituierte Polymere verhalten sich anders. Bei hohe- 
ren Temperaturen (besonders oberhalb 250°C) depolymerisie- 
ren sie zu kleinen, cyclischen Phosphazenmolekiilen, die aus 
den gleichen Grundbausteinen wie die Hochpolymere beste- 
hen[80* *'I. Ahnlich verhalt sich Poly(dichlorphosphazen), das 
aber erst bei noch hoheren Temperaturen (uber 350°C) depoly- 

Die Depolymerisation ist eine Antwort des Molekiils auf 
thermodynamische Einflusse. Bei hohen Temperaturen ge- 
winnt der TAS-Term in der Gleichung AG=AH -TAS zuneh- 
mend an Bedeutung, wodurch Systeme begiinstigt werden, 
in denen sich viele kleine Molekiile aus wenigen langen Ketten 
bilden. Dieser Faktor ist fur die Hochtemperatur-Depolymeri- 
sation von organischen Polymeren wie Poly(methy1methacry- 
lat) in ihre Vinylmonomere verantwortlich. Poly(dimethylsi1- 
oxan) depolymerisiert aus dem gleichen Grund. 

Bei Poly(organophosphazenen) uberlagert sich jedoch dem 
Entropie-EinfluR ein zusatzlicher Faktor. Befinden sich ste- 
risch anspruchsvolle organische Gruppen als Substituenten 
an der Polymerkette, so konnen sie die Enthalpie des Polymers 
relativ zu der des cyclischen Trimers oder Tetramers erhohen. 
Folglich wird nun die Depolymerisation sowohl durch den 
Entropie- als auch durch den Enthalpie-Term begiin~tigt['~]. 
Vermutlich ist der Enthalpie-Term fur einige Poly(organo- 
phosphazene), z. B. Aryloxy-Derivate, so bedeutend, daB die 
Polymere bei mittleren Temperaturen nur deshalb stabil sind, 
weil der Depolymerisationsmechanismus nicht zuganglich ist. 

merisiert[ll, 14,82-891 

Abbildung 1 zeigt ~ veranschaulicht durch Gelpermeations- 
chromatogramme ~ das Verhalten von [NP(OCH2CF3)2],, 
das 30 Stunden auf verschiedene Temperaturen erhitzt wurde. 
Das Maximum verschiebt sich mit fortschreitender thermi- 
scher Depolymerisation immer weiter zu niedrigen Molekular- 
gewichtswerten["]. 

In der Praxis ist diese thermische Instabilitat nicht schlim- 
mer als bei Siliconen oder den meisten organischen Polymeren. 
AuDerdem tragen die Vernetzung der Ketten und die Einfiih- 
rung von Diskontinuitaten wie Phenylsubstituenten in einem 
Alkoxy- oder Aryloxyphosphazen d a m  bei, die Kettenlange 
der abgespaltenen Teile zu erniedrigen und die thermische 
Stabilitat zu erhohen. 

11. Rontgen-Strukturanalyse der Polyphosphazene 

Die rasche Zunahme der synthetischen Aktivitat in der 
Polyphosphazen-Chemie hat naturlich Fragen iiber Struktur 
und Konformationseigenschaften dieser Polymere aufgewor- 
fen. Eine friihe Rontgen-Strukturanalyse des Poly(dich1orphos- 
phazens) von Meyer, Lotmur und P a n k o ~ [ ~ ~ ]  wies auf eine 
Kettenstruktur hin; die Auflosung geniigte jedoch nicht, um 
die Kettenkonformation korrekt abzuleiten. Spater schlugen 
Giglio, Pompa und Ripamonti["] eine cis-truns-planare Konfor- 
mation vor. 

Allcock, Kugel, Stroh und Arcus untersuchten die Strukturen 
von (NPF2),, (NPCI,),, [NP(OCH2CF3)2], und 
[NP(OC6H5),], mit Hilfe von Rontgen-Faserdiagrammtech- 
niken[44, 92,  931. Erstens wurde festgestellt, daB (NPF,), unter- 
halb 25 "C zwei mikrokristalline Modifikationen bildet. Bei 
etwa - 56°C liegt eine cis-trans-planare Kette vor (Abb. 2)19'], 

- h, lgeschatztt 
I lo6 I 105 I 10' I 103 

I 

275°C 

40 60 80 100 
Elutionsvolumen h11- 

Abb. 1. Gelpermeationschromdtogramme von [NP(OCH2CF3)2]., das jeweils 
30 h auf die angegebene Temperatur erhitrt wurde. 

Abb. 2.  Projektion der Atome in einem Teil der Elementarzelle von Poly(di- 
fluorphospharen) (Konformer B); Blickrichtung entlang der a-Achse. 

die oberhalb - 36 "C anscheinend in eine Helix-Konformation 
iibergeht. Zweitens wurde gezeigt, daD auch (NPC12), eine 
fast cis-trans-planare Konformation einnimmt, wenn das Ela- 
stomer bei 25 "C oder tieferen Temperaturen gedehnt ~ i r d [ ~ ~ ] .  
Drittens lassen sich auch die Faserdiagramme von 
[NP(OCH2CF3)2], und [NP(OC6H5)2]n im Sinne einer cis- 
trans-planaren Kette in te r~re t ie ren[~~] .  Kurzlich wurde die 
Struktur von [NP(OC6H4-cI-p)2], untersucht, und wieder 
scheint die Kette hauptsachlich cis-trans-planar zu ~ e i n [ ~ ~ ] .  

Zwei Fragen ergeben sich aus diesen Resultaten. Erstens: 
Weshalb nehmen die Ketten eine cis-rrans-planare Konforma- 
tion ein? Zweitens: Welche Strukturmerkmale dieser Molekiile 
sind fur die konformative Beweglichkeit besonders bei tiefen 
Temperaturen verantwortlich? Um diese Fragen zu beantwor- 
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ten, wurden Konformationsanalyse-Experimente durchge- 
fuhrt, die im nachsten Abschnitt beschrieben sind. 

12. Konformationsanalyse 

In einem mikrokristallinen Polymer nimmt die Kette norma- 
lerweise eine Konformation an, die einem Energieminimum 
beziiglich der intramolekularen nichtbindenden Wechselwir- 
kungen entspricht. Zu diesen Wechselwirkungen gehoren die 
gegenseitige AbstoDung und Anziehung von Seitengruppen 
und die AbstoDung und Anziehung von Seitengruppen und 
Kette. Auch inharente Torsionsbarrieren von Geriistbindun- 
gen konnen die Konformation beeinflussen, besonders wenn 
Doppelbindungen vorhanden sind. Intermolekulare Pak- 
kungskrafte konnen ebenfalls einen EinfluD auf die Konforma- 
tion ausiiben. Im Prinzip ist es moglich, die bevorzugten Ket- 
tenkonformationen durch Berechnung der nichtbindenden 
intramolekularen Krafte vorauszusagen oder zu erklaren. Die 
Berechnung solcher Energien fur ein langes Polymermolekiil 
ware allerdings ein gewaltiges Problem, und man nimmt ge- 
wohnlich vereinfachend an, daD die Konformation eines kur- 
Zen Kettensegments wie (33) der Konformation der gesamten 
Kette entspricht. 

Die Ergebnisse solcher Berechnungen lassen sich in Form 
von Energiehyperflachen auftragen, deren Koordinaten die 
Winkel sind, um die die Bindungen cp und JI in (33) verdreht 
wurden. Eine Energiehyperflache dieser Art gestattet nicht 
nur die Identifizierung von Energieminima, sondern gibt auch 

a1 360 

270 

90 

I I I I 
0 90 180 

(4- 

bl360 

270 

90 

iiber die Torsionsbarrieren individueller Geriistbindungen und 
die Form der wichtigsten Energiequellen Auskunft. Solche 
Merkmale konnen theoretisch mit physikalischen Eigenschaf- 
ten wie Geriistflexibilitat, Glasiibergangen, Elastizitat usw. 
korreliert werden. 

Derartige Berechnungen wurden fur mehrere Polyphospha- 
zene einschlieBlich (NPF2),, (NPCI,),, (NPBr2),, 
[NP(OCH,)z]", [NVOCHZCF~)~],  und [NP(OC&5)2]n 
dur~hgefiuhrt[~~. 961. Um die Energie fur jede Art von Wechsel- 
wirkung innerhalb des kurzen Kettensegments fur eine grol3e 
Auswahl an Konformationen zu berechnen, wurden Lennard- 
Jones-Energiepotentiale vom 6 : 12-Typ und ein Coulomb- 
Term benutzt. Typische Energiehyperflachen sind in Abbil- 
dung 3 gezeigt. 

Erstens bilden die Flachen Minima nahe den cis-trans-plana- 
ren Konformationen (cp = 0, $= ISO), wie die Rontgen-Struk- 
turanalyse fur (NPF,),, (NPCl,),, [NP(OCH2CF&], und 
[NP(OC,H,),], bewies. Zweitens ergaben sich fur die Tor- 
sionsbarrieren der individuellen Bindungen in Polymeren mit 
niedrigen Glasiibergangstemperaturen wie (NPF2),, (NPCI,),, 
[NP(OCH,)z],, [NP(OC&)Z], und [NP(OCHZCF~)Z]~ 
uberraschend niedrige Werte. Es scheint daher, daB die Flexibi- 
litat dieser Polymere bei tiefen Temperaturen auf das Fehlen 
starkerer nichtbindender intramolekularer Wechselwirkun- 
gen zuriickzufuhren ist, denn die Geriistbindungen sind deut- 
lichen Torsionsbewegungen ausgesetzt. Selbst in 
[NP(OC6Hs)2]n konnen die raumerfiillenden Phenoxy-Grup- 
pen Ausweichbewegungen ausfuhren, die es den Geriistbindun- 
gen ermoglichen, sich auf einem Weg niedriger Energie zu 
verdrehen. 

Es sei betont, daD diese Berechnungen nicht die mogliche 
Existenz einer inharenten Barriere beriicksichtigen, die bei 
d,-p,-Bindung im Geriist auftreten konnte. Die experimentel- 
len Ergebnisse der Rontgenbeugung und der Spektroskopie 
an kleinen Phosphazenmolekulen stiitzen jedoch die Ansicht, 

0 90 180 
(4- 

Abb. 3. Berechnete Konformationsenergiehyperflachen fur a) (NPF2), und h) (NPC12). [95].  Wichtige 
Merkmale sind die extreme Flachheit der Flache in (a), die geringe Energieschwelle fur Konformations- 
anderungen in (b) und die tiefen Energieminima nahe der cis-trans-planaren Konformation (cp=O, 
$I= 180). An den Konturen ist die Energie in kcal/Rest angegeben. Fur diese Berechnungen lieD man die 
Bindungen cp' und $' die Konformationen minimaler Energie annehmen, wahrend die Konformationen 
der Bindungen cp und JI variiert wurden. 
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daD solche Bindung, falls sie existiert, nur einen HuDerst gerin- 
gen EinfluB auf das konformative Verhalten ausubt. 

13. Anwendungsmoglichkeiten 

Die Poly(organophosphazene) haben bei potentiellen An- 
wendern betrachtliches Interesse erweckt. Im folgenden sind 
die Gebiete zusammengestellt, auf denen die Aktivitat zur 
Zeit am groDten ist. 

Erstens: Die meisten Polyphosphazene brennen nicht, und 
viele verzogern die Entflammung anderer Polymere. Da die 
Herstellung von Fasern relativ leicht ist, sind Textilien logi- 
schenveise ein Anwendungsgebiet fur Polyphosphazene. Dazu 
kommt, daD spezifische Polyphosphazene (wie 
[NP(OCH,CF,),],) stark wasser- und olabstoDend wirken 
und sich anfarben oder mit Farbstoffmolekulen substituieren 
lassen. Damit liegen weitere Anwendungsmoglichkeiten in der 
Textiltechnologie auf der Hand. Noch sind Polyphosphazene 
jedoch teuer, und es ist am vernunftigsten, sie zunachst als 
Fasern fur flammfeste Gewebe zu nutzen oder sie zusammen 
mit konventionellen organischen Polymerfasern zu verweben. 

Zweitens: Wie in Abschnitt 5 erlautert, sind gemischt substi- 
tuierte Poly(organophosphazene) Elastomere mit oft sehr nied- 
rigen Glasiibergangstemperaturen. Diese Materialien fanden 
starkste Beachtung als olbestandige Tieftemperatur-Elastome- 
re fur Hochleistungsanwendungen im Flugzeug- und Automo- 
bilbau sowie in der Olte~hnologie[~~* 5 5 3  5 6 * 6 2 , 6 3 1 .  Eine Firma 
in den Vereinigten Staatenr6'1 produziert zur Zeit Verschlusse, 
Dichtungsringe, flexible Schlauche und Schaumstoffe aus zahl- 
reichen Polyphosphazenen, und es ist zu erwarten, daD dieser 
Anwendungsbereich wachst. 

Drittens: Folien aus Polyphosphazenen bieten gegenuber 
konventionellen organischen Folien einige Vorteile. Auch die 
dazu erforderlichen filmbildenden Polyphosphazene sind 
flammfest; Oberflachenmerkmale, Adhasionseigenschaften 
und das Loslichkeitsverhalten in organischen Solventien kon- 
nen den Erfordernissen angepaDt werden. Da das Polyphos- 
phazengerust fur UV-Licht rnit Wellenlangen uber etwa 
200nm praktisch durchlassig ist, darf man erwarten, daD einige 
Polyphosphazene witterungsbestandiger sind als organische 
Polymere. Weitere Anwendungsmoglichkeiten sind elektrische 
Isolatoren und flexible Drahtumhullungen, jedoch sind bisher 
noch keine derartigen Produkte auf den Markt gekommen. 

SchlieDlich haben Polyphosphazene gute Aussichten, zur 
Herstellung oder zur Umhullung von biomedizinischen Gera- 
ten, z. B. kunstlichen Herzpumpen, verwendet zu werden. Die 
enorme WasserabstoDung der Polyphosphazene, gekoppelt 
rnit hoher Elastizitat und niedriger Fettabsorption macht sie 
zu idealen Anwartern fur solche Anwendungen. In ersten Blut- 
vertraglichkeitstests in vitro scheinen sie dem Silicongummi 
oder konventionellen organischen Polymeren uberlegen zu 
sein. Auf weite Sicht mogen sich die wasserloslichen Polyphos- 
phazene als wertvolle Transportmolekule fur Chemotherapeu- 
tica erweisen. Wir widmen uns diesem Aspekt gegenwartig 
rnit besonderer Aufmerksamkeit. 

Die Phosphazen-Forschung in unserer Gruppe wurde durch 
Stipendien des U.S.  Army Research Office, des Office of Naval 
Research, der N.A.S.A, der Firestone Tire and Rubber Company 
und des National Heart and Lung Institute of N.I.H. grobziigig 
unterstiitzt. 

Eingegangen am 29. Juli 1976 [A 1501 
Ubersetzt von Dr. Peter Puster, Ludwigshafen 
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Grundlagen und Grenzen des Reaktivitats-Selektivitatsprinzips 

Von Bernd G i e s e [ * ]  

Das Reaktivitats-Selektivitatsprinzip (RSP), das einen linearen Zusammenhang zwischen der 
Abnahme der Selektivitat mit Zunahme der Reaktivitat von Molekiilen X, in ihren Umsetzungen 
mit Y1 und Y2 beschreibt, ist in den letzten Jahren mehrfach kritisiert worden. Es wird gezeigt, 
bei welchen Reaktionen das RSP versagt und wie durch Losungsmittelvariation die einzelnen 
Reaktionstypen voneinander unterschieden werden konnen. Einen zusatzlichen Effekt ruft die 
Temperaturabhangigkeit der Molekiilselektivitaten hervor. Ihre Berucksichtigung fuhrt zur isose- 
lektiven Beziehung (ISR). In ihr werden nicht mehr die temperaturabhangigen Geschwindigkeits- 
und Konkurrenzkonstanten, sondern die iiber groDe Bereiche temperaturunabhangigen Aktivie- 
rungsenthalpien und Aktivierungsentropien miteinander in Beziehung gesetzt. Die Anwendung 
der ISR auf verschiedenartige Reaktionen ermoglicht die Charakterisierung und Unterscheidung 
kurzlebiger Zwischenstufen und weist auf die Bedeutung der isoselektiven Temperatur (Ti,) 
fur die Interpretation von Reaktionsparametern linearer ,,Freie Energie"-Beziehungen und fur 
die Syntheseplanung hin. 

1. Einleitung 

Die Aufgabe der praparativen Chemie besteht in der raschen 
und einheitlichen Synthese der gewiinschten Reaktionspro- 
dukte. Ursache fur die Bildung storender Nebenprodukte ist 
dabei die Fahigkeit der Ausgangssubstanzen ~ oder/und der 
Zwischenprodukte - X,, auf unterschiedlichen Wegen, z. B. 
durch Umsetzung rnit Y1 und Y1,  zu reagieren: 

[*I Priv.-Doz. Dr. B. Giese 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
AlhertstraBe 21, D-7800 Freihurg 

Verlaufen die Umsetzungen rnit den Geschwindigkeits- 
konstanten k l  und k2, so hangt die Produktzusammensetzung 
P1/PI von der Konzentration der Reaktionspartner Y1 und 
Y2 sowie von der Konkurrenzkonstante K~ ab. Die Synthe- 
seplanung setzt also voraus, da13 die Konkurrenzkonstanten 
der moglichen Reaktionsverzweigungen naherungsweise be- 
kannt sind. 

Eine andere Problemstellung kann bei reaktionsmechanisti- 
schen Studien auftreten: Hier gelingt es haufig nicht, die postu- 
lierten, kurzlebigen Zwischenstufen, z. B. X,, anhand ihrer 
physikalischen Eigenschaften zu identifizieren. In vielen Fallen 
lassen sich jedoch diese Zwischenstufen chemisch durch kon- 
kurrierendes Abfangen rnit geeigneten Reaktionspartnern, z. B. 
Y und Yz, nachweisen[']. Um aus den Konkurrenzkonstanten 
K~ Aussagen iiber die Geschwindigkeitskonstanten kl  bzw. 
k2 der Zwischenstufen zu erhalten, wendet man das Reaktivi- 
tats-Selektivitatsprinzip (RSP) an: 
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