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Polymere und das Periodensystem:
neue Entwicklungen bei anorganischen Polymeren

Ian Manners*

In memoriam Daisy Maud Manrners

Das Einbringen anorganischer Elemen-
te in Polymerhauptketten kann zu niitz-
lichen Eigenschaften fiihren, wie man an
Polysiloxanen [R,Si—-0],, Polyphos-
phazenen [R,P=N], und Polysilanen
[R,Si], sehen kann. Dazu zéhlen Flexi-
bilitdt bei niedrigen Temperaturen, hohe
thermische Stabilitdt und Unempfind-
lichkeit gegeniiber Oxidation, Schwer-
brennbarkeit, neue Reaktivititen und in-
teressante elektrische und optische Ei-
genschaften, die von ungewdéhnlichen
elektronischen Effekten wie der Deloka-
lisierung von o-Elektronen herriihren.
Bis vor kurzem wurde die Entwicklung

der anorganischen Polymerwissenschaft
dadurch behindert, daB es keine Synthe-
sen gab, die zur Herstellung anorgani-
scher Polymere geeignet waren. In die-
sem Ubersichtsartikel werden viele der
aufregenden Fortschritte der anorgani-
schen Polymerchemie des letzten Jahr-
zehnts geschildert, wobei der Schwer-
punkt auf den in dieser Zeit hergestellten
neuen anorganischen Polymersystemen
liegt. Dazu zdhlen unregelmaBig ver-
netzte Polysiline, Polycarbophosphaze-
ne, Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Poly-
mere, Poly(organooxothiazene) und die
erst kiirzlich synthetisierten Polystanna-

ne, die eine aus Zinnatomen bestehende
Hauptkette aufweisen. Bei iibergangs-
metallhaltigen Polymeren konnten eben-
falls Synthesedurchbriiche verzeichnet
werden, und zu den neuen Materialien
zdhlen hochmolekulare Polymere auf
Metallocenbasis, Poly(metallaine), die
Elemente wie Eisen, Nickel und Rho-
dium enthalten, flissigkristalline Orga-
nocobalt- und -chrompolymere sowie
auf Lanthanoiden basierende Polymere.

Stichworte: anorganische Polymere -
Fliissigkristalle + Halbleiter «+ Haupt-
gruppenelemente - Ubergangsmetalle

1. Einleitung

Trotz der Tatsache, daBl Kohlenstoff auf der Erde nicht zu den
besonders hiufigen Elementen gehort, bilden Makromolekiile
auf Kohlenstoffbasis (,,organische” Makromolekiile) die
Grundlage des Lebens auf unserem Planeten. Téglich sind wir
von natiirlichen oder synthetischen Makromolekiilen aus Koh-
lenstoffketten umgeben™- 2. Organische Polymere werden als
Kunststoffe und Elastomere, Folien und Fasern zur Herstellung
unterschiedlichster Produkte wie Kleidung, Autoreifen, Com-
pact Discs, Verpackungsmaterialien und Prothesen einge-
setzt?. Vielversprechende, neue Anwendungen fiir elektrolumi-
neszente und integrierte optische Schaltvorrichtungen und
Sensoren werden zur Zeit entwickelt!®. Den rasch wachsenden
Einsatz von Materialien aus organischen Polymeren in den letz-
ten 50 Jahren kann man hauptsachlich auf die einfache Herstel-
lung, die geringe Dichte und die leichte Verarbeitbarkeit zuriick-
fihren. Die einfache Herstellung beruht zum einen auf dem
hohen Wissensstand bei der organischen Synthese, der eine Fol-
ge des Einfallsreichtums der auf diesem Gebiet titigen Wissen-
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schaftler ist; sie beruht aber auch auf der Verfiigbarkeit billiger
Monomere auf Erddlbasis!?!.

Im Gegensatz zur Organischen ist die Anorganische Chemie
im allgemeinen nicht so weit entwickelt. Sogar scheinbar ein-
fache, kleine Molekiile kénnen tberraschend schwierig zu syn-
thetisieren sein®. Die Entwicklung von Synthesen fiir lange
Polymerketten, die hauptsichlich oder ausschlieSlich aus
»anorganischen* Elementen bestehen, ist daher eine besondere
Herausforderung.

2. Der Aufbau langer, anorganischer Ketten:
ein Syntheseproblem

Man koénnte annehmen, daB die Anwendung der Techniken,
die so gut fiir die Herstellung organischer Polymere funktio-
niert, einen ebenso leichten Zugang zu anorganischen Makro-
molekiilen erlaubt. Die genauere Betrachtung der Hauptsynthe-
sewege fiir organische Polymere (Schema 1) verdeutlicht,
warum das nicht so einfach mdéglich ist. Klassische Synthesen,
die wie die Polymerisation (Schema 1, Weg A) auf einem Ket-
tenwachstumsmechanismus beruhen, sind nur mit Miithe auf
anorganische Polymere iibertragbar, da Monomere mit ausrei-
chend reaktiven, aber stabilen Mehrfachbindungen zwischen
anorganischen Elementen im allgemeinen schwierig zu erhalten
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Schema 1. Synthesen anorganischer Polymere nach organisch-chemischen Verfah-
ren (E = ,,anorganisches” Element).

sind. Im Gegensatz zur Situation bei ungesittigten, organischen
Molekiilen (a-Olefine, Acetylene, Nitrile etc.) bendtigt man zur
Isolierung stabiler Spezies mit Mehrfachbindungen zwischen
»anorganischen** Elementen normalerweise sterisch anspruchs-
volle, die Oligomerisierung inhibierende Hilfsgruppen!®. Die
meisten frithen Versuche, anorganische Polymere zu erhalten,
konzentrieren sich daher auf Polykondensationen (Schema 1,
Weg B). Dieses stufenweise Wachstum funktioniert bei der Syn-
these von Polymeren auf Kohlenstoffbasis gut, wenn man di-
funktionelle organische Monomere einsetzt, da diese normaler-
weise einfach und in hohen Reinheitsgraden zuginglich sind®).
So konnen die Voraussetzungen fiir die Bildung hochmolekula-
rer Kondensationspolymere wie die Einhaltung der exakten Sto-
chiometrie und hohe Umsitze erfiillt werden!”. Im Gegensatz
dazu ist die Chemie der funktionellen Gruppen bei anorgani-
schen Molekiilen unterentwickelt; difunktionelle anorganische
Monomere wie dilithiierte Verbindungen sind haufig so reaktiv,
dal sie schwierig zu erhalten und zu reinigen sind. Daher kann
die Einhaltung exakter Stochiometrien bei Polykondensations-
reaktionen nicht garantiert werden!”). Man erhélt normaler-
weise nur niedermolekulare, oligomere Produkte. Diese weisen

bei weitem nicht die benotigte kritische Molmasse (M, = ca.
10000) auf, um eine fiir die Verarbeitung zu freistehenden Fil-
men und Fasern bendtigte Verhakung zwischen einzelnen Ket-
ten und eine so erreichbare mechanische Festigkeit zu ermoghi-
chen. Eigenschaften wie die giinstige Verarbeitbarkeit, die man
im allgemeinen mit Makromolekiilen verbindet und die meist
der Hauptgrund zur Polymerherstellung Gberhaupt sind, kdn-
nen daher nicht verwirklicht werden™, Eine vielversprechende
Variante der Kondensationspolymerisation nutzt Monomere, in
denen die Gruppen X und Y aus demselben Molekiil eliminiert
werden k6nnen (Schema 1, Weg C). Man erhélt so automatisch
die richtige Stochiometrie. In einigen Fillen kénnen Monomere
dieses Typs nach einem Kettenwachstumsmechanismus polyme-
risiert werden, der von sich aus zu hoheren Molekulargewichten
fithrt!®). Vielversprechend ist auch die nach einem Kettenwachs-
tumsmechanismus ablaufende ringdffnende Polymerisation
(ROP) (Schema 1, Weg D). Die Chemie anorganischer Ringsy-
steme ist sehr gut entwickelt, so dal} viele potentielle ROP-Mo-
nomere erhiltlich sind™!.

Wegen der genannten Syntheseschwierigkeiten gab es bis vor
kurzem nur drei gut charakterisierte anorganische Polymersy-
steme: die Polysiloxane oder Silicone 1, die Polyphosphazene 2
und die Polysilane 311! Diese Materialien weisen alle bemer-
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kenswerte Eigenschaften auf, die sich erheblich von denen kon-
ventioneller organischer Makromolekile unterscheiden.
Dieser Artikel gibt einen Uberblick iiber den derzeitigen
Stand der anorganischen Polymerwissenschaften!® ~ 14, Dabei
sollen die in den letzten zehn Jahren entwickelten, gut charakte-
risierten Polymersysteme besonders im Vordergrund stehen.
Uber die Synthese, Eigenschaften, Anwendungen und Techno-
logie der Polysiloxane, Polyphosphazene und Polysilane existie-
ren ausgezeichnete und ausfithrliche Ubersichtsartikel und Bii-
cher. Daher werden die Hauptmerkmale dieser drei beinahe
schon klassischen Polymersysteme zuerst kurz zusammenge-
faft. Thre einzigartigen Eigenschaften sind der Anreiz, warum
man sich anorganischen Polymeren mit anderen Elementen des
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Periodensystems als Si, P, O und N zugewandt hat. Im Anschluf3
daran werden die Fortschritte auf dem Gebiet neuer Klassen
anorganischer Polymere mit Hauptgruppen- und Ubergangs-
metallelementen beschrieben.

3. Klassische anorganische Polymersysteme
3.1. Polysiloxane oder Silicone

Polysiloxane wurden in den 30er und 40er Jahren entwickelt
und sind heute in der Industrie mit Umsétzen in Milliardenhéhe
weltweit die wirtschaftlich bedeutendsten anorganischen Poly-
merel!3 19, Sie gelten mittlerweile eher als Standardkunststoffe
denn als Spezialprodukte. Man erhilt sie hauptséchlich durch
Kondensation sowie durch anionisch oder kationisch initiierte
ROP-Synthesen wie das Beispiel der gdngigsten Verbindung die-
ser Substanzklasse, des Poly(dimethylsiloxans) 4, zeigt [Gl. (1)

Me
Hy0 ]
Me,SiCly —_— HO ?i—o H 1)
Me x
Me\S/Me
|
o~ ~o
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Si /Sl

oder kationische Initiatoren
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und (2)]. Als Ausgangssubstanzen verwendet man hierbei
Organodichlorsilane, wobei das am hdufigsten eingesetzte
Me,SiCl, nach dem Rochow-Miiller-ProzeB leicht erhiltlich ist.
Die cyclischen Edukte fiir die ROP-Synthese gewinnt man
durch kontrollierte Hydrolyse der eatsprechenden Organodi-
chlorsilane. Die herausragenden Eigenschaften der Polysiloxane
rithren vom anorganischen Grundgeriist aus Silicium- und
Sauerstoffatomen her und haben zu einer ausgedehnten Anwen-
dung als Hochleistungselastomere und -fluide, Oberfldchen-
modifizierer, Klebstoffe und biomedizinische Materialien ge-
fithrt[1%- 157181 Das Siloxangrundgeriist mit seinen langen
Si-O-Bindungen (1.64 A gegeniiber 1.54 A bei einer C-C-Bin-
dung), den fehlenden Substituenten an jedem zweiten Gerlist-
atom (den Sauerstoffatomen) und einem groBen Bindungswin-
kel am Sauerstoffatom (Si-O-Si =143° gegeniiber C-C-C =
109°) zeichnet sich durch eine einzigartige dynamische Flexibili-
tdt aus. Selbst bei sehr tiefen Temperaturen behalten diese
Materialien ihre Elastizitit und werden nicht briichig. So hat
Poly(dimethylsiloxan) als wichtigstes Polymer eine Glasiiber-
gangstemperatur T, von —123°C, fiir Poly(methylhydrosilo-
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xan) findet man einen noch niedrigeren 7,-Wert von —137°C.
Silicium-Sauerstoff-Bindungen sind stdrker als C-C-Bindun-
gen (Bindungsenergien: Si-O ca. 450kImol™!, C-C ca.
348 kI mol~!) und bestindiger gegeniiber Oxidation und UV-
Strahlung. Die dadurch erh6hte thermische Stabilitdt und Oxi-
dationsunempfindlichkeit macht man sich z.B. beim Einsatz
von Polysiloxanélbddern in Chemielaboratorien zunutze. Poly-
(dimethylsiloxan) kristallisiert bei 7, = — 40 °C, so daB man fiir
den Einsatz als Elastomer héufig einen kleinen Prozentsatz an
Phenylsubstituenten durch statistische Copolymerisation ein-
fiihrt, um ein amorphes Produkt zu erhalten. Zur Vernetzung
bieten sich u.a. das Erhitzen mit Peroxiden oder die Vulkanisie-
rung bei Raumtemperatur an; hierbei initiiert man die Vernet-
zung durch iibergangsmetallkatalysierte Hydrosilylierung zwi-
schen Vinylsubstituenten und Si-H-Gruppen entlang der
Polymerkette. Normalerweise wird auch die Zugabe von Ver-
stdrkungs- und Fiillstoffen wie Siliciumdioxid mit groBer Ober-
fliche nétig sein, um die mechanischen Eigenschaften zu verbes-
sern/!%,

Polysiloxane zeichnen sich auflerdem durch eine Reihe weite-
rer niitzlicher Eigenschaften wie Hydrophobie und auBeror-
dentlich hohe Gaspermeabilitit aus. Schnecken iiberlebten bis
zu 72 h unter flilssigem, niedermolekularem Poly(dimethyl-
siloxan), indem sie den Sauerstoff atmeten, der durch das Mate-
rial diffundierte!! 1. Auf dem biomedizinischen Sektor profitiert
man bei weichen Kontaktlinsen und kiinstlicher Haut von der
hohen Durchldssigkeit der Polysiloxane. Das Austreten von sili-
conhaltigen Stoffen durch Polysiloxanmembranen in Brustim-
plantaten hat jedoch zu einer beachtlichen Verunsicherung der
Offentlichkeit gefithrt. Die Behauptung, Gesundheitsprobleme
seien auf die Gegenwart von Siliconen im Kérper zuriickzufiih-
ren, ist jedoch bislang unbewiesen!!8!,

Poly(dimethylsiloxan) ist das am besten untersuchte Poly-
siloxan; man kennt auch weitere Polysiloxane mit aliphatischen
oder aromatischen Seitengruppen, die entweder durch Kon-
densation oder anionisch oder kationisch initiierte ROP-Syn-
thesen zuginglich sind. Aufgrund ihrer ebenfalls sehr interes-
santen Eigenschaften sind sie ein aktuelles Forschungsgebiet.
Man hat z.B. die Morphologie einfacher n-alkylsubstituierter,
hochmolekularer Polysiloxane (M, ca. 10° bis 10°), die {iber die
ROP-Synthese zugiinglich sind, genau untersucht*®!, Viele die-
ser Polysiloxane, wie das Poly(di-n-pentylsiloxan), Poly(di-n-
hexylsiloxan) oder Poly(di-#-decylsiloxan), sind fliissigkristallin
und bilden ungeordnete Mesophasen. Polysiloxane mit Fluoral-
kylsubstituenten (z.B. Trifluorpropyl-), auch Fluorsilicone ge-
nannt, weisen neuartige Oberflicheneigenschaften mit einem
technologisch bedeutenden Anwendungsbereich auf!'®l. Die
,lebende*, anionische ROP-Synthese gespannter cyclischer
Siloxane wie (Me,SiO), ist wichtig, weil sie den Zugang zu
Blockcopolymeren mit organischen Monomeren ermog-
licht!20- 211,

Eine vielseitige Methode, um die Eigenschaften der Polysilo-
xane zu verdndern, ist die Hydrosilylierung [Gl. (3)]. Die Reak-

l\ille h{|e
Pt-Katalysat
?i—o + = i ki Si—0 (3)
H n n
R
1715



(CH2)3—CH

AUFSATZE

I. Manners

tion von Poly(methylhydrosiloxan) oder Poly(methylhydro-
siloxan)-poly(dimethylsiloxan)-Copolymeren mit Vinylverbin-
dungen erlaubt die Einfithrung von Seitenketten, die zu interes-
santen Produkteigenschaften fithren!?2,

Als Beispiel sei hier das kiirzlich beschriebene, ferroelektri-
sche, in den Seitenketten fliissigkristalline Polysiloxan 5 mit

l\llle r\llle
Slii—o ?i—o
R m Me n

5

*
| Me

NO,

| s
NO, Me

kurzen Schaltzeiten genannt!?3! Eine weitere neue und span-
nende Entwicklung gibt es bei Polysiloxanen mit polaren Cyan-
propyl- und vernetzbaren Methacryloxypropylgruppen, die als
Matrizen fiir Na *-empfindliche Membranen in chemisch modi-
fizierten Feldeffekttransistoren (CHEMFETSs) eingesetzt wer-
den!*#), Die Vorteile der Polysiloxane sind hierbei in ihren ho-
hen Diffusions- und Permeabilitdtskoeffizienten begriindet.

R=

3.2. Polyphosphazene

Das Grundgeriist der Polyphosphazene 2 besteht aus Phos-
phor- und Stickstoffatomen. Die erste Verbindung dieser Sub-
stanzklasse, das Poly(dichlorphosphazen) 6 [Gl. (4)], wurde von
Stokes Ende des vergangenen Jahrhunderts in vernetzter Form
durch thermische ROP-Synthese des cyclischen Trimers
(C1,PN); hergestellt*?. Die als anorganischer Kautschuk be-

> P/ cl
N7 SN 250°C L
| | - R=N
Cl— ~Cl 1
ST c
Cl Cl n
6
O]
nucleophile R
it ]
Substitution I|3= N
R

R = OR, OAr, NHR, etc.

kanntgewordene Verbindung blieb jedoch wegen ihrer Unbear-
beitbarkeit und Unbestindigkeit gegeniiber Wasser eine chemi-
sche Kuriositit. Mitte der 60er Jahre verhalf die Entdeckung
von Allcock und Kugel, dall man bei sorgfaltig durchgefithrter
ROP-Synthese von reinem (C1,PN), unvernetztes und in orga-
nischen Loésungsmitteln 16sliches 6 erhilt, diesem Polymer-
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system zum Durchbruch3!, Durch nucleophilen Austausch der
Halogensubstituenten entstanden hydrolysebestindige Poly-
(organophosphazene) [Gl. (4)][10- 26~ 28],

Die ungewdhnliche Reaktionsfolge aus ROP-Synthese und
nachfolgender Substitution mit Sauerstoff- oder Stickstoff-
nucleophilen wie Alkoxiden, Aryloxiden oder primidren Aminen
wurde von Allcock et al. erarbeitet. Sie ermoéglicht die groBe
Strukturvielfalt der Poly(organophosphazene) sowie das Maf3-
schneidern und die Einfithrung spezieller Materialeigenschaf-
ten!*®l. Neuere Verdffentlichungen zur Substitution an 6 und dhn-
lichen Verbindungen beschéftigen sich mit der Einfithrung solcher
Seitengruppen, die zu Flissigkristallinitdt (s. Polymer 7)[2°),
Photochromismus'*°!, Photovernetzbarkeit®! =33 und neuarti-
gen Polymeren wie 8 mit Kurzkettenverzweigung3# fithren.

Das Grundgeriist der Polyphosphazene zeichnet sich durch
eine Reihe ungewohnlicher Eigenschaften wie hohe Flexibilitit
aus, die sich z.B. in einer Glasitbergangstemperatur von unter
—100°C fiir Poly(n-butoxyphosphazen) manifestiert!?. Wei-
terhin ist es thermisch stabil und oxidationsbestindig, und es
zeichnet sich durch optische Transparenz, die von 220 nm bis ins
nahe IR reicht, sowie durch Schwerentziindlichkeit aus. Man
setzt besonders gerne Fluoralkoxyderivate ein. Amorphe Co-
polymere haben sich als schwerentzilindliche und gegeniiber
kohlenwasserstoffhaltigen Losungsmitteln und Ol resistente
Flastomere erwiesen, die in der Raumfahrt und im Fahrzeugbau
Verwendung finden. Polymere wie das amorphe Kammpolymer
Poly[bis(methoxyethoxyethoxy)phosphazen] 9 sind als Be-

(OCH,CHy)0R
) e O
(OCH,CH,);0R N—Q—OMe
n
7
RO_ OR 5
f
N OR OR (OCH,CHyJOMe
P=N—P=N—p=N P=N
|
N OR OR n {OCHZCH,),0Me
/P\ n
rO” | OR
OR
8 9

standteile polymerer Elektrolyte in der Akkumulatortechnik!*®!
von Bedeutung. Auf dem biomedizinischen Sektor kommen Po-
lyphosphazene als bioinerte, bioaktive, membranbildende und
bioabbaubare Materialien und Hydrogele zum Einsatz!!9!.

Bei den Reaktionen von Poly(dichlorphosphazen) mit metall-
organischen Reagentien wie Grignard- oder lithiumorganischen
Verbindungen kommt es neben der erwiinschten Substitution
meist zu Spaltungsreaktionen an der Polymerkette. Dies ist da-
her kein geeigneter Zugang zu Polymeren, in denen Alkyl- oder
Arylseitenketten direkt durch P-C-Bindungen gebunden
sind™*%1, Anfang der 80er Jahre entdeckten Neilson und Wisian-
Neilson ausgehend von Phosphoraniminen eine Kondensation
fiir Poly(alkyl/arylphosphazene) und konnten so dieses Problem
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l6sen [GL. (5)}12°) Bei einer Polymerisation handelt es sich ei-
gentlich um eine Kettenwachstumsreaktion, mit der hochmole-
kulare Polyphosphazene wie Poly(dimethylphosphazen) und
Poly(methylphenylphosphazen) zugédnglich sind.

i [
190°C
R—I|9=N—SiMe3 . P—N (5
AR - Me3SiOR |_ ||a

n

R = Alkyl oder Aryl

Obwohl mehrere Polyphosphazene vermarktet werden, ist
man doch auf der Suche nach preiswerteren und bequemeren
Synthesen. Fiir die thermische ROP-Synthese muf§ das cyclische
Trimer (C1,PN), synthetisiert und sorgféltig gereinigt werden.
Bei den ndtigen erhohten Temperaturen ist es schwierig, das
Molekulargewicht zu kontrollieren. Eine Vernetzung bei bereits
hohem Umsatz kann die Ausbeute negativ beeinflussen. In
neueren Arbeiten stellen Matyjaszewski et al. Kondensations-
reaktionen vor, die einen alternativen, direkten Zugang zu
Poly(fluoralkoxyphosphazenen) und Arylderivaten bieten und
die Bildung von Blockcopolymeren gestatten [Gl. (6) und
(N]3¢-371 Die Kondensationsmethode konnte ebenfalls erfolg-
reich auf Poly(dichlorphosphazene) iibertragen werden. De Ja-
eger et al. berichten iiber eine vielversprechende Synthese bei
einer Reaktionstemperatur von 200 °C [Gl. (8)]1*8]. Neueste Ar-
beiten von Manners und Allcock et al. beschreiben eine Synthe-
se von Poly(dichlorphosphazen) bei Raumtemperatur unter
Molekulargewichtskontrolle [Gl. (9)]*?. Die vorgenannten
Entwicklungen lassen auf verbesserte Synthesen zu Phospha-
zenpolymeren hoffen, die eine schnellere und umfassendere Ver-
marktung erleichtern kénnten!*%,

RO ?R
| BuyNJF, 110°C
RO—P=N-SiMes (BuaN) - —> P=N ©®
I - Me3SiOR |
RO OR
n
Ary(RO)P Ar
160°C, - N P
+ ) > P= @)
- Me3510R [ | ‘|
Ar
Me3SiN; n

200°C
-P(O)Cly

C|3P= N— P(O)C'g

®

?I
— P==N ®)
Cl
n

C‘I C'I
C'—IIDZN—SiMeg PCls in Spuren, 25 Cﬁ 'ID=N

cl ; - Me3SiCl cl

n
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3.3. Polysilane

Erste Berichte iiber 18sliche und verarbeitbare Polysilane 3
erschienen in den spéten 70er Jahren. Seitdem erfuhren sowohl
die Grundlagenforschung als auch die Anwendung dieser Ma-
kromolekiile einen regen Aufschwung! % 41 ~43! Das Grundge-
riist aus Siliciumatomen verleiht den Polysilanen wegen der De-
lokalisierung der o-Elektronen einzigartige elektronische und
optische FEigenschaften. Einige Polysilane erwiesen sich als
brauchbare Vorstufen zur thermischen Gewinnung von Sili-
ciumcarbidfasern. Auch fiir Anwendungen in der Mikrolitogra-
phie und als Polymerisationsinitiatoren haben sie Beachtung
erfahren!?0-41: 421,

Erstmals berichteten West et al. 1978 iiber ein 16sliches Polysi-
lan, das sie durch Umsetzung eines Gemischs aus Organodi-
chlorsilanen mit metallischem Natrium erhielten*l. Statt der
erwarteten cyclischen Oligomere bildete sich ein Polymer, das
den Namen Polysilastyrol 10 erhielt [Gl. (10)]. Poly(dimethylsi-

Me,SiCl, Me Ph
| |
Na, Toluol . .
—_— - Si—/—Si
N 110°C [ 7 [ a0

Me Me

PhMeSiCl, n

10

lan) war bereits als hochkristallines, unlgsliches Material be-
kannt!'% #1.42] Die Einfiihrung von Phenylgruppen in das stati-
stische Copolymer vermindert die Kristallinitit, so daBl man ein
l6sliches und verarbeitbares Material erhilt.

Durch diese Wurtz-Kupplung konnten eine Reihe von Poly-
meren mit Alkyl- oder Arylsubstituenten am Siliciumatom und
M, >105 hergestellt werden. Seit 1980 besteht grofles Interesse
an diesen Polymeren, die viele faszinierende Eigenschaften auf-
weisen.

Das Grundgeriist der Polysilane besteht ausschlieBlich aus
Siliciumatomen. Eines seiner auffilligsten Merkmale ist die De-
lokalisierung der o-Elektronen, zu der es in der Kohlenstoffche-
mie kaum eine Analogie gibt!*>!. Ein Blick auf die an der Si-Si-
o-Bindung beteiligten Molekiilorbitale macht dies verstandlich.
Da sie aus energetisch hoherliegenden 3s- und 3p-Atomorbita-
len gebildet werden, sind sie diffuser als die Molekiilorbitale der
C-C-¢-Bindung. Dadurch kommt es zu erheblichen Wechselwir-
kungen zwischen benachbarten Si-Si-o-Bindungen entlang der
Polysilankette, so wie man es fiir die n-Bindungen in n-delokali-
sierten Polymeren wie dem Polyacetylen findet. Fiir die Be-
schreibung der Bindungsverhiltnisse in Polysilanen scheint da-
her ein Bindermodell eher angebracht zu sein als ein Modell mit
lokalisierten Bindungen!'®#2l. Aufgrund der Delokalisierung
der o-Elektronen kommt es mit wachsender Kettenlidnge zu ei-
ner Rotverschiebung des o-6*-Ubergangs, der bei 220 nm in
Me,Si-SiMe, liegt. In hochpolymeren Polysilanen liegt die An-
regungsenergie fiir den Ubergang vom o- ins ¢*-Band im nahen
UV bei ca. 300 bis 400 nm“®1, Eine weitere Folge der Elektro-
nendelokalisierung ist — nach Dotierung des Polymers — eine
nennenswerte elektrische Leitfdhigkeit. Durch Dotierung von
10 mit AsF; wurden beispielsweise Leitfihigkeiten bis zu
0.5Scm™! gemessent*®. Viele Polymere sind auBerdem ther-
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mochrom, da sich die Konformation des Polymers und da-
mit auch das AusmaB der g-Delokalisierung entlang der Haupt-
kette mit der Temperatur dndert. Die niedrige Energie des
o-0*-Ubergangs macht die Polysilane lichtempfindlich und
damit interessant als Photowiderstand in der Mikrolitogra-
phiel10- 41,421

Am hdufigsten werden Polysilane durch thermische Wurtz-
Kupplung von Organodichlorsilanen mit Alkalimetallen syn-
thetisiert [Gl. (11)]. Trotz fortschreitender ProzeBoptimierung,

. : i
RR'SICl NT;)SICM S an

n

z.B. durch den Einsatz von Ultraschall, ist man wegen der rau-
hen experimentellen Bedingungen bei der Einfiilhrung méglicher
Seitengruppen auf nicht funktionalisierte Alkyl- und Arylein-
heiten beschrinkt, so daB die Herstellung in gréBerem Malstab
unattraktiv bleibt!*®2,

Um diese Einschrankungen zu umgehen, wird mit Nachdruck
an der Entwicklung neuer Synthesen fiir Polysilane gearbeitet.
Der 1985 von Harrod et al. vorgestellte Proze$3 [Gl. (12)] ver-

R
Katalysator [
RSiH; ————= H —}-Si+-H + H, (12)
' H
n

liuft iiber eine dehydrierende, durch friihe Ubergangsmetalle
katalysierte Kupplung. Trotz der iiberzeugenden Grundidee
sind die erreichbaren Molekulargewichte mit M, < 8000 bislang
recht niedrigi*”. Als Katalysatoren kommen normalerweise
Titanocen- und Zirconocenderivate zum Einsatz[*7- 481,

Die Synthese iiber die katalytische Dehydrierung liefert neu-
artige Polysilane mit Si-H-Gruppen, die als Vorstufen fiir kera-
mische Materialien interessant sind™°. Die kiirzlich von Way-
mouth et al. vorgeschlagene Derivatisierung [Gl. (13)] erlaubt
die Einfiihrung zahlreicher neuer Seitengruppent®°!,

-, r
=/ AIBN
Si L——» Si (13)
| X = O oder CH, ]
H X
n I
CHR | py

1991 veroffentlichten Matyjaszewski et al. eine neuartige
ROP-Synthese fiir Polysilane'*!]. Die Idee dabei ist folgende:
Im leicht zuginglichen Octaphenylcyclotetrasilan, das fiir eine
ROP-Synthese sterisch zu gehindert ist, werden einzelne Phenyl-
gruppen in einem zweistufigen Syntheseschritt durch kleinere
Methylsubstituenten ersetzt, so daBl der Ring sich polymerisie-
ren 1a8t. [Gl. (14)].
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Sakurai et al. berichteten kiirzlich iiber einen weiteren neuar-
tigen Zugang zu Polysilanen, der iiber eine anionische Polymeri-
sation von Disilabicyclooctadienen verlduft, die als Quelle fiir
maskierte Disilene dienent*? [Gl. (15)].

'Si—5i Me
Sol=20l. R_I“
Ph PR RL L (15)
o -Ph-Ph IN
n

Eine weitere interessante Entwicklung in der Polysilanfor-
schung ist der Einsatz von Polysilanen als Transportschichten
fiir Defektelektronen in elektrolumineszenten Bauteilen'®3!, Die
Photoleitfahigkeit von mit C4, dotiertem Poly(methylphenylsi-
lan) dhnelt der der besten derzeit verfiigbaren Materialien!>*).
Bemerkenswerte optisch aktive!®>! und dendritische Polysilane
mit ausgedehnten o-delokalisierten Strukturen!®®- 3" sind eben-
falis kiirzlich hergestellt worden.

4. Neue Polymere mit Hauptgruppenelementen

Polysiloxane, Polyphosphazene und Polysilane machen deut-
lich, wie man durch die Einfiihrung von Hauptgruppenelemen-
ten in eine Polymerkette die Flexibilitit der Kette, Flamm-
schutzeigenschaften und die Elektronendelokalisierung beein-
flussen kann. AuBerdem ist der Einbau von Hauptgruppenele-
menten eine neue Synthesevariante, um die Mikrostruktur und
damit die Eigenschaften eines Polymers zu kontrollieren. In den
letzten zehn Jahren hat mach sich auch verstiarkt der Entwick-
lung neuer Polymersysteme mit p-Block-Elementen gewidmet,
die im folgenden vorgestellt werden.

4.1. Poly(carbosilane)

Polymere mit einem Kohlenstoff-Silicium-Grundgeriist kennt
man seit den 60er Jahren!®® *91. Diese Materialien wurden ent-
weder durch thermische oder libergangsmetallkatalysierte ROP-
Synthesen hergestellt. Es gibt ebenfalls viele Polymere, deren
Grundgeriist aus Siliciumatomen und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffeinheiten besteht. Einige dieser Materialien weisen
nach einer Dotierung eine erhebliche elektrische Leitfahig-
keit auft®® %%, Neu hinzugekommen sind nun auch dendriti-
sche Poly(carbosilane)!®® %71, Das hauptsichliche Interesse galt
in den letzten zehn Jahren der Rolle der Poly(carbosilane) als
Vorstufen fiir keramische Materialien auf Siliciumcarbid-
basis[41, 42,68~ 70].

Ein Hohepunkt auf diesem Gebiet war die kiirzlich von Inter-
rante et al. vorgestellte Synthese und Charakterisierung eines
neuartigen Analogons des Polyethylens, dem Poly(silaethy-
len) 11171, Erhalten wurde es iiber eine platinkatalysierte ROP-

Angew. Chem. 1996, 108, 1712~ 1731
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Synthese von 1,1,3,3-Tetrachlordisilacyclobutan, die Poly(di-
chlorsilacthylen) lieferte, das mit LiAlH, reduziert wurde
[GL. (16)]172.

C|23i| —(I:H2

n
11

Poly(silaethylen) ist luftstabil, 16slich in organischen L&-
sungsmitteln und gut charakterisiert. Im Gegensatz zum relativ
hochschmelzenden Polyethylen (7, =138 °C) ist Poly(silacthy-
len) bei Raumtemperatur eine viskose Fliissigkeit, die sich aber
beim Abkiihlen wenig unter Raumtemperatur in einen durch-
scheinenden weiflen Feststoff umwandelt. Das Pulverdiffrakto-
gramm zeigt unterhalb des Schmelzpunktes bei ca. 25 °C keine
Ahnlichkeit mit irgendeiner der bekannten Formen des Poly-
ethylens. Der T,-Wert liegt mit ca. —135 bis —140°C extrem
niedrig. Bei der Pyrolyse bei 1000 °C wandelt es sich in exzellen-
ter Ausbeute von 87 % in stochiometrisches Siliciumcarbid um.

Neueste Arbeiten von Isaka et al. deu-
ten darauf hin, daBl Poly(carbosilane) in-

Me Me

& teressante elektronische Eigenschaften
Si—S8i—CH, K 73 .. .
Me Me aufweisen!”®!, Periodische Poly(carbodi-

silane) wie 12, die mit Wurtz-Kupplung

12 hergestellt wurden, scheinen trotz der Ge-

genwart eines gesittigten Kohlenstoff-

atoms in jeder Grundeinheit eine erhebliche o-Konjugation auf-

zuweisen. Nach ab-initio-Rechnungen liegt die effektive Zahl an

Defektelektronen an der Valenzbandkante fiir Poly(carbodisila-
ne) zwischen der von Polysilanen und Polyethylen.

4.2. Statistische Netzpolymere mit Elementen der
14, Gruppe: Polysiline und Polygermine

1989 synthetisierten Bianconi und Weidman die ersten stati-
stischen Silicon-Netzpolymere, die den Namen Poly(siline)
{RSi], 13 erhielten!”*, Diese gelben, filmbildenden Materialen
konnten mit einer unter intensiver Ultraschallbestrahlung
durchgefiihrten Wurtz-Kupplung von Organotrichlorsilanen
synthetisiert werden [Gl. (17)]. Die Poly(siline) 13 sind in orga-

A
. — NaK é an
RSiCl3 THF, Ultraschall '
n
13

nischen Losungsmitteln 16slich, wenn der organische Rest R am
Siliciumatom mindestens 4 Kohlenstoffatome enthélt. Mit der
Gelpermeationschromatographie (GPC) wurden Molekularge-
wichte M, von ca. 10000 bis 15000 ermittelt. DSC-Untersu-
chungen und die Auswertung von Pulverdiffraktogrammen er-
gaben, daf} die Polymere amorph sind. NMR-Untersuchungen
zeigen ein statistisches, starres Netzwerk aus monosubstituier-
ten sp3-hybridisierten Siliciumeinheiten (Abb. 1). Die elektroni-
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Abb. 1. Struktur des statistischen Netzwerks in Polysilin 13 (R = n-Hex; mit
freundlicher Genehmigung aus Lit. {75]). An jedem Si-Atom (schwarz) befindet sich
ein n-Hexylrest.

schen Eigenschaften sind besonders interessant und unterschei-
den sich betrichtlich von denen linearer Polysilane!”>- 7%, Po-
ly(n-hexylsilin) weist eine intensive Absorptionskante im nahen
UV auf, die sich bis zu einer Wellenldnge von 450 nm in den
Bereich des sichtbaren Lichts erstreckt, was durch die dreidi-
mensionale g-Konjugation bedingt wird (Abb. 2). Die dreidi-

1.1
1.0
0.9
0.8

0.7
0.6
0.5

A 04
0.3
0.2
0.1

TN SUNE SN S | A X
200 300 400

Alnm ———»

Abb. 2. UV/Vis-Spektren von 13 (durchgezogene Linie) und 3 (unterbrochene Li-
nie). In 13 und in 3 ist R = n-Hexyl (mit freundlicher Genehmigung aus Lit. {75]).
A = Absorption (willkiirliche Einheiten).

mensionale Vernetzung macht diese Materialien lichtunemp-
findlicher verglichen mit Polysilanen. An Luft bilden sich durch
die Insertion von Sauerstoffatomen in die Si-Si-Bindung unlosli-
che Polysiloxane. Eine mégliche Verwendung als Photowider-
stand wird derzeit untersucht, wobei durch Luft- oder Lichtein-
wirkung ein Muster erzeugt wird, das auch nach dem
Herauslésen von nichtoxidiertem Polymer noch vorhanden ist.

Seit neuestem kennt man auch statistische Netzpolymere von
anderen Elementen der 14. Gruppe!’”!. Die Poly(germine) 14
sind kaffeebraune Materialien, die man analog aus Organo-
trichlorgermanen erhdlt [Gl. (18)]. Die UV/Vis-Absorptionen
reichen mit bis zu 800 nm in den sichtbaren Bereich. Setzt man

7

Ge, (18)
n

14
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Gemische aus RSiCl; und RGeCl, ein, gelangt man zu Copoly-
meren mit Poly(silinen), deren Eigenschaften zwischen denen
der Homopolymere liegen. Die Absorption von [(nBuSi), g-
(PhGe), ,], z.B. reicht bis ca. 650 nm!”7!,

4.3. Lineare Polymere mit schwereren Elementen der
14. Gruppe: Polygermane und Polystannane

Nachdem die bemerkenswerten Eigenschaften der Polysilane
bekannt geworden waren, hat man versucht, ebenfalls von den
schwereren Elementen der 14. Gruppe wie Germanium und
Zinn Polymerketten zu erhalten. Mitte der 80er Jahre gelang
eine erfolgreiche Synthese fiir Polygermane, die auf der Wurtz-
Kupplung mit einer Reaktionsfithrung dhnlich wie bei den Sili-
conen beruht [Gl. (19)]. Die o-Delokalisierung dieser Materia-

W

lien ist noch ausgeprégter als bei den Polysilanen. In hochpoly-
meren Polygermanen ist die Anregungsenergie fiir den Uber-
gang vom o- ins ¢*-Band um ca. 20 nm rotverschoben im Ver-
gleich zu den analogen Siliciumverbindungen!”8- 791,

Fir die Polystannane erwartet man eine weitere Ausdehnung
der ¢-Delokalisierung!®® 22 In einer eleganten Arbeit gelang
es Drédger et al. 1987, lineare Oligostannane mit bis zu sechs
Zinnatomen herzustellen, deren ¢-o*-Anregungsenergie sich
mit wachsender Kettenldnge drastisch verringerte. Fiir zukiinf-
tig zu erwartende hochmolekulare Analoga wurde daher der
Ausdruck ,,molekulare Metalle* vorgeschlagen!®?!. Bislang war
der Versuch, hochpolymere Verbindungen mit Hilfe der Wurtz-
Kupplung von Organodichlorstannanen zu erhalten, zum
Scheitern verurteilt: Es entstanden nur niedermolekulare Oligo-
mere und Reduktionsprodukte. 1993 iibertrugen Tilley et al. die
fitr Polysilane hiufig angewendeten iibergangsmetallkatalysier-
ten dehydrierenden Kupplungsreaktionen (s. Abschn. 3.3) auf
sekundire Stannane R,SnH, [Gl. (20)]"®3]. Mit verschiedenen

Zr-Katalysator (20)
Tsec

Zirconocenkatalysatoren wurden gelbe Polystannane 15, wobei
R z.B. fiir n-Butyl, n-Hexyl oder n-Octyl steht, mit beachtlichen
Molekulargewichten bis M, = ca. 96000 (M, = ca. 22000) er-
halten. Das Vorliegen einer ausgedehnten o-Delokalisierung
zeigt sich daran, dal3 zwischen 384 und 388 nm (in THF) Elek-
tronen vom Valenz- ins Leitungsband tbergehen. Einwirkung
des Oxidationsmittels AsF, auf diinne Schichten der Polymere
fithrten zu beachtlichen elektronischen Leitfihigkeiten von ca.
0.01 bis 0.3 Scm ~'184,

Zur Zeit werden die Eigenschaften dieser beachtenswerten
Materialien genauer untersucht. Sie sind extrem lichtempfind-

N a, Toluol

RR'GeCl, — oo

stan
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lich und bleichen bei Lichteinwirkung aus. UV-Strahlung depo-
lymerisiert sie zu cyclischen Oligomeren (Abb. 3). An Luft sind
sie thermisch stabil bis zu Temperaturen zwischen 200 und
270°C, bei héheren Temperaturen sind sie interessante Vorstu-
fen zu SnO, 34,

1 1 _
200 250 300 350 400 450 500
Alnm ———m

Abb. 3. UV/Vis-Spektrum von I5 (R = nBu) gelost in Pentan zur Iilustation des
Ausbleichens* bei Einwirkung von Tageslicht. Der Pfeil markiert ein Peakmaxi-
mum. Alle 30 s wurde das nichste aufgenommen (gestrichelte Linie = zuletzt aufge-
nommenes Spektrum; mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [84]). 4 = Ab-
sorption (willkiirliche Einheiten).

4.4. Poly(carbophosphazene)

Poly(carbophosphazene) mit ihrem Grundgeriist aus Phos-
phor-, Stickstoff- und Kohlenstoffatomen koénnen als Derivate
der klassischen Polyphosphazene 2 aufgefalBt werden, in denen
jedes dritte Phosphoratom durch ein Kohlenstoffatom ersetzt
ist. 1989 entdeckten Allcock, Nuyken et al. die ersten dieser
Materialien!®5!, Die thermische ROP-Reaktion eines cyclischen
Carbophosphazens liefert die chlorierte, polymere Verbindung
16, die sich in einer Halogenaustauschreaktion mit Nucleophi-
len wie Aryloxiden zu den hydrolysebestindigen Poly[(aryl-
oxy)carbophosphazenen] 17 (M,, = ca. 10°, M, =10*) umsetzt
[GL. (21)]18° 7881 Das Grundgeriist dieser Polymere ist weniger

Gl
c
-Cs cl cl
N7 N 120°C CmN— P=N—P=
cl<p gt T =N R=N=REN
AN
o . o] c "
16
2n
NaOA (?Ar (I)Ar
A, C=N—P=N—P=N
OAr  OAr OAr I,
17

flexibel als in klassischen Polyphoshazenen. Fiir das halogenier-
te Polymer 16 findet man z.B, einen 7,-Wert von — 21 °C, vergli-
chen mit — 66 °C fitir Poly(dichlorphosphazen) 6.

Bei der Reaktion von 16 mit Alkylaminen®®! erhilt man hy-
drolyseempfindliche Poly[(alkylamino)carbophosphazene]. Die
Arylaminoderivate sind hingegen hydrolyseunempfindlich; das
regioselektiv substituierte Polymer 18 konnte durch Umsetzung
mit NHPh, und anschlieBende Reaktion mit dem Trifluor-
ethoxidanion erhalten werden [Gl. (22)].

Angew. Chem. 1996, 108, 1712-1731
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CH,CF
16 2) NaO 2! 3

OR  OR
C—N—P N— F’ N (22)
NPh, OR  OR "

OR = OCH,CF;

18

4.5. Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Polymere

Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Polymere weisen ein Grundge-
riist auf, das sowohl Merkmale der Schwefel-Stickstoff-Polyme-
re wie das im festen Zustand polymere [SN], oder Poly(oxothia-
zene) [RS(O) = NJ, (sieche Abschnitt 4.6) als auch der klassi-
schen Polyphosphazene [R,P = N], 2 aufweist!®®-9%) Als erste
gut charakterisierte Beispiele wurden die Poly(thiophosphaze-
ne) von Allcock, Nuyken et al. iber die thermische ROP-Syn-
these eines Cyclothiophosphazens erhalten [GI. (23)]**. Die

CIZI
S\
NN O°C CI
| s N—-P N— p N
Cl~p_ _p-Cl
/ \N// \ C
Cl Cl
19
(23)
NaOAr QA QAr
—_— S=N—P=N—P=N
OAr OAr OAr n
20

entstandenen hydrolyseempfindlichen Poly(thiophosphazene)
19 weisen ein Grundgeriist aus dreifach koordinierten Schwe-
fel(1v)-, sowie Stickstoff- und Phosphoratomen auf. Bei der Um-
setzung von 19 mit Nucleophilen wie Aryloxiden bildeten sich
Polymere vom Typ 20, die weniger hydrolyseempfindlich wa-
ren; diese zersetzten sich dennoch rasch, auller wenn sie durch
sehr sperrige Substituenten wie o-Phenylphenoxy stabilisiert
waren. Obwohl das Grundgeriist der Poly(thiophosphazene)
empfindlich zu sein scheint, kann man bei Substitutionsreak-
tionen von 19 interessanterweise eine stark erhohte Reakti-
vitdt der S-Cl-Bindungen gegeniiber den P-Cl-Bindungen be-
obachten. Durch regioselektive Substitution am Schwefelatom
erhilt man Makromolekiile wie 22 mit unterschiedlichen Aryl-
oxysubstituenten am Schwefel- und am Phosphoratom
[GL. (24)]181-92),

NaOAI! ¢
19 ——» IS:N—rf:N——iID:N
OArt  Cl cl "

21

N2OAL2 ?Ar2 C‘)Ar2
Lér—» ?:N——F::N—FI’:N
OAr! OAr2  OAr? n

22

@24
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1991 berichteten Manners et al. iiber eine weitere Klasse von
Schwefel-Stickstoff-Phosphor-Polymeren, die Poly(thionylphos-
phazene)!®?: 94, Diese Materialien mit vierfach koordinierten
Schwefel(vi)-Atomen im Grundgeriist weisen eine erheblich gro-
Bere Stabilitét auf. Man gewinnt sie durch thermische ROP-Syn-
these von cyclischen Thionylphosphazenen 23 mit einem Halo-
genliganden am Schwefel(vi)-Atom (X = Cl, F) [Gl. (25)]¥°],

O\\s’
NS e 7 7

Cl\,Ll I —_— ?—N—-I?——N—F;—N (25)
7/ SNEN X cl Cl

(o} 1

(X=CLF) 165°C (X =Cl);185°C (X =F)
23 24

Bei diesen ROP-Reaktionen bilden sich neben geringen Men-
gen makrocyclischer Nebenprodukte halogenierte Poly(thionyl-
phoshazene) 24. Diese sind relativ hydrolyseempfindlich; zu
feuchtigkeitsstabilen Derivaten gelangt man durch Reaktion
mit Aryloxiden oder Aminen'®® 8. Auch gemischte Aryloxy/
Alkoxy-Polymere konnten erfolgreich synthetisiert werden!®®..
Interessanterweise verlduft die Substitution mit Aryloxiden re-
gioselektiv am Phosphoratom, so dal} in den entstandenen Poly-
meren 25 die Bindung zwischen dem Schwefel(v1)- und dem Ha-
logenatom erhalten bleibt. Bei den Poly(thiophosphazenen) 19
ist die Regioselektivitdt umgekehrt (siehe oben): Dort war die
Bindung zwischen dem Schwefel(iv)- und dem Halogenatom
reaktiver. Anders als bei den Reaktionen mit Aryloxiden fiihrt
die Reaktion mit Aminnucleophilen zur Substitution sowohl am
Phosphor- als auch am Schwefel(vi)-Atom und es bilden sich
Poly(aminothionylphosphazene) 262,

0 NHR
§—N—P N—P N S—N——P N—-P N
X NHR

n

X=CLF) R = Alkyl, Aryl
25 26

Ab-initio-Rechnungen fiir isotaktische Poly(thionylphospha-
zene) 24 (X = Cl, F) ergeben eine lokalisierte Elektronenstruk-
tur fur das Grundgeriist und sagen eine cis-trans-Helix als ener-
getisch glnstigste Konformation fiir isolierte Makromolekiile
voraus (Abb. 4)1% Dies steht im Gegensatz zu den analogen

Abb. 4. Nach ab-initio-Rechnungen vorliegende helicale Konformation im Poly-
(thionylphosphazen) 24 (S: gelb, N: blau, P: rot, O: weiB, Cl: griin; mit freundlicher
Genehmigung von R. Jaeger und G. J. Vansco).
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klassischen Polyphosphazenen 6 mit einer bevorzugten cis-
trans-planaren Konformation; erhebliche Unterschiede findet
man ebenfalls im thermischen Verhalten und in der Polymer-
morphologie.

[NSOF{NP(OPh),},], beispielsweise ist ein amorphes Elasto-
mer (7, = —15°C), das analoge klassische Polyphosphazen
[NP(OPh),], hingegen ein mikrokristalliner Thermoplast
(T, =390°C, T, = — 6°C). Die T,-Werte der am Schwefel {fluo-
rierten Poly(thionylphosphazene) sind niedriger als die der ana-
logen Chlorverbindungen: Fluorsubstituiertes 24 weist einen 7 -
Wert von - 56 °C, chlorsubstituiertes einen von 46 °C auft®”,

Mittlerweile existieren auch erste Berichte {iber Poly(thiazyl-
phosphazene) 27 mit dreifach koordinierten Schwefel(i)-Ato-
men [Gl. (26)]°%. Sie sind ein Hybrid aus Poly(schwefelnitrid)
und Polyphosphazenen, so dal man auf weitere Ergebnisse auf
diesem Gebiet gespannt sein darf.

S,Cl,
CIII
+ MeCN, -20°C S=N—l?=N ©26)
NSiMes c n
Cl P//
GAN . 27
N(SiMe3)2

4.6. Poly(oxothiazene)

Bereits in den frithen 60er Jahren gab es erste Berichte Giber
teilweise charakterisierte Poly(oxothiazene)!'°!L Roy beschrieb
1992 die ersten gut untersuchten Verbindungen wie 28 mit
Alkyl- oder Arylsubstituenten am Schwefelatom!t°2, Er er-
hielt diese Polymere, die geschitzte Molekulargewichte von
M, = ca. 10° und M, = ca. 10* iiber eine Kondensationspoly-
merisation von N-Silylsulfonimidaten bei 120 bis 170 °C und
einer Reaktionsdauer von zwei bis acht Tagen [Gl. (27)]. Kata-

RO-S=N—SiMe

& - ROSiMe;
9
§=N 27
R
RO—§=N—H R=A1kyl, A]’yl
R 28

lysiert wurden diese Reaktionen durch Lewis-Sduren wie
BF, - OEt, oder -basen wie Fluorid. Der Einsatz eines Gemischs
verschiedener Sulfonimidate ermoglichte die erfolgreiche Syn-
these von Copolymeren wie [MeS(O) = N] [PhS(O) = NJ,..
Freie Sulfonimidate lassen sich bei niedrigeren Temperaturen
in Form ihrer N-Silylanaloga ebenfalls thermisch zu Poly-
(organooxothiazenen) kondensieren [Gl. (27)]1192- 1031,
Poly(oxothiazene) sind sehr polar, denn [MeS(O) = N], 1ost
sich in DMF, DMSO, heiflem Wasser und konzentrierter Schwe-
felsdure. Das thermische Verhalten dieser Materialien deutet auf
das Vorliegen einer amorphen, ataktischen Struktur hin. Inter-
essanterweise betrigt der T,-Wert von [MeS(O) = NJ, ca. 60°C
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und liegt damit bedeutend hoher als fiir [Me,P = N], (T, =
— 46°C). Das 14Bt auf ein sehr viel weniger flexibles Grund-
gerlst in den Poly(oxothiazenen) als in den Polyphosphazenen
schlieBen, wie man es auch nach den Untersuchungen an Poly-
(thionylphosphazenen) (sieche Abschnitt 4.5) hitte erwarten
kénnen. Nach den Ergebnissen der thermogravimetrischen
Analyse (TGA) sind die Polymere gewichtsstabil bis ca. 270 °C
(Heizrate 10°Cmin~1!). Rechnungen an [MeS(O) = NJ, erga-
ben als stabilste Konformation eine cis-trans-Helix 93},

4.7. Weitere Polymere mit Hauptgruppenelementen

Neue Synthesemethoden haben die Herstellung weiterer Po-
Iymere mit Hauptgruppenelementen in der Hauptkette ermog-
licht. Ein interessantes Beispiel sind die 2: 1-periodischen Copo-
lymere 29, die Kobayashi et al. aus cyclischen Germylenen und

MesSiN.  NSiM

N ivies

————Ge—Ge—0 o—+
Me;Si”  NSIM

€3

R R

29

p-Benzochinonen erhielten!'%#l. Borhaltige Polymere sind inter-
essante reaktive Zwischenstufen sowie Vorstufen fiir keramische
Materialien auf Borbasis!*°5~119 Sneddon et al. erhielten Po-
lyborazine 30 als weiBe Feststoffe mit vermutlich stark ver-
zweigter Struktur (M, bis ca. 7600, M bis ca. 3400) iiber eine
thermisch induzierte Dehydropolymerisation von Borazinen
[GL (28)]1 %% Die Pyrolyse bei 1200 °C lieferte weiBes, kubi-
sches Bornitrid mit 85 bis 93 % Ausbeute.

H H H
‘N~ ‘N—g
H—B// \\N H 80°C /7 \\N 28)
/ -H, N7
N=B \‘ N=B J
’ AY H/ AY
H H H n

30

In der Literatur kurz erwahnt sind die weiflen, unléslichen
Poly(iminoborane) 31. Sie sind die Bor-Stickstoff-Analoga des
Poly(acetylens) und quellen in bestimmten Losungsmitteln{ 3],
Weitergehende Untersuchungen dieser Materialien lohnen sich
sicherlich. Polymere auf Cy-

clodiborazanbasis  konnten R R
ebenfalls erhalten und gut é= éi—N
charakterisiert ~werden12l, L A&
Neben den Systemen auf Bor- n n
basis sind Polysilazane wie 32 31 32
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mit ihrem Silicium-Stickstoff-Grundgeriist interessant, die als
Vorstufen zur Synthese keramischer Materialien wie Si,N, in
Frage kommen!'13]. Lichtenhan et al. stellten neuartige, gut
charakterisierte Polymere mit einem Grundgeriist aus Silases-
quioxan-Kifigen her, von denen einige als Abstandshalter
Gruppen mit Ubergangsmetallen wie Zirconium enthielten.
Diese Materialien erwiesen sich als sehr bestindig und kénnten
als Keramikvorstufen dienen''*,

5. Polymere mit Ubergangsmetallen

Ubergangsmetallkomplexe und metallhaltige Festkdrperma-
terialien weisen viele interessante und niitzliche redoxchemi-
sche, magnetische, optische, elektrische und katalytische Eigen-
schaften aufl'!% 16l Daher eréffnet der Einbau von Uber-
gangsmetallzentren in Polymerketten ein beachtliches Potential
fiir die Herstellung verarbeitbarer Materialien mit Eigenschaf-
ten, die sich erheblich von denen konventioneller organischer
Polymere unterscheiden!!!” 1191, Die unterschiedlichen Koor-
dinationszahlen und -geometrien der Ubergangsmetalle ermég-
lichen die Synthese von Polymeren mit ungewdhnlichen Konfor-
mationen sowie mechanischen und morphologischen Eigen-
schaften. Polymere auf Ubergangsmetallbasis kommen auch als
leicht erhéltliche und thermisch oder photochemisch verarbeit-
bare Vorstufen metallhaltiger keramischer Filme, Fasern und
Beschichtungen mit hoher Stabilitdt sowie wiinschenswerten
und niitzlichen physikalischen Eigenschaften in Frage!! 2%, Die
Entwicklung dieses Gebiets der anorganischen Polymerwissen-
schaften wurde jedoch wiederum durch erhebliche Synthese-
schwierigkeiten behindert.

In frihen Arbeiten wurden in Polykondensationen difunk-
tionelle unreine Vorstufen genutzt, was erwartungsgemil zu
schlecht definierten Materialien mit niedrigen Molekularge-
wichten fiihrte. Die entstandenen Produkte waren auBerdem
hédufig unloslich und schlecht charakterisiert. Am Ende eines
Ubersichtsartikels iiber Polymere auf Metallocenbasis aus dem
Jahre 1970 kamen die Autoren zu dem Schluf3, daB viele der fiir
die Polymere in der Literatur vorgeschlagenen Strukturen
,»(were) hypothetical and need rigorous analytical verification,
and the description of the experimental procedures and polymer
properties more often than not has been superficial or has been
lacking altogether*‘!121],

In den letzten fiinf Jahren wurde mit neuen Synthesen ein
Durchbruch erzielt, so dafl nun 16sliche, hochmolekulare, gut
charakterisierte Materialien erhéltlich sind.

5.1. Polymere mit Metallocenen

5.1.1. Friihe Arbeiten iiber Polymere mit Ferroceneinheiten

Die hervorragende thermische Bestdndigkeit und die interes-
santen physikalischen Eigenschaften (z.B. Redoxverhalten) der
Ferroceneinheit sind der Grund fiir die Bemiihungen, diese Ein-
heit in polymere Strukturen einzubinden. GroBe Erfolge konnte
man beim Einbau dieser Einheit in die Struktur der Seitengrup-
pen von Polymeren verzeichnen, da man dabei im allgemeinen
auf bereits vorhandene Synthesewege zuriickgreifen kann und
mur geringe Anderungen nétig sind. Poly(vinylferrocen) 33 bei-
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spielsweise kann durch radikalische CHp,—CH

Polymerisation von Vinylferrocen

erhalten werden!'?”!. Der Einbau ]
Fe

von Ferroceneinheiten in die Haupt-
kette von Polymeren, bei denen die @
Metallatome relativ weit voneinan-

der entfernt sind, ist ebenfalls gelun- 33

gen. Man macht sich dabei die reich-

haltige organische Chemie der Metalloceneinheit zunutze und
synthetisiert genau definierte difunktionelle Ferrocene. die sich
in kontrollierten Polykondensationen zu gut definierten Pro-
dukten mit betrdchtlichen Molekulargewichten umsetzen las-
sen. Auf diese Weise konnten z.B. 34!*231_ ferrocenhaltige Poly-

Ph Ph Ph o Ph
|
N asase
J Ph  Ph Ph  Ph
Fe
n
34

esteri!24] und neuartige ,,Akkordeon‘*-Polymere erhalten wer-
den!'25- 1261 Eg gibt aber nur wenige Polymere, in denen sich
Ferroceneinheiten in enger Nachbarschaft befinden. Genau das
wire aber wiinschenswert, wollte man Wechselwirkungen zwi-
schen den Metallatomen nutzen. Fiir solche Materialien kdnnen
interessante physikalische, z.B. elektronische und/oder magneti-
sche Eigenschaften erwartet werden, wenn man sich die Eigen-
schaften von Molekiilen mit zwei verkniipften Ferroceneinhei-
ten, die einander sehr nahe sind, anschaut. In solchen Systemen
kénnen die Eisenatome wechselwirken; die Einelektronen-Oxi-
dation fiihrt in einigen Fillen zu delokalisierten, gemischtvalen-
ten Spezies, selbst bei Abstinden der Eisenatome bis zu
7 AU127.1281 1 eider endeten bislang alle Versuche, derartige Po-
lymere herzustellen damit, daB3 niedermolekulare (M, < 10000)

und hiufig schlecht definierte Materialien erhalten wur-
denf121,129]

5.1.2. Poly(ferrocenylene)

Typische Synthesen der frithen Jahre fiir Poly(ferrocenylene)
35 mit M, < 5000 verliefen iiber Polykondensationen wie die
Rekombination von Ferrocenradikalen, die man durch Ther-
molyse von Ferrocen in Gegenwart von Peroxiden erzeugte.
Diese Materialien enthielten jedoch auch andere Einheiten wie
CH, und O in der Hauptkette!3%, Weitere strukturell besser
definierte Poly(ferrocenylene) wie 35 (M, < 4000) erhielten
Neuse et al.l'®'! durch Kondensation von 1,1-Dilithioferro-
cen x TMEDA mit 1,1-Diiodferrocen. Insbesondere lieferte die
Reaktion von 1,1’-dihalogenierten Ferrocenen mit Magnesium
niedermolekulare Materialien (M, = 4600 fiir die l6slichen
Fraktionen) von nennenswerter Kristallinitat™ 32 [G]. (29)]; die

I Mg !
Fe - = Fe

(29)

n

35

1723



AUFSATZE

1. Manners

Oxidation dieser Materialien mit 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodi-
methan (TCNQ) lieferte dotierte Polymere, die auf der MéB3-
bauer-Zeitskala (ca. 1077 s) bei Raumtemperatur delokalisiert
waren und elektrische Leitfihigkeiten von bis zu 1072 Scm ™!
besallen.

5.1.3. Poly(ferrocenylsilane) iiber ROP-Synthesen

Die frithen Versuche, Makromolekiile zu synthetisieren, in
denen die Ferroceneinheiten durch eine Organosilangruppe als
Abstandshalter getrennt sind, konzentrierten sich ebenfalls auf
Polykondensationen!'33 1341, Unreine, nur teilweise charakteri-
sierte Poly(ferrocenylsilane) konnten auch durch Reaktion von
Dilithioferrocen mit Organodichlorsilanen unterhalb Raum-
temperatur erhalten werden! 3. Die Molekulargewichte von
1400 bis 7000 fiir diese Materialien sind typisch fiir Polykon-
densationen, in denen exakte Stéchiometrien kaum einzuhalten
sind, da einer der Reaktanten, in diesem Fall das Dilithioferro-
cen, nicht einfach in reiner Form erhalten werden kann.

1992 entwickelten Manners et al. die erste Synthese fiir
hochmolekulare Poly(ferrocenylsilane) 37 (M, =10° bis 109,
M, >10%), die auf einer thermischen ROP-Reaktion be-
ruht33), Sie erhitzten siliciumverbriickte [1]Ferrocenophane 36
in der Schmelze bei 130 bis 220 °C [G]. (30)]. Die Verbriickung

RY
@’S‘
/ R
Fe Si R — Fe (30)
n
36 R, R'= Alkyl, Aryl, Ferrocenyl
37

der Ferrocenringe durch eine einatomige Briicke verursacht eine
Spannung im Monomer, die die Cyclopentadienylringe um ca.
21° relativ zueinander kippen ldt (im unverbriickten Ferrocen
stehen die Cyclopentadienylringe parallel). Die Spannung im
Ferrocenophan, die bei 36 (R = R’ = Me) ca. 80 kJmol ™! be-
tragt, soll dabei die Triebkraft fir den ROP-ProzeB3 sein.

Seit dieser Entdeckung wurden mehrere siliciumverbriickte
[1]Ferrocenophane sowohl mit symmetrisch als auch mit un-
symmetrisch substituierten Siliciumatomen hergestellt und auf
dhnliche Weise polymerisiert!!3¢~ 1461 Natiirlich hat man auch
die Eigenschaften der Poly(ferrocenylsilane) untersucht, von de-
nen die meisten trotz ihrer sehr hohen Molekulargewichte in
organischen Losungsmitteln 16slich sind{*41,

Elektrochemische Untersuchungen an hochpolymerem 37
(R = R’ = Me) zeigten zwei reversible Oxidationen im Verhilt-
nis 1:111351 Dies sprach eindeutig fiir eine Wechselwirkung zwi-
schen den Fisenatomen, woraus geschlossen wurde, daB die Oxi-
dation zuerst an jedem zweiten Eisenatom entlang der Haupt-
kette stattfand. Neuere Arbeiten an oligomeren Modellverbin-
dungen bestitigten diese Vorstellungen!* 42! In anschlieBenden
Arbeiten hat man dhnliche Eigenschaften bei weiteren Poly(fer-
rocenylsilanen) nachgewiesen!!41- 14371451 Dje Polymere zeich-
nen sich ebenfalls durch eine interessante Morphologie aus;
einige der symmetrisch substituierten Derivative lassen sich kri-
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stallisieren. Das Dimethylderivat 37 (R = R’ = Me) beispiels-
weise ist ein bernsteinfarbener, filmbildender Thermoplast mit
T,=122°Cund 7, = 33°C (s. Abb. 5), die analoge Di-n-hexyl-
verbindung 37 (R =R’ =
n-Hexyl) jedoch ein bern-
steinfarbenes, gummiarti-
ges, amorphes Material
mlt ]vg - _ 26 oc[141, 147].
Poly(ferrocenylsilane)
weisen eine ausgezeichne-
te thermische Stabilitét
auf und zeigen bis zu Tem-
peraturen von 350 bis
400°C keinen Gewichts-
verlust. Beim Erhitzen auf
500 bis 1000 °C bilden sie
interessante ferromagneti-
sche Fe/Si/C-Keramikver-
bundwerkstoffel!48 1501
Durch oxidative Dotierung von Poly(ferrocenyldimethylsilan)
mit [, erhdlt man Materialien mit Halbleitereigenschaften
(0 =ca. 1077 Scm ™ H)"4Y. Eine neuere Arbeit von Garnier
etal. deutet darauf hin, daB einige mit Tetracyanethylen
(TCNE) oxidierte niedermolekulare Poly(ferrocenylsilane)
(M, = ca. 1500) eine Elektronendelokalisierung auf der M68-
bauer-Zeitskala (ca. 10”7 s) sowie ferromagnetische Orientie-
rung bei tiefen Temperaturen zeigen''>!!. Diese Entdeckung
wird sicher eine Anregung fiir weitere Untersuchungen an die-

Abb. 5. Folie des Poly(ferrocenyldimethyl-
silans) 37 (R = R’ = Me).

sen Materialien sein.
Siliciumverbriickte [1]Ferrocenophane eignen sich fir die
,lebende* anionische ROP-Synthese bei 25°C mit Initiatoren
wie n-BuLi in THF" %2l Dies erméglichte die Synthese von Po-
ly(ferrocenylsilanen), wobei

das Molekulargewicht kon- Me
trolliert eingestellt und eine @7+S”—O—}—
enge Molekulargewichtsver- I Me

R Fe n
teilung erhalten wurde. Au- \L J:,

Berdem konnten so erstmals Si/o m
Blockcopolymere wie 38 mit md e

Ubergangsmetallen im Poly- 18

mergeriist erhalten werden.

Ein ganz aktueller Erfolg ist die Ubergangsmetallkatalysierte
ROP-Synthese siliciumverbriickter [1]Ferrocenophane in Lo-
sung und bei Raumtemperatur(133 1541,

Neuartige statistische Copolymere 39 mit Oligosilanab-
standshaltern wurden von Matyjaszewski, Manners et al. durch
thermische Copolymerisation erhalten!!*5!, Fiir diese Polymere
mit ihrem Grundgeriist aus Ubergangsmetallen und iiber o-Bin-
dungen delokalisierte Elektronen in Polysilanabschnitten er-
wartet man interessante photophysikalische und Ladungs-
transporteigenschaften. Tatsdchlich kénnen die Polysilanseg-

Me, Me Me PP Me PR
@’ Sl\/\Si/Si\/Si\/Sl
AY
Fe M Ph ME Ph
n
39
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mente dieser lichtempfindlichen Materialien zwischen den Ge-
rlistatomen selektiv mit UV-Licht gespalten werden.
Statistische Copolymere lieBen sich ebenfalls durch Polymeri-
sation eines Gemischs verschiedener siliciumverbriickter
[1]Ferrocenophane gewinnen!'#°!, Die ROP-Synthese silicium-
verbriickter [1]Ferrocenophane mit siliciumverbriickten Bis-
(benzol)chrom-Komplexen schlieBlich!* 3! hat in jiingster Zeit
zu ungewOhnlichen dimetallischen Poly(ferrocenylsilan)-Poly-
(chromarensilan)-Copolymeren gefiihrt!!57),

5.1.4. Weitere durch ROP-Synthesen hergestellte
Poly(metallocene)

Ausgehend von [1]Ferrocenophan-Vorstufen hat man die
ROP-Synthese auch auf die Herstellung weiterer Polymere aus-
geweitet. Seit 1993 sind Poly(ferrocenyl-

R R germane) 40 als gut charakterisierte Ma-

terialien bekannt. Sie dhneln in ihrem
| thermischen Verhalten, ihrer Morpholo-
gie und ihrem elektrochemischen Ver-

halten den analogen Poly(ferrocenylsila-

n
nen)(lSB-—XGO]_

R =Me, Et, nBu, Ph Poly(ferrocenylphosphane) 41  und

40 -phosphansulfide 42 sind ebenfalls

durch thermische ROP-Synthese von

phosphorverbriickten {1]Ferrocenophanen zuginglich*¢!1. Po-

ly(ferrocenylphosphane) 41 waren schon friiher iiber Konden-

sationen erhalten worden; einige ihrer Ubergangsmetallderivate

weisen katalytisches Potential auf!*52-1%3), Vor kurzem konnten

auch die ersten schwefelverbriickten [1]Ferrocenophane erfolg-

reich synthetisiert und zu Poly(ferrocenylsulfiden) wie 43 poly-
merisiert werden!! 641,

R
¥
p

R
¥
Fe Fe Fe

R = Alkyl, Aryl R = Alkyl, Aryl
41 42 43

Disilanverbriickte [2]Ferrocenophane sind mit relativ kleinen
Kippwinkeln von ca. 4 bis 5° nicht gespannt genug fiir die ther-
mische ROP-Synthesel!36],

Kohlenwasserstoffverbriickte [2]Ferrocenophane hingegen
weisen wegen des kleineren Atomradius von Kohlenstoff gegen-
iiber Silicium gespannte Strukturen mit Kippwinkeln von ca.
21 °U4 ayf, EBine ROP-Synthese mit 44 bei 250 bis 300 °C fiihrt
zu Poly(ferrocenylethylenen) 45 [Gl. (31)]1'¢%, Da die Ferro-

R R CH
%\ @/ 2~Gh;
Fe/ E:Z ———>A Fe 31
2
[}'?/ >
R n
45

R
44
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cenyleinheiten in diesen Verbindungen wegen der lédngeren
Briicken weiter voneinander entfernt sind als in Poly(ferrocenyl-
silanen), sind die Wechselwirkungen zwischen den Eisenatomen
deutlich geringer!!43l, Der Kippwinkel und die Spannung lassen
sich weiter steigern, indem man das gréBere Rutheniumatom in
das Metallocenophan einbaut. Kohlenwasserstoffverbriickte
[2]R uthenocenophane mit Kippwinkeln von ca. 29 bis 30° lassen
sich mit der thermischen ROP-Synthese zu Poly(ruthenocenyl-
ethylenen) polymerisieren'*®). Die Elektrochemie dieser Mate-
rialien unterscheidet sich betrdchtlich von der der analogen Ei-
senverbindungen.

5.1.5. Poly(ferrocenylenpersulfide) iiber Atomabstraktions-
polymerisation

Anfang 1992 zeigten Rauchfuss et al., daB die nahezu unge-
spannten [3]Trithiaferrocenophane beim Einsatz der neuentwik-
kelten Atomabstraktionspolymerisation als Vorstufen fiir neu-
artige Poly(ferrocenylenpersulfide) eingesetzt werden kénnen
[GI. (32)]116™!, Die Umsetzung des [3]Trithiaferrocenophans 46
mit PBu, fiihrt so unter Bildung des Phosphansulfids S=PBu,
zum Polymer 47.

R R
@—S\ 7 5~s
| |
Fe s _PBug, 25°C Fo 32
/ —S=PBuj
@—s
n
47

46

Der Butylsubstituent am Cyclopentadienylring ist fiir die
Loslichkeit des Polymers notwendig. Die mit der GPC ermittel-
ten Molekulargewichte M, fiir 47 (R = nBu) waren von dem fiir
die Desulfurierung benutzten Losungsmittel abhingig und be-
trugen 12000 bis 359000. Die [3]Ferrocenphane 46 (R = H,
nBu) lassen sich auch zu einem l6slichen Copolymer mit
M, = 25000 copolymerisieren.

Poly(ferrocenylenpersulfide) zeichnen sich durch viele inter-
essante Eigenschaften aus!!®”~17% Sie sind an Luft lichtemp-
findlich; die S-S-Bindungen lassen sich mit Li[BEt;H] reduktiv
und reversibel spalten und durch Oxidation mit 1, wiederher-
stellen. Das elektrochemische Verhalten dhnelt dem der Poly-
(ferrocenylsilane), jedoch scheinen die Wechselwirkungen zwi-
schen den Eisenzentren noch ausgeprigter zu sein. Die Atomab-
straktionspolymerisation mit PBu; als Desulfurierungsagens
wurde in jlingster Zeit auf die Herstellung weiterer Poly(ferroce-
nylenpersulfide) mit ters-Butylsubstituenten und ebenfalls auf
vernetzte Polymere mit hohen Molekulargewichten (M, =
50000 bis 1000 000) ausgedehnt, indem man [3]Ferrocenophane
mit zwei Trisulfidbriicken als Monomere einsetzte!*°8]. Lineare
Poly(ferrocenylenperselenide) mit geringen Molekulargewich-
ten konnten ebenfalls erhalten werden!* 6],

5.1.6. Metallocenpolymere mit Stapelstruktur

Rosenblum et al. berichten iiber kettensteife Metallocenpoly-
mere mit einer Stapelstruktur, die sie iiber Kondensationen
erhielten!*7! ~175]. Die palladiumkatalysierte Kupplung von
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Chlorzinkferrocenen mit 1,8-Diiodnaphthalin fithrte zu Mate-
rialien mit niedrigem Molekulargewicht (M, < 4000), da die
Einhaltung exakter Stochiometrien wegen der Empfindlichkeit
des Ferrocenreagens schwierig ecinzuhalten war. Diese Erfah-
rungen fiihrten zu einer verbesserten Kupplungstechnik
[GL. (33)]. Hierbei wird das Ferrocenmonomer 48 mit FeCl, und
Na[N(SiMe,),] zu purpurfarbenem 49 mit Molekulargewich-

CeHia CgHiz

e
o) Q)4
bpob

48

_<

FeCly, Na[N(SiMe3),|
10 Tage -

49

ten bis zu M, =18000 umgesetzt; es entstanden jedoch auch
hdhermolekulare Komponenten. Setzt man [Ni(acac),] anstelle
von FeCl, ein, erhdlt man neuartige Copolymere mit Eisen
und Nickel, deren ldsliche Fraktionen geringe Molekular-
gewichte (M, < 3000) aufweisen”'. Die Untersuchung der
elektrischen und magnetischen Eigenschaften dieser neuartigen
Polymere und Copolymere ergab Leitfdhigkeiten bis
6.7x1073Scm ™! fiir I,-dotierte Materialien!'73). Aus struktu-
rellen Arbeiten an gut definierten Oligomeren schlof3 man, daf
die Stapeleinheiten in diesen Polymeren eine helicale Struktur
einnehmen!! 73,

5.2. Koordinationspelymere

In der Vergangenheit wurde die Herstellung von Koordina-
tionspolymeren durch die Unléslichkeit und die damit zusam-
menhéngende Unverarbeitbarkeit der Produkte erschwert. Die-
se Probleme werden durch die Kettensteifigkeit dieser
Materialien verursacht, so dall man fiir brauchbare Produkte
entweder in das Polymergrundgeriist oder in die Seitengruppen-
struktur l6slichkeitsfordernde oder flexibilisierende Gruppen
einfithren muB. Auf diese Weise erhielt man in neuerer Zeit eine
Reihe interessanter und gut charakterisierter Materialien mit
vielversprechenden Eigenschaften. Serrano et al. entwickelten
so das neuartige fliissigkristalline Polymer 50 mit paramagneti-
schen Cu™-Zentren, Harvey, Michel et al. das 16sliche und lu-
mineszierende, silberhaltige Polymer 5111761771,

— . _

\N’R
0-cl-0 c
RN, L

\ 0CO—R—0CO—

—n

50 51
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CeH1a CeHyg

0000

R =H, 2-Octyl

Archer und Chen berichteten uber gut charakterisierte lan-
thanoidhaltige Polymere wie 52, die sich durch ihr polyelektro-
lytisches Verhalten auszeichnen und daher interessante photo-
physikalische Eigenschaften zeigen sollten!!”®. Einige dieser
Polymere I3sen sich in polaren organischen Losungsmitteln wie
DMSO und weisen Molekulargewichte M bis 18000 auf, sol-
che, die Cer in der Hauptkette enthalten, sogar bis 300001791,

Ln=La,Gd, Y, Yb

52

Fiir die ebenfalls interessanten Polymere auf Phthalocyanin-
basis wie 53 hat man nach chemischer oder elektrochemischer
Dotierung elektrische Leitfiihigkeiten bis 0,1 Scm™! festge-
stellt*80- 181} Flexjble organische Substituenten an der Periphe-
rie des Phthalocyaninrings erhohen die Loslichkeit, zumindest
in den niedermolekularen Fraktionen.

L—1|—M

L—|—M Leeees-

Phthalocyanin L = bipy, CN”

0=

M = Fe, Ru, Os, Co, Rh, Mn, Cr

53

Die Erzeugung dendritischer Koordinationspolymere ist
ebenfalls ein aktuelles Forschungsgebiet, wie an einfallsreichen
Synthesen neuartiger Ru- oder Pt-Polypyridylsysteme erkenn-
barist!'82 7 !861(Abb. 6). Ihre photophysikalischen und elektro-
chemischen Eigenschaften sowie das moglicherweise vorhande-
ne Katalysepotential machen diese Materialien interessant.

5.3. Kettensteife metallorganische Polymere

Zusammen mit einigen der oben beschriebenen
Polymersysteme auf Ferrocenbasis gehéren Makro-
molekiile, die Grundgeriiste aus konjugierten C=C-
Einheiten und Ubergangsmetallatomen aufweisen,
N sogenannte Poly(metallaine), zu den am bestel}.cha-
C rakterisierten Beispielen fiir Polymere auf Uber-

gangsmetallbasis, die man heute kennt!!87) Die

Angew. Chem, 1996, 108, 1712-1731
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Abb. 6. Platin-Bipyridyl-Dendrimer (mit freundlicher Genehmigung aus Lit.
[183]).

Synthese und Untersuchung dieser Materialien ist zur Zeit ein
spannendes und aktives Gebiet der Polymerwissenschaften.

Die ersten Poly(metallaine) enthielten Nickel-, Palladium-
oder Platinatome in der Hauptkette und wurden 1977 von So-
nogashira, Hagihara und Takahashi als gelbe, filmbildende Ma-
terialien erhalten!!#8~ 1991 Sje wurden mit einem leistungsfihi-
gen kupferhalogenidkatalysierten KupplungsprozeB [Gl. (34)]
synthetisiert und wiesen geschéitzte Molekulargewichte (M)
von 13000 bis 120000 auf.

trans-[PtCly(PBus);] PBuU;,

|
+ ol Pt—CsC-@—csc
Amine |

PBuj

H—CEC—@—CEC-H

In den letzten Jahren gab es auf diesem Gebiet bedeutende
Fortschritte. So kennt man heute eine Reihe neuer kettensteifer
Materialien, die durch geschickten Einsatz neuer und gut defi-
nierter Polykondensationsstrategien entstanden sind. Lewis
et al. berichten iiber einen neuen Weg zu Poly(platinainen) 54,
der iiber die Reaktion von trans-PtCl,(PR,),-Komplexen mit
Bis(trimethylstannyl)diinen verlduft [Gl. (35)]1*?!. Diese ket-

54

trans- [PtClz(PB ll3)2]

. — ClSnMes; 54 35)

Me3Sn—CEC©—CEC—SnMe3

tensteifen Polymere besaien GPC-Untersuchungen zufolge ge-
schitzte gewichtsgemittelte Molekulargewichte bis ca. 100000.

Lewis et al. haben dann diese Synthese auf den Einbau weite-
rer Ubergangsmetalle wie Eisen in die Polymerhauptkette erwei-
tert. Mit FeCl,(Et,PCH,CH,PEt,), als iibergangsmetallhalti-
gem Reaktant erhielten sie so das Polymer 55!1°2!, Die unge-
wohnlichen Organonickel-Polymere 56 lassen sich mit den von
Hunter et al. entwickelten Kondensationssynthesen herstellen.
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E P
2 PEt
Fe C=C
Et,p”
2 PEt2

56

Interessante Organocobalt- und Organozirconium-Polymere
mit Metallacylopentadieneinheiten in der Hauptkette sind das
Ergebnis neuerer Arbeiten von Nishihara und Endo bzw. von
Tilley et al.[*93~ 1261,

Eine weitere interessante Entwicklung stellt die von Marder
et al. vorgestellte Synthese des rhodiumhaltigen Polyins 57 iiber
die Reaktion unsubstituierter Diine mit [Rh(PR ,),Me] dar, die
mit der reduktiven Eliminierung von Methan und dem Verlust
eines Phosphanliganden einhergeht [Gl. (36)]11°7). Das Trime-

[Rh(PBll3)4Me]

(36)
L
Rh—C=C c=cC
L’ll_

L =PBu;
57

thylphosphanderivat ist unldslich, wiahrend die 18sliche Tri(n-
butyl)phosphanverbindung die Bildung 18sungsmittelgegosse-
ner Folien aus THF erméglicht. An den phy-
sikalischen Eigenschaften der Poly(metalla-
(34) ine) besteht in den letzten zehn Jahren
wegen ihrer neuartigen kettensteifen Struktu-
ren und ihres konjugierten Grundgeriists ein
fortgesetztes Interesse!!®8~297), Poly(platina-
ine) bilden in Ldsungsmitteln wie Trichlorethylen, in denen
sie 16slich sind, geordnete, fliissigkristalline Mesophasen!!°%!;
auBerdem weisen sie neurartige, fiir elektrooptische Schaltvor-
richtungen einsetzbare, nichtlineare optische Eigenschaften
dritter Ordnung auf*'8!. Die Ergebnisse optischer Absorptions-
und Photolumineszenzspektroskopie sowie Extended-Hiickel-
Rechnungen ergeben fiir Poly(metallaine) ein Bild mit einem
delokalisierten Grundgeriist, dessen elektronische Struktur
durch die Art des Ubergangsmetalls, der Coliganden und des
ungesdttigten Kohlenwasserstoffabstandshalters modifiziert
wird#%°~2921 Fiir verschiedene Poly(platinaine), deren Platin-
zentren durch n-konjugierte Acetylid-Aren-Verkniipfungen un-
terschiedlicher Lange verbunden sind, hat man Bandabstinde
fiir Elektroneniibergidnge im sichtbaren Bereich gemessen, die
zwischen 2.5 und 3.1 eV liegen. Diese Werte sind geringer als die
von Modellkomplexen und stehen mit einer Konjugation {iber
die Metallzentren in Einklangt?°1],

Ein weiterer Erfolg auf dem Gebiet der kettensteifen Poly-
mere auf Ubergangsmetallbasis ist die von Bunz et al. vorge-
stellte Synthese einer Reihe interessanter thermotroper, fliissig-
kristalliner Organocobalt-Polymere wie 58, in denen das Metall
an in die Kette eingebaute Cyclobutadieneinheiten gebunden ist
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HC=C C=CH
|
Co
é = X>—c=
Pdl, Cul CECTRCEC
+ |
CiaHas Co GizHzs
! I @5
C12H25 58

[Gl. (37)]2°8), Neuerdings kennt man auch Analoga dieser Ver-
bindungen mit Thiopheneinheiten in der Polymerhauptkette. Die-
se Materialien bilden smektische, lyotrope, fliissigkristalline Pha-
senl2091,
Dembek et al. berichten iiber die Herstellung und Charakteri-
sierung neuartiger lyotroper, fliissigkristalliner Polyarylamide
59 mit komplexierten Chrom-
(tricarbonyl)-Einheiten?%, Die-
se Materialien sind in organi-
[ schen Losungsmitteln 16slich,
/(’3f\ was man sich sehr vorteilhaft
co bei der Verarbeitung des un-
komplexierten  Poly(p-phenyl-
enterephthalamids), das nur in
konzentrierter ~ Schwefelsiure
16slich ist, zunutze machen
kénnte, da die Cr(CO);-Gruppen leicht komplexiert und wie-
der entfernt werden koénnen'210~2121,

Eine den Poly(metallainen) verwandte Polymerklasse sind die
polymeren Metallnitride (z.B. 60; M = Mo, W)[!187.213,2141
Wihrend diese Materialien polymere Feststoffe bilden, disso-
ziieren sie normalerweise in Losungsmitteln, in denen sie 13slich
sind, in Monomere mit M=N-Bindungen. Ldsliche Polymere
wie 61 und dhnliche Verbindungen sind bisher eher knapp be-
schrieben!?!*1; sie sind aber interessant und verdienen weitere
Aufmerksamkeit.

NH—CO

ocC
Cco

59

Me

Me
| Me
M——N Tla:N
Vo
n

61

5.4. Polymere mit Metall-Metall-Bindungen
in der Hauptkette

Neuartige Eigenschaften in bezug auf Leitfidhigkeit und Pho-
tochemie erwartet man fiir Polymere mit Metall-Metall-Bin-
dungen in der Hauptkette!'3). Die Zahl der Arbeiten auf die-
sem Gebiet ist bisher recht gering. Eine Ausnahme bilden die
1989 veroffentlichten Ergebnisse von Tyler et al. iber Polykon-
densationen zur Synthese von Polyurethanen mit Mo-Mo-Bin-
dungen 62 (R = Urethanverkniipfung) oder Fe(u-CO),Fe-Ein-
heiten 63 im Polymergrundgeriist'?!% 211 Diese Polymere
wiesen M -Werte zwischen 5000 und 20000 auf. Die Metall-
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Metall-Bindungen lassen sich photoche-
misch durch sichtbares Licht spalten, was
A sie als photoreaktive Materialien interes-
sant macht. Fiir eine Photozersetzung ,,nor-
- maler” Polymere bendtigt man hingegen
37 meistens ultraviolettes Licht. Die Quanten-
ausbeute fiir die Zersetzung der Polymere
nahm mit zunehmendem Molekularge-
dn wicht ab.

Moran, Cuadrado, Mosada et al. berich-
ten iiber eine weitere Klasse von Polymeren.
Die Polymere vom Typ 63 enthalten eine
Oligosiloxanverkniipfung (R = Oligosiloxan) und zeichnen sich

durch interessante elektrochemische Eigenschaften aus'?!7),

C12Hzs

(CO)aMo——Mo co (CO)FeT—Fe(CO)

R—@ @RT T—@ @R

n

62

6. Zusammenfassung und Ausblick

Das Forschungsgebiet der anorganischen Polymere war bis
vor kurzem durch Probleme beim Aufbau der makromolekula-
ren Ketten gekennzeichnet. Noch vor zehn Jahren gab es erst
relativ wenige gut charakterisierte Polymersysteme. In neuerer
Zeit ermoglichten Fortschritte bei den Herstellungsmethoden
die Synthese neuer Polymere mit Hauptgruppenelementen,
Ubergangsmetallen und sogar Lanthanoiden. Die Aufgabe der
nichsten Jahre wird es sein, die physikalischen Eigenschaften
dieser neuen Materialien in Losung und im Feststoff genau zu
untersuchen. Man kann mit grundlegend neuen Einsichten rech-
nen, wenn die Struktur-Wirkungs-Bezichungen fiir diese neuar-
tigen Polymere erst einmal bekannt sind. Es wire vorstellbar,
dal} einige dieser neuen Materialien mit Eigenschaften, die
schwierig oder unméglich mit vorhandenen organischen Mate-
rialien zu erzielen sind, Marktliicken schlieBen kénnten. Eine
Voraussetzung dafiir ist natiirlich eine einfache Synthese mit billi-
gen Ausgangsmaterialien. Den Polysiloxanen und in geringerem
MaBe auch den Polyphosphazenen und Polysilanen ist dies be-
reits gelungent?!, Polymere auf Ferrocenbasis haben bereits als
Elektrodenvermittler sowie als Materialien fiir die Konstruktion
elektronischer Schaltelemente Beachtung gefunden!?!7 2201,

Der Synthese neuer anorganischer Polymere sind nahezu kei-
ne Grenzen gesetzt, da das gesamte Periodensystem zur Verfii-
gung steht. Erste Arbeiten auf dem Weg zu Polymeren mit Me-
tallclustern!®?!!, Metall-Metall-Vierfachbindungen?22!, Multi-
decker-Sandwichverbindungen!??¥ und Metall-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen'??# zeigen, wie Anorganiker und Metall-
organiker ihren Beitrag zur Entwicklung neuer anorganischer
Makromolekiile mit unerwarteten Strukturen und interessanten
Eigenschaften leisten konnen. Auch in Zukunft wird dieses Ge-
biet der Polymerwissenschaften genug Gelegenheit zur Grund-
lagenforschung und zu anwendungsorientierter Arbeit geben.

Eingegangen am 4. Oktober 1995 [A 137]
Ubersetzt von Dr. Irene Kersting, Neustadt
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