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1. Einleitung – ein R�ckblick

Zahlreiche B
cher und �bersichtsartikel befassen sich
mit metallorganischen Polymeren[1] und machen deutlich,
dass es in den modernen Polymerwissenschaften lebhafte
Forschungsaktivit ten insbesondere zu Materialien auf der
Basis von Polyferrocenylsilanen (PFS) gibt.[2] Die Intention
dieses Aufsatzes ist, die hierzu bereits erschienenen �ber-
sichtsartikel zusammenzufassen und sie durch Herausarbei-
ten der j
ngst erreichen Fortschritte sowie des enormen Po-
tenzials PFS-basierter Polymerstrukturen zu erg nzen. W h-
rend es beispielsweise zur konventionellen Ring1ffnungspo-
lymerisation (ROP) von Ferrocenophanen (FCPs) eine F
lle
von Berichten gibt, kennt man f
r verwandte Ansa-Komplexe
erst wenige Beispiele. Die Strukturparameter, die grund-
s tzlich den ROP-Prozess von Ansa-Komplexen bestimmen,
sollen hier kurz diskutiert werden. Dieser Aufsatz erg nzt den
Aufsatz von Manners et al. in diesem Heft, der gespannte
Metallocenophane und verwandte metallorganische Ring-
verbindungen unter besonderer Ber
cksichtigung kleiner
Molek
le behandelt.[3]

Der Startschuss f
r das Forschungsgebiet der metallhal-
tigen Polymere war die radikalische Polymerisation von Vi-
nylferrocen bei DuPont im Jahr 1955.[4] W hrend der fol-
genden Jahrzehnte war ein beeindruckender Fortschritt im
Bereich der Metallopolymere zu verzeichnen. Der Schwer-
punkt lag dabei allerdings eher auf der Synthese nur als
oligomer einzuordnender Verbindungen, von denen die
meisten wiederum auf Metallocenen basierten. In den fr
hen
1980er Jahren beschrieben dann Seyferth und Mitarbeiter[5]

erstmals die Herstellung von wirklich hochmolekularen Fer-
rocenylphenylphosphanen (Mw bis zu 161 kDa). Diese
wurden unter speziellen Bedingungen durch Reaktion von
PPhCl2 mit 1,1’-Dilithioferrocen erhalten (Schema 1).

Solch hohe Molmassen sind sehr ungew1hnlich f
r Poly-
kondensationen, da Schrittwachstumsprozesse wegen der
Erfordernis h1chster Monomerreinheit, pr ziser @quivalenz
der funktionellen Gruppen und faktisch vollst ndigen Um-
satzes nur bedingt dazu geeignet sind, hohe Polymerisati-
onsgrade zu erzielen. Allerdings wurden seinerzeit keine Er-

kl rungen f
r diesen 
berraschenden Befund geliefert. Ins-
besondere wurde nicht diskutiert, dass es m1glicherweise zu
einer In-situ-Bildung von phosphorverbr
ckten [1]FCPs, ge-
folgt von einer [fcLi2·

2=3tmeda]-initiierten anionischen Poly-
merisation gekommen sein k1nnte (fc= 1,1’-Ferrocendiyl). In
der gleichen Arbeit wurde aber berichtet, dass unabh ngig
von der Konzentration des anionischen Initiators nur lineare
Oligomere isoliert wurden, wenn man das phosphorver-
br
ckte [1]FCP in THF-L1sung mit Phenyllithium umsetzte
(Schema 2).

Metallopolymere haben sich in den letzten Jahrzehnten zu einem
ergiebigen Forschungsgebiet entwickelt. Besonders die Polyferroce-
nylsilan(PFS)-Chemie hat sich dabei rasant entwickelt. Nach Entde-
ckung der thermischen Ring'ffnungspolymerisation (ROP) von
Sila[1]ferrocenophanen konnten Polyferrocenylsilane bald auch
durch anionische, kationische, .bergangsmetallkatalysierte und pho-
tolytische anionische ROP zug/nglich gemacht werden. Hiervon
ausgehend wurden unterschiedlichste weiterf.hrende Synthesestrate-
gien ausgearbeitet, die Zugang zu einer breiten Palette an Copoly-
meren, Polyelektrolyten und nanostrukturierten Materialien er'ffnen.
Die physikalischen Eigenschaften PFS-basierter Polymere sowie die
mit ihnen realisierbaren Funktionen wurden erforscht und k'nnen
jetzt in technischen Anwendungen genutzt werden.
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Die Erfolglosigkeit der anionischen ROP wurde damals
mit sterischen Effekten oder Unl1slichkeit begr
ndet. M1g-
licherweise aufgrund dieser Erkl rung ließen ernsthafte Un-
tersuchungen zur Synthese verwandter Strukturen danach
fast zehn Jahre lang auf sich warten. Dies  nderte sich erst, als
Rauchfuss und Brandt eine Synthese von Polyferrocenylen-
persulfiden publizierten, die aus dem ungespannten Tri-
thia[3]ferrocenophan 
ber eine auf Atomabstraktion basie-
rende ROP gebildet wurden:[6] In Gegenwart eines @quiva-
lents nBu3P erfolgt hierbei Eliminierung eines Schwefelatoms
pro Monomereinheit (Schema 3).

Die Synthese von hochmolekularem PFS durch thermi-
sche ROP siliciumverbr
ckter [1]FCPs war dann ein weiterer
Meilenstein in der Geschichte der metallorganischen Poly-
mere (Schema 4). Der erste Bericht 
ber diesen bedeutenden

Fortschritt wurde 1992 von Manners et al. publiziert; einige
Monate sp ter wurden  hnliche Ergebnisse von Pannell et al.
beschrieben.[7] Die Arbeitsgruppe von Manners hatte sich
anf nglich f
r das ROP-Verhalten disilanverbr
ckter
[2]FCPs interessiert, wobei sich aber herausstellte, dass diese
keine ausgepr gte Tendenz zur thermischen ROP aufwei-
sen.[8] Daher wurde versucht, die angestrebten Strukturen

durch Wurtz-Kupplung von [fc(SiMe2Cl)2] aufzubauen. Al-
lerdings lieferte die Umsetzung von [fcLi2·

2=3tmeda] mit zwei
@quivalenten Me2SiCl2 nicht das erwartete, disubstituierte
Ferrocenderivat, sondern ein orangefarbenes Polymer. Bei
dessen Analyse wurde ein 1:1-Verh ltnis von Ferrocen- und
SiMe2-Einheiten festgestellt, in klarem Widerspruch zu dem
aus der St1chiometrie der Reaktanten erwarteten 1:2-Ver-
h ltnis. Da zudem die Molmasse deutlich 
ber 300 kDa lag,
wurde vermutet, dass eine Kettenwachstumsreaktion abge-
laufen war und dass diese als ROP eines in situ gebildeten
Dimethylsila[1]ferrocenophans erfolgt sein k1nnte. Diese
Vermutung best tigte sich bei der Umsetzung  quimolarer
Mengen von [fcLi2·

2=3tmeda] undMe2SiCl2. Hierbei wurde das
gespannte [1]FCP isoliert. Anschließendes Erhitzen auf
130 8C f
hrte wieder zu dem bernsteinfarbenen Feststoff, der
anschließend als PFS identifiziert wurde.

2. Ring�ffnungspolymerisation

2.1. Die besondere Bedeutung der Ring�ffnungspolymerisation

Viele interessante Polymereigenschaften treten erst dann
hervor, wenn das Molekulargewicht der Materialien einen
bestimmten Mindestwert 
berschreitet. Hierf
r sind beson-
ders leistungsf hige Synthesewege erforderlich, denn nur mit
ihnen k1nnen die notwendigen Kettenl ngen realisiert
werden – konventionelle Polykondensationsrouten versagen
dabei hingegen meist. Dies liegt in der Schwierigkeit be-
gr
ndet, sowohl hohe Reinheitsgrade der reaktiven metall-
organischen Spezies wie auch die pr zise St1chiometrie der
funktionellen Gruppen sicherzustellen. Daher verlaufen Po-
lykondensationen 
blicherweise nicht ausreichend vollst n-
dig, und es bilden sich 
berwiegend kurzkettige Makromo-
lek
le.

Vor diesem Hintergrund ist es bemerkenswert, dass die
ersten Versuche zur PFS-Synthese, die alle 
ber Polykon-
densationsrouten verliefen, bereits in den 1960er Jahren
patentiert wurden.[9] Zwei Wege wurden dabei beschritten:
Der erste verlief 
ber die Kondensation von FeCl2 mit
Li2[(C5H4)2SiMe2], der zweite 
ber die Umsetzung von 1,1’-
Dilithioferrocen mit R2SiCl2 (R=Me oder Ph). Erwartungs-
gem ß lieferten beide Methoden eher niedermolekulare
Produkte. Sp ter wurde die gleiche Strategie dann auch auf
die Synthese von Polyferrocenylstannanen angewendet,
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Schema 3. Synthese von Polyferrocenylenpersulfiden.

Schema 4. Thermische ROP von Sila[1]ferrocenophanen.
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indem 1,1’-Dilithioferrocen mit R2SnCl2 (R=Me, Et, nBu
oder Ph) umgesetzt wurde.[10]

Demgegen
ber erm1glichen Kettenwachstumsprozesse
die Synthese sehr hochmolekularer Polymere selbst bei nur
geringen Monomerums tzen; Grund ist die hohe Reaktivit t
der wachsenden Spezies. Entsprechend sind auch ROP-Re-
aktionen grunds tzlich ein effizienter Zugang zu hochmole-
kularen Polymeren, da sie nach einem Kettenwachstumsme-
chanismus erfolgen. ROP wird bereits erfolgreich f
r die
Synthese einer Vielzahl von anorganischen Polymeren wie
Polycarbosilanen, Polysiloxanen, Polysilanen, Polysilazanen
und Polyphosphazenen eingesetzt.[11] Zum Polymerisations-
verhalten metallhaltiger Ringe wurden hingegen nur wenige
Untersuchungen durchgef
hrt, obwohl es gerade hiervon
eine F
lle gibt. Die ersten Berichte zur ROP-Synthese von
Polymeren mit �bergangsmetallen im R
ckgrat wurden 1989
von Roesky und L
cke publiziert. Sie blieben bis zur Ent-
deckung der polymerisierbaren FCPs die einzigen ihrer
Art.[12] Roesky und L
cke synthetisierten in siedendem Xylol
die Polymere [{(C5Me5)TaN(Cl)}n] und [{-N=MCl3-N=P(Ph2)-
N=P(Ph2)-}n] aus dem entsprechenden cyclischen Metallnitrid
bzw. Metallocenophan (M=Mo oder W).

2.2. Das Verhalten von Ansa-Verbindungen bei der
Ring�ffnungspolymerisation

Die Abweichung der beiden Ringe einer Sandwichstruk-
tur von der spannungsfreien, ideal coplanaren Anordnung
kann mithilfe der Winkel a, b, q und d beschrieben werden
(Abbildung 1). [1]Metallocenophane mit großem Dieder-

winkel (Neigungswinkel a) zwischen den beiden Cyclopen-
tadienyl(Cp)-Ringen sind hoch gespannt und zeigen ein
starkes Bestreben, die Ringspannung durch ROP-Reaktionen
abzubauen. In diesen Ansa-Komplexen f
hrt die Verbindung
zwischen den beiden Kohlenstoffringen nicht nur zu einer
substanziellen Abweichung von der Coplanarit t – vielmehr
tendieren die Metalle dazu, sich n her an den ipso-Kohlen-
stoffatomen zu befinden, wodurch die den ipso-Kohlenstoffen
gegen
berliegende C-C-Bindung verk
rzt ist. Auch der
Winkel q am verbr
ckenden Atom E ist deutlich kleiner als
im Fall eines ideal hybridisierten Atoms.

Im UV/Vis-Spektrum gespannter FCPs ist die Absorpti-
onsbande im langwelligen Bereich rotverschoben, und ihr
Absorptionskoeffizient steigt mit zunehmendem Neigungs-
winkel der Ringe. In den meisten F llen ist zudem in den 13C-
NMR-Spektren der [1]FCPs f
r das ipso-Kohlenstoffatom, an
dem das verbr
ckende Atom angebunden ist, eine beachtli-

che Hochfeldverschiebung zu beobachten. Dies dokumentiert
die von der verbr
ckenden Einheit bewirkte Abweichung von
der planaren Struktur. Es ist auch m1glich, das Ausmaß der
Hochfeldverschiebung, das in einer Serie  hnlicher Verbin-
dungen festzustellen ist, als Maß f
r die in einem System
vorhandene Gesamtringspannung zu betrachten. Entspre-
chend f
hrt der Verlust an Ringspannung im Zuge des ROP-
Prozesses zu einer Tieffeldverschiebung der Signale des ipso-
Kohlenstoffatoms.

Dichtefunktionalrechnungen zeigen, dass der Neigungs-
winkel a eine Schl
sselrolle bei der Polymerisierbarkeit eines
FCP durch ROP spielt.[13] Entsprechend ist die Energie, die
zum Verkippen der Cp-Ringe ben1tigt wird, dem experi-
mentell bestimmten Wert von DHROP sehr  hnlich. Dies l sst
darauf schließen, dass die Ringneigung der wichtigste Para-
meter zur Bestimmung der thermodynamischen Tendenz
eines Ringes zur Polymerisation ist. Durch die Verkippung
werden die Grenzorbitalenergien der Metallocene angeho-
ben, und die Symmetrie wird von D5h auf C2v herabgesetzt.
Auch nimmt die HOMO-LUMO-Energiel
cke mit steigen-
dem Neigungswinkel ab und wird zus tzlich durch die Art des
verbr
ckenden Elements leicht ver ndert. Dimethyl-
sila[1]ferrocenophan hat ein niedrig liegendes leeres, partiell
am ipso-Kohlenstoffatom lokalisiertes Orbital, das eine
m1gliche Position f
r den nucleophilen Angriff w hrend des
ROP-Prozesses darstellt.

Auch FCPs mit methylierten Cp-Ringen wurden bereits
polymerisiert. Der Neigungswinkel f
r die dimethylierte
Spezies [(h5-C5H3Me)2FeSiMe2] betr gt 18.6(3)8, f
r das per-
methylierte Derivat [(h5-C5Me4)2FeSiMe2] dagegen
16.1(3)8.[14] Der Vergleich dieser Werte mit denen der nicht-
methylierten Analoga macht deutlich, dass der Neigungs-
winkel mit steigender Ringmethylierung signifikant abnimmt.
W hrend die Temperatur, bei der die thermische ROP ein-
setzt, bei Erh1hung des Methylierungsgrades ansteigt, wird
die entsprechende Enthalpie DHROP hiervon nicht wesentlich
beeinflusst. Dies geht aus Messungen mithilfe dynamischer
Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry,
DSC) hervor.[15]

Da die d6-Ferroceneinheit nur eine geringe Bereitschaft
zur Verkippung zeigt, resultiert hier bei der Bildung des
Ansa-Ringes eine betr chtliche Spannungsenergie. Dies
 ußert sich auch in der gr1ßeren Abweichung von der Pla-
narit t an den ipso-Kohlenstoffatomen. Ansa-Metallocene
fr
her �bergangsmetalle sind thermisch stabiler und weniger
anf llig gegen einen Bruch der Ansa-Br
cke als FCPs.[16]

Generell f
hrt eine l ngere Br
cke zu einer weniger gest1r-
ten Geometrie.

Daher ist der Neigungswinkel immer auch dann vergr1-
ßert, wenn ein Siliciumatom durch Bor ersetzt wird, wohin-
gegen der Ersatz durch Ge oder Sn zu einem kleineren Nei-
gungswinkel f
hrt. Die Einf
hrung eines Paares vicinaler
Ansa-Br
cken erh1ht wiederum die Spannung im Molek
l.
Dies ist z.B. bei bis(disilan)verbr
ckten [2][2]Metalloceno-
phanen (M=Fe oder Ru) der Fall. Sterische und elektroni-
sche Effekte beeinflussen ebenfalls den Ablauf des ROP-
Prozesses. In vielen F llen wurde der thermische ROP-Pro-
zess mit DSC verfolgt, um die ROP-Enthalpie (Tabelle 1) und
die Temperatur des Einsetzens der ROP zu bestimmen.

Abbildung 1. Gebr8uchlicher Satz von Winkeln zur Beschreibung der
[1]Metallocenophane; Details siehe Text. E=verbr5ckende Einheit.
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In anderen F llen 
berlagert der Schmelz
bergang des
Monomers (scharfer endothermer �bergang) den ROP-
Prozess (breiter exothermer �bergang). In diesen F llen
kann es zu einer Untersch tzung des DHROP-Wertes kommen.
Beispiele f
r in thermischer ROP reaktive wie auch einer
solchen Reaktion nicht zug ngliche FCPs sind in den Tabel-
len 2–6 zusammengefasst.

Hoch metallierte Sila[1]ferrocenophane sind weder der
thermischen noch der 
bergangsmetallkatalysierten ROP
zug nglich, obwohl sie große Neigungswinkel aufweisen; der
Grund mag eine sterische Hinderung sein. Versuche zur an-
ionischen ROP mit BuLi f
hrten zum Zerfall der Cluster.
Einige Beispiele phosphorverbr
ckter [1]FCPs werden in
Tabelle 7 vorgestellt. Das phosphoniumverbr
ckte Derivat
[Fe(h5-C5H4)2P(Ph)(Me)]+(OSO2CF3)

� weist einen Nei-
gungswinkel von 24.4(5)8 auf und reagiert sowohl in thermi-
scher wie in PtCl2-katalysierter ROP.[57] Thermische ROP
wurde auch f
r chirale (�)menthylphospha- und (�)bornyl-

phosphaverbr
ckte [1]FCPs beschrieben. Der erste Komplex
hat einen besonders großen Neigungswinkel von a=

27.438.[58] Ruthenocenophane haben wegen der Gr1ße des
Rutheniumatoms gr1ßere Neigungswinkel als die analogen
Eisenverbindungen (Tabelle 8).

Nicht erfolgreich waren Versuche zur 
bergangsmetall-
katalysierten ROP von (in benachbarten Positionen) zwei-
fach siliciumverbr
ckten [1][1]Zirconocenophanen wie
[(SiMe2)2(h

5-C5H3)2Zr(NEt2)2] und [(SiMe2)2(h
5-C5H3)2-

ZrCl2].
[66] Anders als Ferrocenverbindungen sind Zircono-

cenkomplexe inh rent deformiert. Daher wird hier der ef-

Tabelle 2: Durch thermische ROP polymerisierbare Sila[1]ferrocenophane.

Ansa-
Br5cke

a [8] Ansa-
Br5cke

a [8]

Si(OMe)2 18.6(1)[17] Si(C=CPh)2 19.23(12)[25]

SiMe2 20.8(5)[18] SiMe(C=CPh) 20.53(14)[25]

SiCl2 19.2(4)[19] SiMePh 21.0(2)[26]

Sifc2 20–22[20] Si(CH2)3
[a] 20.61(8)[27]

SifcMe 21.3[21] Si(fc)[a] 19.4(2)[27]

SiH2 19.1(1)[22] SiMe(o-C6H4CH2NMe2)
[b] 21.27(1)[28]

SiPh2 19.2[23] Si(OtBu)2 20.3[29]

SiMeCl 19.37(32)[24] SiMeN{(CH2)3SiMe2(CH2)2SiMe2} 21.0(2)[30]

[a] Spirocyclisch. [b] Pentakoordiniert.

Tabelle 3: Durch thermische ROP polymerisierbare FCPs.

Ansa-Verbindung a [8]

[Fe(h5-C5H4)2CH2CH2] 21.6(4)[31]

[Fe(h5-C5H4)2Se] 26.4(2)[32]

[Fe(h5-C5H4)2S] 31.05(10)[33]

[Fe(h5-C5H4)2B=NiPr2] 31.0(2) und 31.4(2)[a] [33]

[Fe(h5-C5H4)2B=N(SiMe3)2] 32.4(2)[b] [34]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2PPh] 14.8(3) und 15.0(4)[a] [35]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2PMes] 18.1(2) und 18.3(2)[a] [35]

[Fe(h5-C5H3tBu)2SiPh2] 18.81[36]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2S] 18.5(1)[35]

[a] Zwei unabh8ngige Molek5le in der Elementarzelle. [b] Der gr'ßte
berichtete Wert.

Tabelle 4: Durch ROP polymerisierbare Ge- und Sn-verbr5ckte FCPs.

Ansa-Br5cke a [8]

GePhCl 18.4[37]

GeMe2 19.0(9)[38]

GePh2 16.6[39]

GeMe2GeMe2 3.94[a] [40]

Sn(C6H2iPr3)2 14.7[41]

SntBu2 14.1(2)[42]

SnMes2 14.5(2), 15.3(2) und 15.7(3)[b] [43]

[a] Die digermaniumverbr5ckte Verbindung hat erwartungsgem8ß einen
kleineren Neigungswinkel als die CH2CH2- und SiMe3SiMe3-verbr5ckten
FCPs. Entsprechend ist sie best8ndig gegen thermische und anionische
ROP. Unter milden Bedingungen in Gegenwart von PdII- oder PtII-Kom-
plexen geht die Ge-Ge-Bindung aber leicht oxidative Additionen ein. Dies
f5hrt in guten Ausbeuten zu hochmolekularen Polymeren. In diesem Fall
ist der ROP-Prozess vorwiegend entropiegetrieben: Wenn das Monomer
in die makromolekulare Kette eingebunden wird, nehmen die Freiheits-
grade zu – vergleichbar mit der ROP von Octamethylcyclotetrasiloxan.
[b] Drei unabh8ngige Molek5le in der Elementarzelle.

Tabelle 5: FCPs, die gegen thermische ROP best8ndig sind.

Ansa-Verbindung a [8]

[Fe(h5-C5H4)2SiMe2fcSiMe2] 4.9(3)[44]

[Fe(h5-C5H4)2SiMe2SiMe2] 4.19(2)[18]

[Fe(h5-C5H4)2SiR2OSiR2], R=Me oder Ph 2.5(12)[45]

[Fe(h5-C5H4)2SiMe2(OSiMe2)x] , x=2 oder 3 1.5(5)[45]

[Fe(h5-C5H4)2Pt(PEt3)2SiMe2] 11.6(3)[47]

[Fe(h5-C5H3SiMe3)2SiMe2SiMe2]
[a] 5.9(6)[48]

[Fe(h5-C5H4)2Ge(C4Me4)] 18.9[51]

[(SiMe2SiMe2)2Fe(h
5-C5H3)2] 7.2(3)[b] [46]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2P(Ph)(Me)]+CF3SO3

� 11.4(7)[58]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2SiMe2] 11.8(1)[58]

rac-[Fe(h5-C9Me6)2SiMe2] 13.0 und 13.8[c,d] [49]

[Fe(h5-C5H4)2Si(OC6H4-p-NO2)2] 18.6(2)[d] [17a]

[Fe(h5-C9Me6)(h
5-C5H4)SiMe2] 17.2[50d]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2GePh2] 11.81(5)[52]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2GeMe2] 10.99(2)[52]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2SntBu2] 6.64(2)[52]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2SnMes2] 7.1(1)[52]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2SnMe2] 7.5(1)[52]

[(h5-C5H4)Fe(h
5-C5Me4)CH2ZrCp2] �5.5(2)[e] [53]

[a] Einf5hrung einer sperrigen SiMe3-Gruppe pro Cp-Ring vergr'ßert den
Neigungswinkel. [b] Sogar das noch mehr gespannte, an zwei benach-
barten Positionen bis(disilan)verbr5ckte [2][2]FCP ist best8ndig. [c] Zwei
unabh8ngige Molek5le in der Elementarzelle. [d] Die Nitro- und die
Hexamethylindenylderivate zersetzen sich bei erh'hter Temperatur.
Auch die Polymerisation von [Fe(h5-C9Me6)(h

5-C5H4)SiMe2] mit PtCl2
(C6D6, RT) blieb erfolglos. [e] Der negative Wert bedeutet eine Neigung
fort von der C-Zr-Br5cke.

Tabelle 1: Spannungsenergien [kJmol�1] von [1]FCPs.

Ansa-
Br5cke

�DHROP Ansa-
Br5cke

�DHROP Ansa-
Br5cke

�DHROP

SiMe2 80 S 130 SntBu2 36
SiPh2 60 Se 110 PPh 68
B=N(SiMe3)2 95 Sn(Mes)2

[a] 18 (�)P(bor)[a] 81
(�)P(men)[a] 83

[a] Mes=2,4,6-Trimethylphenyl, bor=Bornyl, men=Menthyl.
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fektive Neigungswinkel a’ (d.h. die Abweichung vom Nei-
gungswinkel der nichtverbr
ckten Spezies) verwendet, um
die Struktur zu beschreiben. Die effektiven Neigungswinkel
f
r die beiden oben genannten Verbindungen betragen 18.9
bzw. 15.48. Auch Versuche zur anionischen oder thermischen
ROP der Germolylverbindung [Fe(h5-GeC4H4)2Si(SiMe3)2]
schlugen fehl.[67]

Kohlenstoffverbr
ckte FCPs konnten hingegen durch

bergangsmetallkatalysierte ring1ffnende Metathesepoly-
merisation (ROMP) polymerisiert worden. Hinsichtlich der
Neigungswinkel (Tabelle 9) ist bemerkenswert, dass die
ROMP sogar dann erfolgt, wenn die Cp-Ringe scheinbar
planar und parallel zueinander sind, wie im Fall der C(tBu)=
CH-CH=CH-Br
cke. In diesen F llen resultiert die Trieb-
kraft der Reaktion aus der erheblichen Spannung der Bin-
dungswinkel in der Br
cke, die durch den betr chtlichen
sterischen Anspruch der verbr
ckenden Einheiten entsteht.

Wie bereits erw hnt, nutzten Rauchfuss und Mitarbeiter
zur Herstellung von Polyferrocenylenpersulfiden aus [(h5-
C5H3R)2FeS3] (R= tBu oder H) die schwefelabstrahierende
Wirkung von nBu3P. Die NMR-spektroskopische Analyse des
durch ROP aus dem analogen S-Se-S-verbr
ckten Derivat
erhaltenen Produktes offenbarte, dass das Selen aus dem
Monomer abstrahiert wurde. Demnach basiert dieser ROP-
Mechanismus auf der Eliminierung des zentralen Atoms der
Br
cke und nicht auf dem Abbau einer Ringspannung.[73]

Unter Nutzung des gleichen Prinzips wurden polymere
Netzwerke aus bis(trithia)verbr
ckten [3][3]FCPs gebildet.[74]

Schließlich f
hrte auch die Selenabspaltung aus [nBufcSe3] zu
Polymeren mit allerdings nur moderatem Molekulargewicht
und hoher Polydispersit t.[75]

�ber die recht zahlreichen Berichte zur ROP von Me-
tallocenophanen hinaus gibt es nur wenige analoge Studien zu
verwandten Ansa-Komplexen. Ein bemerkenswertes Beispiel
ist die ROP des Dimethylsila[1]chromarenophans, das einen
Neigungswinkel von 16.6(3)8 aufweist.[76] Alleine zeigt dieses
Monomer keine Tendenz zur thermischen oder anionischen
ROP, es kann jedoch durch diese beiden Methoden mit
[fcSiMe2] copolymerisiert werden. Dabei entstehen nieder-
molekulare statistische Heterodimetallcopolymere, in denen
der Chromarenophan-Anteil 38% nicht 
bersteigt. Die Un-
f higkeit dieses Monomers, alleine thermische ROP einzu-
gehen, wurde mit der geringen Chrom-Aren-Bindungsener-
gie erkl rt. Diese bewirkt, dass sich bei erh1hter Temperatur
ausschließlich ein Cr-Spiegel bildet. Auch Versuche zur
thermischen ROP von Bora[1]chromarenophanen f
hrten zu
deren Zersetzung und Abscheiden von metallischem
Chrom.[77] �bergangsmetallkatalysierte ROP von SiRR’-ver-
br
ckten (R=Me, R’=Me oder Et) Chromarenophanen in
Gegenwart von Karstedt-Katalysator gelang dagegen bei
Raumtemperatur problemlos.[76b] Erste Befunde lassen darauf
schließen, dass auch [{(h6-C6H5)Mn(h5-C5H4)}SiiPr2] eine
ROP eingeht.[78]

Ansa-Cycloheptatrienyl-Cyclopentadienyl-Komplexe
wurden ebenfalls untersucht. Das Diphenylsila[1]trovaceno-
phan [{(h7-C7H6)V(h5-C5H4)}SiPh2] ist gespannt (a= 17.38),
thermisch jedoch relativ robust, weshalb seine Polymerisation
nicht gelingt.[79] Eine DSC-Studie an [{(h7-C7H6)Ti(h

5-
C5H4)}SiMe2] (a= 24.18) zeigt die Bildung von uneinheitli-
chem Poly(troticenyldimethylsilan), das alle m1glichen Cp-
Si-Cp-, Cht-Si-Cht- und Cp-Si-Cht-Verkn
pfungen enth lt
(Cht=Cycloheptatrienyl).[80] Anders als bei der thermisch
induzierten ROP wurde in Gegenwart katalytischer Mengen
des [Pt(PEt3)2SiMe2]-verbr
ckten Troticenophans eine re-

Tabelle 7: Durch thermische ROP polymerisierbare Phosphaferroceno-
phane.

Ansa-Verbindung a [8]

[Fe(h5-C5H4)2PPh] 27.0(1)[59]

[Fe[h5-C5H3(SiMe3)]2PPh] 27.5(6)[a] [60]

[Fe[h5-C5H3(SiMe3)]2P(S)Ph] 25.3(3)[60]

[Fe(h5-C5H4)2P(p-C6H4tBu)] 26.9(3)[61]

[Fe(h5-C5H4)2P(Ph)·BH3] 24.38(10)[62]

[Fe(h5-C5H4)2P(Ph)·BCl3] 25.01(4)[62]

[a] Anbindung sterisch anspruchsvoller SiMe3-Substituenten an die Cp-
Ringe f5hrt weitere Ringspannung ein, wie dies z.B. bei der SiMe2SiMe2-
Br5cke der Fall ist.

Tabelle 8: ROP-Verhalten von Ruthenocenophanen.

Ansa-
Verbindung

a [8][a] ROP-
Verhalten

[Ru(h5-C5H4)2SiMe2SiMe2] 7.8(5) [+3.6][63] unreaktiv
[(SiMe2SiMe2)2Ru(h

5-C5H3)2] 12.9(2) [+5.7][63] unreaktiv
[Ru(h5-C5H4)2CH2CH2] 29.6(5) [+8.0][64] reaktiv
[Ru(h5-C5H4)2Zr(C5H4tBu)2] 10.4 [+4.4][65] unreaktiv
[Ru(h5-C5H4)2SnMes2] 20.9(3), 20.2(3) und

20.8(4)[b] [+5.5][65]
reaktiv

[a] Der Wert in Klammern entspricht der Abweichung vom FCP-Analo-
gon. [b] Drei unabh8ngige Molek5le in der Elementarzelle.

Tabelle 9: Durch ROMP polymerisierbare FCPs.

Ansa-Br5cke Neigungswinkel a [8]

CH=CH 22.6[68]

C(OMe)=CH-CH=CH 7.16 und 11.07[a] [69]

CH=CH-CH=CH 6.7[69]

C(tBu)=CH-CH=CH ca. 0[70]

C(Ph)=CH-CH=CH 8.2[71]

C(Mes)=CH-CH=CH 10.2[71]

CH=CH-CH2 11.3[72]

[a] Zwei unabh8ngige Molek5le in der Elementarzelle.

Tabelle 6: Metallierte Sila[1]ferrocenophane, die gegen ROP best8ndig
sind.

Ansa-Br5cke a [8]

SiMe{Co2(CO)6C2Ph} 19.09(21)[54]

SiMe{Co2(CO)6C2nBu} 19.51(19)[54]

Si{Co2(CO)6C2nBu}2 19.87(22)[54]

SiMe{Mo2Cp2(CO)4C2Ph} 20.93(20)[54]

SiMeCo(CO)4 19.98(5)[55]

SiMe{Ni2(Cp)2C2Ph} 21.21(21)[56]

SiMe{Ni(dppe)C2Ph}
[a] 20.38(10)[54]

SiMe{Ni(dmpe)C2Ph}
[a] 19.90(13)[54]

[a] dmpe=1,2-Bis(dimethylphosphanyl)ethan, dppe=Ethan-1,2-diylbis-
(diphenylphosphan).
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gioregul re Oligomerisation erreicht, wobei
sich eine Struktur bildete, die ausschließlich
Cp-Si-Cht-Sequenzen enthielt.[81] Das Dime-
thylsila[1]trochrocenophan [{(h7-C7H6)Cr(h

5-
C5H4)}SiMe2] (a= 15.68) geht in Gegenwart
von Karstedt-Katalysator eine ROP ein; bei
hohen Ums tzen entsteht dabei ein nieder-
molekulares Polymer.[82] Versuche zur Copo-
lymerisation mit Dimethyl- oder Methylphe-
nylsila[1]ferrocenophan ergaben die entspre-
chenden PFS-Homopolymere. Auch die
photolytische ROP war erfolglos.

2.3. ROP-Methoden

Thermische ROP in L1sung oder Masse
(Schmelze) liefert bei erh1hten Temperatu-
ren hochmolekulare Polymere mit betr cht-
lichen Polydispersit ten. Da diese Methode
relativ tolerant gegen funktionelle Gruppen
ist, konnte hierf
r eine Vielzahl gespannter
Monomere eingesetzt werden. Um einen Einblick in den
Mechanismus der thermischen ROP von siliciumverbr
ckten
[1]FSPs zu erhalten, polymerisierten Pudelski et al. Mono-
mere mit unsymmetrisch methylierten Cp-Ringen.[83] Die
Reaktion erfolgt demnach 
ber eine nichtselektive Spaltung
von Si-CpH- und Si-CpMe-Bindungen. Dies ergab sich aus 1H-
NMR-spektroskopischen Analysen der Mikrostruktur, Cy-
clovoltammetrie und EPR-Daten oxidierter Produkte
(Schema 5). Die Natur der wachsenden Spezies ist nicht
genau bekannt; ein carbanionischer Mechanismus ist aber
ausgeschlossen, da auch die ROP von Monomeren, die
Chlorsilylgruppen tragen, hochmolekulare Produkte ergibt.
Auff llig ist, dass die thermische ROP von Monomeren mit
Chlorpropylgruppen nur Polymere mit moderatem Moleku-
largewicht ergibt. Da solche Chlorpropylgruppen daf
r be-
kannt sind, als Radikal
bertr ger zu wirken, sollte ein Me-
chanismus unter Beteiligung von Radikalen nicht von der
Hand gewiesen werden. Zur endg
ltigen Aufkl rung des

Mechanismus der thermischen ROP sind noch weitere Stu-
dien erforderlich.

Im Fall der L1sungs-ROP von zinnverbr
ckten [1]FCPs
wurde ein heterolytischer Mechanismus vorgeschlagen, der
auf einer Initiierung durch Spuren nucleophiler Verunreini-
gungen beruht (Schema 6).[84] Es ist auff llig, dass der ROP-
Prozess durch Amin-Nucleophile enorm beschleunigt wird.
Die dimethylgermyl- und dichlorsilylverbr
ckten Analoga
gehen in Gegenwart von Pyridin ebenfalls eine ROP ein,
wohingegen sich das Dimethylsilylderivat als best ndig er-
weist. Die Geschwindigkeit des ROP-Prozesses ist mit der
Stabilisierung des pentakoordinierten Intermediates ver-
kn
pft, die durch sterische Effekte und die Elektrophilie des
verbr
ckenden Atoms stark beeinflusst wird.

Der erste Bericht zur lebenden carbanionischen ROP
erschien 1994: Hier konnten Polyferrocenylsilane mit vor-
hersagbarem Molekulargewicht und engen Molekularge-
wichtsverteilungen synthetisiert werden.[85] Auch weil die
thermische ROP es nicht vermag, Material h1herer moleku-
larer Einheitlichkeit zu liefern, kommt der Forschung zur
lebenden carbanionischen ROP besondere Bedeutung zu.
Wichtig ist zudem, dass diese Methode auch Zugang zu viel-
f ltigen neuen Copolymeren mit definierter Struktur bietet.
Voraussetzung ist allerdings, dass in den Monomeren nur
funktionelle Gruppen vorhanden sind, die inert gegen Carb-
anionen sind. Dar
ber hinaus ist eine sorgf ltige Reinigung
der Reagentien erforderlich, um einen vorzeitigen Ketten-
abbruch zu vermeiden. Der Mechanismus basiert auf einem
Cp-Si-Bindungsbruch. Dies konnte anhand der Struktur von
Oligomeren nachgewiesen werden, die entweder durch fer-
rocenyllithium- oder dilithioferroceninitiierte ROP erhalten
wurden.[86]

1995 beschrieben zwei Arbeitsgruppen unabh ngig von-
einander die 
bergangsmetallkatalysierte ROP von Sila- und
Germaferrocenophanen.[87] Verschiedene Platin- (Pt0, PtII),
Palladium- (Pd0, PdII) und Rhodium-Komplexe (RhI) kata-
lysieren die ROP in L1sung schon bei Raumtemperatur undSchema 5. Synthese von amorphem PFS 5ber thermische ROP.

Schema 6. Nucleophil-assistierte ROP von zinnverbr5ckten [1]FCPs bei Raumtemperatur.
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f
hren zu hochmolekularen Polymeren. Dieses be-
queme Verfahren erfordert verglichen mit der le-
benden anionischen ROP keine besonderen Sub-
stanzreinheiten und erfolgt zudem – anders als bei
der thermischen ROP, wo oft hohe Polymerisati-
onstemperaturen ben1tigt werden – unter milden
Bedingungen. Die 
bergangsmetallkatalysierte ROP
erschließt damit viele Monomere, die sich beim
Versuch einer thermischen ROP zersetzen w
rden.
�ber diese Route konnte ein kristallines Material
mit regioregul rer Mikrostruktur aus einem FCP
erhalten werden, das zwei unterschiedlich methy-
lierte Cp-Ringe aufwies (Schema 7). Bei der analo-
gen thermischen ROP wird hingegen ein amorphes
Polymer erhalten. �bergangsmetallkatalysiert er-
folgt die ROP damit ausschließlich 
ber selektive Si-
CpH-Bindungsspaltung. Die Si-CpMe-Bindung ist da-
gegen best ndig gegen PtCl2-katalysierte ROP, wie
auch aus dem Versagen der ROP bei [(h5-
C5Me4)2FeSiMe2] unter diesen Bedingungen ge-
schlossen werden kann.[88]

Phosphor(III)verbr
ckte [1]FCPs sind 
ber-
gangsmetallkatalysierter ROP nicht zug nglich,

vermutlich wegen der Bindung des freien Elektronenpaars
am Phosphoratom an das Metallzentrum des Katalysators.
Auch gibt es bis heute keine erfolgreiche organolithiuminiti-
ierte oder 
bergangsmetallkatalysierte ROP von zinnver-
br
ckten [1]FCPs.

Man hatte zun chst angenommen, dass die 
bergangs-
metallkatalysierte ROP als homogene Reaktion abl uft[89] –
sp tere Studien deuteten aber auf eine heterogene Katalyse
mit kolloidalemMetall als haupts chlich aktivem Katalysator
hin (Schema 8).[90] Das entstehende Platinasila[2]ferroceno-
phan wirkt offenbar nur als Pr katalysator. Der heterogene
Mechanismus wurde durch Endgruppenanalyse des isolierten
Polymers [{Fe(h5-C5H4)2SiMePh}n] gest
tzt. Diese ergab, dass
das Dimethylsilylferrocenophan-Fragment des Pr katalysa-
tors nicht in das wachsende Polymer eingebunden wird. Diese
Beobachtung wurde zus tzlich durch Einsatz von [Fe(h5-
C5H4)2Pt(1,5-cod)SntBu2] als Pr katalysator untermauert.
Dar
ber hinaus wurde eine signifikante Verz1gerung in Ge-
genwart von Quecksilber beobachtet, einem bekannten
Inhibitor f
r heterogen katalysierte Reaktionen. Da aber
keine Inhibitoren f
r homogene Reaktionen zum Vergleich
getestet wurden, um zu pr
fen, ob es auch bei deren Einsatz
zu signifikanten Verz1gerungen kommt, l sst sich die Co-

existenz von homogenen Katalysereaktionen nicht v1llig
ausschließen.

Im Jahr 2000 wurde die erste photolytische ROP publi-
ziert.[91] Die verwendeten Monomere waren die phosphor-
verbr
ckten und 
ber das Phosphorzentrum mit einem wei-
teren metallorganischen Fragment koordinierten [1]FCPs
[Fe(h5-C5H4)2P(Ph)X] (X= {Mn(h5-C5H5)(CO)2}, {Mn(h5-
C5H4Me)(CO)2} oder {W(CO)5}; Schema 9). Das Monomer
[Fe(h5-C5H4)2P(Ph)W(CO)5] hat einen Neigungswinkel von
25.68. Da das 31P{1H}-NMR-Spektrum des hieraus herge-
stellten Polymers nur ein einziges scharfes Signal aufweist,
wurde gefolgert, dass der ROP-Prozess vollst ndig regiose-
lektiv verl uft. Chlorfreie Donorsolventien (THF, Acetoni-
tril) f1rdern die Regioselektivit t, wohingegen unpolare und
chlorierte zu komplizierten 31P{1H}-NMR-Spektren f
hren.
Dies ist der einzige Bericht 
ber die ROP eines metallierten
FCP. Ein betr chtlicher Vorteil dieser Methode ist die defi-
nierte Konstitution des erhaltenen Polymers, das hier in jeder
Wiederholungseinheit eine Seitengruppe aufweist. Andere
Strategien, bei denen die metallorganischen Fragmente erst
durch Funktionalisierung der fertigen Polymere eingef
hrt
werden, f
hren hingegen oft nur zu unvollst ndiger Umset-

Schema 7. Synthese von regioregul8rem PFS durch PtCl2-katalysierte
ROP.

Schema 8. Vorgeschlagener Mechanismus der 5bergangsmetallkatalysierten ROP von
[fcSiMe2]; cod=Cyclooctadien.

Schema 9. ROP von Phospha[1]ferrocenophanen unter breitbandiger
UV-Bestrahlung.
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zung.[56] Thermische und 
bergangsmetallkatalysierte ROP
der metallierten Monomere war hingegen erfolglos. Kataly-
tische Mengen an nBuLi initiierten die anionische ROP zu
den Mn-Derivaten; ein entsprechendes Experiment f
r die
W-Verbindung fehlt bislang.

Zur Aufkl rung des photolytischen ROP-Mechanismus
wurden Phospha[1]ferrocenophane in Gegenwart eines
großen �berschusses an P(OMe)3 mit UV-Licht bestrahlt
(Schema 10).[92] Die Molek
lstruktur der Produkte wurde
r1ntgenkristallographisch bestimmt, wobei eine h5!h1-hap-

totrope Verschiebung gefunden wurde. Erhitzen dieses In-
termediates f
hrte anschließend zu einem Polymer. Dies
zeigt, dass hier in der Tat die strukturellen Voraussetzungen
f
r eine ROP gegeben sind. Bei Ersatz von P(OMe)3 durch
das st rker koordinierende PMe3 dissoziierte der h1-Cp-Ring
vollst ndig vom Eisenzentrum ab und wurde an das Phos-
phoratom gebunden (Schema 11).

Diese Befunde st
tzen einen Mechanismus, nach dem
zun chst reaktive Intermediate gebildet werden, die an-
schließend mit verbliebenem Monomer reagieren, wodurch
die ROP voranschreitet (Schema 12). K
rzlich wurde gefun-
den, dass die photolytisch induzierten haptotropen Ver-
schiebungen bei Erhitzen reversibel sind.[93] Hierdurch moti-
viert, wurde auch die photolytische lebende carbanionische
ROP von [fcSiMe2] untersucht.

[94] Erste Befunde zeigen, dass
weder (C5H4Me)Li noch breitbandige UV-Bestrahlung (l>
300 nm) alleine eine Ring1ffnung dieses Monomers verursa-
chen. In Gegenwart von UV-Licht reagiert das Monomer
hingegen mit (C5H4R)Li (R=Me oder H) unter Fe-Cp-Bin-
dungsbruch (Schema 13).

Die UV-Bestrahlung schw cht die schon vorher recht
schwache Fe-Cp-Bindung des hoch gespannten [fcSiMe2]
weiter und erleichtert damit den nucleophilen Angriff auf das
Eisenzentrum. Unter sonst gleichen Bedingungen, jedoch
h1heren Monomerkonzentrationen, werden k
rzerkettige

Polymere mit Polydispersit ten zwischen 1.18 und 1.35 ge-
bildet. Lebende photolytische carbanionische ROP wurde
unter Verwendung von (C5H5)Na als Initiator erreicht. Ki-
netische Studien zeigen eine Retardation bei zunehmender
Temperatur. Dieser Befund liefert mechanistische Einblicke
(Schema 14):[95] Durch die Bestrahlung werden einige Mo-
nomere (M) in den photoangeregten Zustand (M*) 
berf
hrt.
Das angeregte Monomer M*, das m1glicherweise solvatisiert
ist, reagiert dann mit dem Initiator (I, Geschwindigkeits-
konstante ki) und bildet ein ringge1ffnetes Addukt. Dieses
wiederum geht in Gegenwart von angeregtem Monomer M*
ein Kettenwachstum ein (Geschwindigkeitskonstante kp). Bei
h1heren Temperaturen ist zu erwarten, dass sich das Gleich-
gewicht zwischen M und M* zugunsten des Grundzustand-
Monomers verschiebt, was den ROP-Prozess negativ beein-
flusst.

Die erste kationische ROP eines metallhaltigen Ringes
gelang 1998 und bestand in der Polymerisation eines ge-

Schema 10. Photolyse von FCPs in Gegenwart von P(OMe)3.

Schema 11. Photolyse von FCPs in Gegenwart von PMe3.

Schema 12. Vorgeschlagener Mechanismus f5r die photolytische ROP
von Phospha[1]ferrocenophanen.

Schema 13. Ring'ffnung von [fcSiMe2] bei UV-Bestrahlung.

Schema 14. Vorgeschlagener Mechanismus f5r die photolytische leben-
de ROP; M=Monomer, I= Initiator.
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spannten Carbathio[2]ferrocenophans (Schema 15).[96] Der
vorgeschlagene Mechanismus ist in Schema 16 dargestellt.
Die kationische ROP von Stanna[1]ferrocenophan hingegen
wurde auf der Basis des in Schema 17 gezeigtenMechanismus
erkl rt.[97] K
rzlich wurde auch die kationische ROP eines
cyclischen, pentakoordinierten Sila[1]ferrocenophans be-

schrieben (Schema 18).[98] Festk1rper-ROP von symmetrisch
substituierten Sila[1]ferrocenophanen unter 60Co-g-Bestrah-
lung ergibt hochmolekulare Polymere mit Eigenschaften, die
denen von Materialien aus der thermischen ROP  hnlich
sind.[99] Die thermische ROP von unsymmetrisch substituier-

ten Monomeren erzeugt amorphe Po-
lymere, w hrend die g-induzierte ROP
stereoregul res Material liefert.

3. Synthese von Copolymeren –
makromolekulare Architek-
turen

Statistische Copolymere wurden
durch thermische Ring1ffnungscopo-
lymerisation von [fcSiMe2] mit Cyclo-
tetrasilanen[100] und Dialkylgerma-
[1]ferrocenophanen[101] erhalten. Ther-
mische wie PtCl2-katalysierte Copoly-
merisation von [fcGeMe2] und
[fcSiMe2] ergaben Copolymere mit
einer monomodalen Molekularge-
wichtsverteilung.[102] �bergangsmetall-
katalysierte Copolymerisation von
[fcSiMe2] mit Benzosilacyclobutan
oder Tetramethyldisilacyclobutan
f
hrte ebenfalls zur Bildung von sta-
tistischen Copolymeren. In allen F llen
war die Zusammensetzung der Copo-
lymere identisch mit dem Verh ltnis
der eingesetzten Monomere. Eine
thermische Copolymerisation bei
150 8C ergab dagegen FCP-reiche Ma-
terialien.[103] Sp ter wurden  hnliche
Copolymere durch [Rh(1,5-cod)2]OTf-
katalysierte Copolymerisation erhal-
ten.[104]

�bergangsmetallkatalysierte ROP
in Gegenwart unterschiedlicher

Schema 15. Kationische ROP von Carbathio[2]ferrocenophan.

Schema 16. Vorgeschlagener Mechanismus der kationischen ROP von Carbathio[2]ferroceno-
phan.

Schema 17. Vorgeschlagener Mechanismus der kationischen ROP von Stanna[1]fer-
rocenophanen.
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Mengen Et3SiH erm1glicht bequem die Kontrolle des Mole-
kulargewichts 
ber einen Bereich von Mn= 2000 bis 45000,
wobei die Polydispersit tsindices im Bereich von 1.1 bis 2.3
liegen (Schema 19).[105] Der beobachtete Mn-Wert ist h1her

als aufgrund des Einsatzverh ltnisses Monomer/Et3SiH er-
wartet. Dies bedeutet, dass [fcSiMe2] reaktiver gegen das
katalytisch aktive Metallzentrum ist als Et3SiH. Anscheinend
konkurriert die oxidative Addition der Si-H-Gruppe an die
katalytisch aktive Spezies mit der Addition der gespannten
Si-Cp-Bindung des Monomers. W hrend des Kettenwachs-
tums nimmt die Konzentration an Monomer ab. Das Et3SiH
wird erst jetzt effektiv an den wachsenden Metallomakrocy-
clus addiert, wobei es als terminierendes Agens die Bildung
telecheler Polymere bewirkt. Sp ter wurde gefunden, dass
funktionalisierte Silane reaktivere Abfangagentien sind als
Et3SiH. Sie erm1glichen eine Molekulargewichtskontrolle im
Bereich niedrigerer Molekularge-
wichte.[106] Die Reaktivit t scheint
dabei von der Elektronegativit t
und dem sterischen Anspruch der
Substituenten am Siliciumatom
abzuh ngen.

Es wurde versucht, diese Me-
thode auch auf andere Si-H-Sub-
strate zu erweitern. Dies w
rde
Zugang zu Copolymeren mit
Block-, Pfropf- und Sternarchi-
tekturen er1ffnen. Das Verfahren
muss allerdings weiter optimiert

werden, um eine Pfropfung auch von echten Polymerketten
zu erreichen, und nicht nur von kurzen Kettenst
cken, wie sie
bisher verwendet wurden. Auch cyclisches PFS wurde bereits
beschrieben. Seine Synthese erfolgt durch 
bergangsmetall-
katalysierte ROP von [fcSiMe2] in Gegenwart von BH3·THF
als Cokatalysator.[107]

3.1. Blockcopolymere

Das erste Blockcopolymer wurde 1994 durch sequenzielle
lebende anionische ROP von [fcSiMe2] und Hexamethylcy-
clotrisiloxan synthetisiert.[108] Sp ter wurde dieses Konzept
f
r die Synthese von weiteren Co- und Terpolymeren ge-
nutzt:[109] Zum Beispiel wurde PDMS-b-PFS-b-PS-b-PFS-b-
PDMS unter Verwendung eines difunktionellen Initiators
hergestellt, PS-b-PFS-b-PDMS-b-PFS-b-PS hingegen 
ber
Kupplung mit Me2SiCl2 (PDMS=Poly(dimethylsiloxan),
PS=Polystyrol).

Die Synthese eines wasserl1slichen amphiphilen metall-
organischen Blockcopolymers gelang ausgehend von hydro-
xytelechelem Polyethylenoxid (PEO).[110] Der erste Schritt
bestand hierbei in der Einf
hrung einer terminalen Si-H-
Gruppe durch Kondensation der w-Hydroxyvorstufe mit
Chlormethylphenylsilan (Schema 20). Umsetzung des w-Hy-
drosilyl-PEO mit [fcSiMe2] in Gegenwart von Karstedt-Ka-
talysator lieferte anschließend das Diblockcopolymer. Ein
amphiphiles metallosupramolekulares Copolymer PFS-b-
PEO wurde auch 
ber einen Vielstufenprozess hergestellt,
der auf Terpyridin-Chemie basiert.[111]

Ein zweistufiges Verfahren kam f
r die Synthese von
Oligoferrocenylsilan-b-poly[2-(N,N-dimethylamino)ethyl-
methacrylat] zum Einsatz (Schema 21):[112] Zun chst erfolgte
die anionische ROP von [fcSiMe2] in Gegenwart von (tert-
Butyldimethylsilyloxy)-1-propyllithium. Anschließend wurde
die Hydroxygruppe durch Hydrolyse der Schutzgruppe mit-
hilfe von nBu4N

+F� gebildet. Nachfolgendes Umsetzen mit
Kaliumhydrid erzeugte ein lebendes Kettenende, das dazu
geeignet war, die anionische Polymerisation des Methacryl-
monomers zu starten.

Hochmolekulares asymmetrisches PFS-b-Polyme-
thylmethacrylat wurde durch Kombination lebender anioni-
scher ROP und radikalischer Polymerisation unter Atom-
transfer (ATRP) erhalten (Schema 22).[113] Im ersten Schritt
wurde durch Abfangen der lebenden Kettenenden mit funk-
tionalisierten Chlorsilanen Me3SiO- oder tBuMe2SiO-funk-

Schema 19. Kontrollierte Synthese von PFS durch Pt-katalysierte ROP
in Gegenwart von Et3SiH.

Schema 20. Synthese von PEO-b-PFS.

Schema 18. Kationische ROP von Sila[1]ferrocenophanen.
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tionalisiertes PFS hergestellt; im ersten Fall erfolgte dies bei
tiefen Temperaturen, bei denen der nucleophile Angriff der
lebenden Ketten auf die Trimethylsilylether-Einheiten ge-
hindert ist. Anschließend wurden die labilen Schutzgruppen
unter relativ milden Bedingungen hydrolysiert, was gew hr-
leistete, dass keine Kettenspaltung im PFS-Block stattfand.
Der Versuch der Schutzgruppenentfernung mit nBu4N

+F�

f
hrte hingegen zu partiellem Kettenabbau. Anschließende
Acetylierung mit 2-Bromisobutters ureanhydrid ergab den
ATRP-Makroinitiator, der anschließend in Gegenwart eines
rutheniumbasierten Katalysators das MMA
unter Erhalt der Diblockcopolymere auf-
wachsen ließ.

Das Heteroarm-Sterncopolymer (PFS)-
(PI)3 wurde mithilfe einer kontrollierten
Chlorsilan-Verkn
pfung synthetisiert
(Schema 23).[114] Im ersten Schritt wurde
eine verd
nnte L1sung des lebenden PFS-
Blocks tropfenweise zu einem großen
�berschuss an Tetrachlorsilan gegeben.
Dies stellte sicher, dass selektiv nur eine
Polymerkette auf dem Kupplungsagens
aufgepfropft wurde. Nach quantitativem
Entfernen des SiCl4-�berschusses wurde
die trichlorsilylterminierte Vorstufe mit
einem �berschuss an Polyisoprenyllithium

umgesetzt. Diese Reaktion
f
hrte zu vollst ndiger Sub-
stitution der verbliebenen
Chloratome.

Eine Zweischrittmetho-
de wurde f
r die Synthese
von PFS-b-Poly(g-benzyl-l-
glutamat) genutzt (Sche-
ma 24). Dazu wurden im
ersten Schritt lebende PFS-
Ketten bei niedriger Tempe-
ratur mit einem f
nffachen
�berschuss an 1-(3-Brom-
propyl)-2,2,5,5-tetramethyl-
1-aza-2,5-disilacyclopentan
umgesetzt.[115] F llung in
Methanol ergab eine drei-
komponentige Polymermi-
schung, die aus dem amino-
telechelen metallorgani-

schen Block, seinem nichtfunktionalisierten Gegenst
ck und
einer signifikanten Menge des entsprechenden Dimers be-
stand. Da die Schutzgruppe labil gegen Methanol ist, er-
reichte man bereits beim Ausf llen eine vollst ndige Ent-
sch
tzung. Die aminotelechelen Ketten, die durch S ulen-
chromatographie 
ber Kieselgel isoliert wurden, fungierten
anschließend als Makroinitiatoren f
r die ROP des a-Ami-
nos ure-N-carboxyanhydrids. Die resultierenden Copolyme-
re zeigen in Substanz thermotrop-fl
ssigkristallines Phasen-
verhalten und in Toluol thermoreversible Gelierung unter

Schema 21. Synthese von Oligoferrocenylsilan-b-poly[2-(N,N-dimethylamino)ethylmethacrylat].

Schema 22. Synthese von PFS-b-PMMA; MMA=Methylmethacrylat, DMAP=4-Dimethylaminopyridin.

Schema 23. Synthese eines Heteroarm-Sterncopolymers; PI=Polyisopren.
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Bildung von Nanob ndern.[116] Hydrierung des Polypeptid-
blockes mit H2/Pd ergab amphiphile PFS-b-Poly(l-glutamin-
s ure).

Pfropfcopolymere wurden durch Pfropfen von lebendem
PFS auf Poly[styrol-co-(4-chlormethylstyrol)] hergestellt
(Schema 25).[117] Die direkte Reaktion von Polysilaferroce-
nyllithium mit dem makromolekularen, multifunktionellen
Verkn
pfungsagens war jedoch erfolglos – hier bildete sich in
Gegenwart katalytischer Mengen CsI ein unl1sliches Pro-
dukt. Ursache ist vermutlich eine Vernetzung durch Lithium-
Halogen-Austausch und/oder Einelektronentransfer, gefolgt
von intermolekularen nucleophilen Substitutionsreaktionen.
Die Unterdr
ckung dieser Nebenreaktionen gelang durch

Abfangen des lebenden Armes mit 1,1-
Diphenylethylen (DPE). Diese Abfangre-
aktion erfolgte gem ß 1H-NMR-Spektro-
skopie quantitativ. Allerdings offenbarten
MALDI-TOF-MS-Studien sp ter eine un-
vollst ndige Umsetzung.[118]

Definierte, hochmolekulare PFS-b-
PMMA-Blockcopolymere wurden auch
durch ausschließlich lebende anionische
Polymerisation synthetisiert (Sche-
ma 26).[119] Die konventionelle sequenzielle
Additionstechnik versagte in diesem Fall
beim Versuch der Herstellung des Copo-
lymers wegen eines vorzeitigen Kettenab-
bruchs. Es stellte sich heraus, dass Poly-
silaferrocenyllithium selbst bei �78 8C und
in Gegenwart eines zehnfachen �ber-
schusses an LiCl mit der Carbonylgruppe
von MMA reagiert, was zur quantitativen
Bildung von vinylketonfunktionalisierten
Ketten f
hrt. Um dieses Problem zu um-
gehen, wurde versucht, die lebenden Ket-
tenenden zun chst mit DPE umzusetzen,
um ihre Reaktivit t vor der Polymerisation
von MMA zu verringern. Da auch diese
direkte Abfangreaktion nur einen unvoll-
st ndigem Umsatz ergab, wurde die Re-
aktionsmischung nacheinander mit DPE
und 1,1-Dimethylsilacyclobutan (DMSB)
versetzt, um eine beschleunigte Modifizie-
rung der Kettenenden zu erreichen. Das so
gebildete, sterisch sehr anspruchsvolle
DPE-Carbanion fungierte anschließend als
Makroinitiator f
r die Polymerisation von
MMA bei �78 8C. Pentablock-Terpolyme-
re PMMA-b-PFS-b-PS-b-PFS-b-PMMA
wurden ebenfalls mit dieser Strategie unter
Verwendung von Lithiumnaphthalid als
difunktionellem Initiator synthetisiert.[120]

Linear-dendritische Diblockcopolyme-
re wurden durch Pfropfen von lebendem
PFS auf die Benzylchloridgruppen von
Polybenzyletherdendriten erster und zwei-
ter Generation synthetisiert.[121] Poly-
ferrocenylphenylphosphan(PFP-)Blockco-
polymere (PFP-b-PDMS, PFP-b-PFS, PS-

b-PFP und PI-b-PFP) wurden ebenfalls durch sequenzielle
lebende anionische Polymerisation synthetisiert.[122] Der me-
tallorganische Block enth lt hier koordinierende Atome, die
sich f
r eine weitere Funktionalisierung eignen. Die Reaktion
von PFP-b-PDMS mit [Pd(1,5-cod)Cl2] oder [Fe(CO)4(thf)]
f
hrte entsprechend zu partieller Koordination von PdCl2
bzw. {Fe(CO)4}.

[123]

3.2. Chemische Modifizierung

Pr - und Postpolymerisationsstrategien wurden bereits
zur Synthese von chemisch modifizierten PFS-Materialien

Schema 24. Synthese von PFS-b-Poly(g-benzyl-l-glutamat); Bz=Benzyl.

Schema 25. Synthese von Poly{[styrol-co-(4-chlormethylstyrol)]-g-ferrocenyldimethylsilan}.

Schema 26. Synthese von hochmolekularem PFS-b-PMMA.
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genutzt.[124] Generell sollten dabei wegen der Empfindlichkeit
von PFS gegen Kettenbruch drastische Reaktionsbedingun-
gen vermieden werden. PFS mit olefinischen Seitengruppen
konnte durch Hydrosilylierung quantitativ funktionalisiert
werden.[125] Dagegen misslang der Versuch, bereits das Mo-
nomer zu hydrosilylieren. Hydrosilylierung wurde auch f
r
die Synthese von kalamitisch-thermotropen seitenketten-
fl
ssigkristallinen Polymeren genutzt.[126]

Tetrapeptidsegmente Gly-Ala-Gly-Ala wurden auf w-
aminoterminiertes PFS sowie auf PFS mit seitenst ndigen
Aminogruppen gepfropft, was zu telechelem bzw. seitenket-
tenfunktionalisiertem PFS f
hrte.[127] Die F higkeit der Te-
trapeptidsequenz zur Bildung antiparalleler b-Faltblattstruk-
turen blieb auch in den Metallopolymer-Peptid-Konjugaten
erhalten, und es erfolgte eine Phasentrennung.

�ber das erste hydrophile und wasserl1sliche hochmole-
kulare PFS wurde im Jahr 2000 berichtet.[128] Die Synthese-
methoden bestanden aus ROP des Si(OR)2-verbr
ckten
Monomers (R=CH2CH2OMe, CH2CH2OCH2CH2OMe) in
Gegenwart von Karstedt-Katalysator sowie der Umsetzung
von Polyferrocenylchlormethylsilan mit Me2NCH2CH2OH
oder Oligoethylenglycolmonomethylether. Quaternisierung
der Dimethylaminogruppen ergab die entsprechenden kat-
ionischen Polyelektrolyte. Sp ter wurden verschiedene wei-
tere anionische und kationische Polyelektrolyte entwi-
ckelt.[129] Es konnte gezeigt werden, dass kationisches PFS ein
effizientes DNA-Kondensations- und -Transfektionsagens
ist.[129h] Redoxkontrollierte Permeabilit t und Quellbarkeit
von Mikrokapseln, deren W nde aus einem Kompositmate-
rial bestehen, wurde unter Nutzung von PFS-Polyelektrolyten
erreicht.[129i] Des Weiteren wurde demonstriert, dass sich
kationische und anionische wasserl1sliche PFS-Polyelektro-
lyte Schicht f
r Schicht auf vorbehandelten Au-, Si- und
Quarz-Substraten unter Bildung elektrostatischer �bergitter
organisieren lassen.[130]

4. Selbstorganisation

4.1. PFS-Blockcopolymere im Festk�rper

Der L1slichkeitsparameter – einfachster numerischer
Wert zur Beschreibung des L1slichkeitsverhaltens eines Po-
lymers, abgeleitet von der Koh sionsenergiedichte und damit
von der (bei Polymeren hypothetischen) Verdampfungsw r-
me – des linearen Poly(ferrocenyldimethylsilans) (PFMS)
wurde durch Quellungsmessungen zu d= 18.7(7) MPa1/2 be-
stimmt.[131] Dieser Wert zeigt, dass PFMS mit vielen Poly-
meren unmischbar ist, weshalb eine Vielzahl von mikropha-
senseparierten Morphologien f
r die jeweiligen Blockcopo-
lymere erwartet wird.[132] F
r die transmissionselektronen-
mikroskopische (TEM-)Charakterisierung ist dabei keine
Kontrastierung notwendig: Die Streukraft der eisenhaltigen
metallorganischen Dom nen ist viel gr1ßer als die von Do-
m nen 
blicher organischer Polymere und sichert damit
einen hinreichenden Kontrast f
r die TEM-Aufnahmen. So
erscheinen in Hellfeld-TEM-Bildern die PFS-Bereiche
schwarz, w hrend z.B. die PS-Bereiche hell sind. TEM-,
Kleinwinkelr1ntgenstreuung(SAXS)- und Rheologieexperi-

mente an reinem PS-b-PFS sowie an seinen Blends mit den
Basishomopolymeren erm1glichten die Erstellung eines
Phasendiagramms (Abbildung 2).[133]

Auch das Mikrophasenverhalten von PMMA-b-PFMS
unterschiedlicher Zusammensetzung (Volumenbruch fPFS=

0.25–0.48) wurde durch TEM untersucht (Abbildung 3).[134]

Zun chst konnte keine Gyroidmorphologie beobachtet
werden. Dies wie auch das sonstige Verhalten von PMMA-b-
PFMS ließen den Schluss zu, dass PFMS mit PMMA hoch-
gradig unvertr glich ist, also ein System im Bereich starker
Segregation darstellt. Sp ter konnte dennoch eine bikonti-
nuierliche Gyroidmorphologie erzeugt werden, n mlich nach
Herstellung eines Polymerblends aus niedermolekularem
PMMA-b-PFMS mit einer geringen Menge (6 Vol.-%)
PMMA-Homopolymer (Abbildung 4).[135]

Die Mikrophasensegregation eines asymmetrischen
PFMS-b-PDMS (fPDMS= 0.20) in Masse wurde durch SAXS,
Hellfeld-TEM, hochaufl1sende Dunkelfeld-Scanning-TEM

Abbildung 2. Phasendiagramm von PS-b-PFMS-Diblock/Homopolymer-
Blends. y-Achse: NF+NS=Gesamtpolymerisationsgrad des Copoly-
mers, F=Ferrocenyldimethylsilan, S=Styrol; x-Achse: Gesamtvolu-
menbruch des PFS. a : Phasengrenzen zwischen unterschiedlichen
geordneten Morphologien (Symbole: ^ Lamellen, ~ hexagonal gepack-
te Zylinder, ! doppelt gyroidisch, * kubisch-raumzentriert geordnete
Kugeln, & gest'rte, + perforierte Lamellen). Reine Dibl'cke bzw.
Blends sind als gef5llte bzw. leere Symbole gekennzeichnet.

Abbildung 3. PMMA-b-PFMS-Phasendiagramm. y-Achse:
NF+NM=Gesamtpolymerisationsgrad des Copolymers, F=Ferro-
cenyldimethylsilan, M=Methylmethacrylat. a : Phasengrenzen zwi-
schen Kugel- und Zylindermorphologie (fF�0.25) sowie zwischen zy-
lindrischer und lamellarer Morphologie (fF�0.40).
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und Elektronenverlustspektroskopie untersucht.[136] Die Ge-
genwart von Eisen im PFS-Block macht hier die Auswertung
der SAXS-Daten komplizierter, da es nach Absorption der
CuKa-Strahlung fluoresziert. Verwendung von CoKa-Strahlung
verhindert die Eisenfluoreszenz. Die Befunde sprechen f
r
eine ungew1hnliche Morphologie von konzentrischen Zylin-
dern in einer PDMS-Matrix (Abbildung 5).

Das Verhalten eines amorphen PS-b-Polyferrocenyl-
ethylmethylsilans (fPS= 0.48) unter periodischer, starker
dreidimensionaler Gr1ßenbeschr nkung (Confinement)
wurde mit TEM und energiedispersiver R1ntgenspektrosko-
pie (EDX) untersucht.[137] Das Copolymer, das in der Volu-
menphase wohldefinierte Lamellen bildet, wurde in zwei
verschiedenen Templaten zur Selbstorganisation gebracht. In
einem Fall wurde das Copolymer gezwungen, kugelf1rmige
Hohlr ume zu besetzen. Die starke Kr
mmung dieses
Templats f
hrte zum Einrollen der Lamellen und zur Bildung
konzentrischer Schalen. Im anderen Fall bestand das Templat
aus geordneten harten Kugeln, und das Copolymer hatte die
verbliebenen Luftzwickel zu f
llen. Wegen der starken
r umlichen Beschr nkung, die durch die dicht gepackten Si-
liciumoxidkugeln bewirkt wurde, orientierten sich die La-

mellen senkrecht zu den Kugeloberfl chen. Die periodische
Struktur des Templats zwang die Lamellen auch hier zur
Kr
mmung, Verzweigung und Verbindung, und wieder re-
sultierte eine Phase, die der Topologie der Hohlr ume folgte.
Es wird deutlich, dass sich unter dem Einfluss einer starken
dreidimensionalen Gr1ßenbeschr nkung sowohl die Struktur
wie auch die Dicke der Lamellen gegen
ber dem Gleichge-
wichts-Volumenzustand ver ndern (Abbildung 6).

Eine großfl chige Ordnung in d
nnen Filmen aus PI-b-
PFMS wurde bei Raumtemperatur durch Einf
hrung eines
geringen Prozentsatzes von Ferrocenylethylmethyleinheiten
in den metallorganischen Block erreicht. Dadurch wird die
Kristallisation des PFMS wirkungsvoll unterdr
ckt.[138]

4.2. PFS-Blockcopolymere in selektiven L�sungsmitteln

PFS-haltige Blockcopolymere organisieren sich bei Kon-
takt mit selektiven L1sungsmitteln zu Micellen.[139] In den
meisten F llen wird dabei die Morphologie durch die Kris-
tallisation des PFMS-Blockes beherrscht.[140] So wurden me-
tallorganische Nanor1hrchen durch Selbstorganisation von
hoch asymmetrischem PFMS-b-PDMS in n-Hexan und n-
Decan hergestellt.[141] Zeit- und temperaturabh ngige Un-
tersuchungen zeigten, dass je nach den Bedingungen der
Probenpr paration zun chst eine Vielzahl von Morphologien
entsteht. Die meisten lagern sich aber sp ter unter Bildung
von Nanor1hrchen um. Die TEM-Analyse legte nahe, dass
die gebildeten Micellen hohl sind. Die Tatsache, dass n-Bu-
tylferrocen und PbnBu4 eingeschlossen werden konnten, be-
st tigte die Gegenwart einer Kavit t innerhalb der R1hrchen.
Die PFMS-Bl1cke aggregieren und kristallisieren demnach in
Form einer Schale mit einem Hohlraum in der Mitte des
R1hrchens, die PDMS-Bl1cke bilden die Korona. Es wurde
ein Modell vorgeschlagen, das eine bandartige Monoschicht
ausgestreckter PFS-Ketten annimmt, die 
ber sich selbst zu-
r
ckfaltet. Die PDMS-Koronaketten ragen dabei aus den
Ecken des Bandes heraus (Abbildung 7). Die bei Raumtem-
peratur in n-Decan gebildeten Nanor1hrchen lagern sich bei
Erhitzen auf 50 8C und Alterung reversibel unter Bildung
kurzer kompakter St bchen um.[142] Dieser reversible �ber-
gang belegt die dynamische Natur der selbstorganisierten
Strukturen und demonstriert, dass R1hrchen wie St bchen
Gleichgewichtsstrukturen entsprechen.

Selbstorganisation und Schalenvernetzung von PFS-b-
PMVS (PMVS: Polymethylvinylsiloxan) f
hrt zu stabilen

Abbildung 4. TEM-Bild eines Blends (Gesamt-fPFMS=0.39), erhalten
aus PMMA-b-PFMS (fPFMS=0.45, Mn=27.1 kDa) und 6 Vol.-% PMMA-
Homopolymer (Mn=9.6 kDa). Tempern bei 190 8C ergab die Gyroid-
morphologie. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [135]. Copyright
2004 American Chemical Society.

Abbildung 5. Volumenmorphologie eines hoch asymmetrischen PFMS-
b-PDMS.

Abbildung 6. Morphologie eines amorphen PS-b-Polyferrocenylethyl-
methylsilans unter periodischer, starker dreidimensionaler Gr'ßenbe-
schr8nkung. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [137]. Copyright
2005 American Chemical Society.
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metallorganischen Nanor1hrchen mit Redoxaktivit t und
einstellbarer Quellbarkeit.[143] Diese in der Schale vernetzten
Nanor1hrchen wurden f
r die redoxinduzierte Synthese und
Verkapselung von Metallnanopartikeln genutzt.[144] Dar
ber
hinaus wurden durch Vernetzen der Schale von zylindrischen
PI-b-PFS-Micellen stabile metallorganische Zylinder mit
schaltbarer Quellbarkeit geschaffen.[145] Es zeigte sich, dass
die Gegenwart einer vernetzten Korona die pyrolyseindu-
zierte Bildung von zylindrischen keramischen Objekten er-
m1glicht, die Anordnungen von Eisennanoclustern mit ein-
stellbaren Gr1ßen und Abst nden aufweisen. Zus tzlich
gelang mikrofluidisch die Ausrichtung undMusterbildung der
vernetzten Zylinder.

5. Strukturierbare Polyferrocenylsilane

5.1.Mikrostrukturierung von Homopolymeren und statistischen
Copolymeren

PFS ist, verglichen mit organischen Polymeren, recht be-
st ndig gegen reaktives Ionen tzen (RIE). Zun chst wurden
mithilfe verschiedener Softlithographietechniken großfl chi-
ge PFS-Muster hergestellt, die sich anschließend durch RIE
auf das darunter liegende Substrat 
bertragen lassen. Eine
sch
tzende Oxidschicht wirkte als Maske und er1ffnete den
Zugang zu Strukturen mit hohem Seitenverh ltnis.[146] Auf
 hnliche Weise wurde durch Plasma- und Pyrolysebehand-
lung eine zweidimensionale Anordnung ferromagnetischer
Fe/Co-Nanopartikelringe aus einer mit Cobaltclustern hoch
metallierten PFS-Vorstufe gebildet.[147] Magnetisch schaltbare
keramische Objekte wurden auch durch Pyrolyse freistehen-
der vernetzter PFS-Filme hergestellt, die zuvor durch Mikro-
formgebungsverfahren erhalten worden waren.[148]

Hoch geordnete, konzentrische Ringmuster von PFS auf
Si-Substrat wurden durch Aufbringen von Polymerl1sungs-
tropfen in eingeschr nkter Geometrie und anschließendes
Verdampfen des L1sungsmittels gebildet.[149] Nachfolgende

Pyrolyse bei 1000 8C erzeugte magnetische Keramikringe, die
a-Fe-Kristallite in einer SiC/C-Matrix eingebettet enthielten.

Polyferrocenylsilane mit seitenst ndigen Methacrylatres-
ten wurden als Negativ-Photolacke (negative photoresists)
verwendet,[150] und ein PFS mit Metallcarbonyleinheiten fand
sogar bereits Einsatz als Negativ-Photolack f
r die Photo-
und Elektronenstrahl-Lithographie (Abbildung 8).[151] Die
Hauptnachteile dieser lithographischen Methoden sind die
geringe Aufl1sung und die Entwicklung aus organischen L1-
sungsmitteln. Die strukturierten Muster k1nnen entweder
durch Pyrolyse oder durch RIE in einem sekund ren Ma-
gnetfeld in magnetische Keramiken 
berf
hrt werden.[152]

Einstellbare mikrozellul re Morphologien lassen sich er-
halten, wenn PFS-basierte Polymere 
berkritischem Koh-
lendioxid ausgesetzt werden.[153] Durch geschickte Auswahl
der Pr parationsbedingungen k1nnen dabei oberfl chenfi-
xierte Polymersch ume mit Zellgr1ßen im Submikrometer-
bereich generiert werden.

Pt0-katalysierte Copolymerisation von [fcSiMe2] mit dem
spirocyclischen Vernetzungsmittel [fcSi(CH2)3] liefert unter
milden Bedingungen PFS-Mikrokugeln.[154] Die chemische
Oxidation dieser Mikrokugeln f
hrt zu positiv geladenen
Partikeln, die eine elektrostatisch getriebene Selbstorganisa-
tion mit negativ geladenen Siliciumoxidmikrokugeln einge-
hen, wobei sich Kern-Korona-Kompositpartikel bilden (Ab-
bildung 9). Durch Pyrolyse werden diese Mikrokugeln unter
Formerhaltung in magnetisch schaltbare Keramikobjekte

berf
hrt, die an der Luft-Wasser-Grenzfl che unter dem
Einfluss eines externen Magnetfeldes als geordnete zweidi-
mensionale Strukturen organisiert werden k1nnen.

Die Herstellung von Mehrfachschichtfilmen gelang durch
Schicht-f
r-Schicht-Abscheidung von PFS-basierten Poly-
elektrolyten.[155] Kationische und anionische Polyelektrolyte
wurden elektrostatisch auf einer Vielzahl von Substraten wie
Quarz, Silicium, Gold und hydrophil/hydrophob strukturier-
ten Oberfl chen abgeschieden.

Abbildung 7. Vorgeschlagenes Modell f5r die PFMS-b-PDMS-Selbstor-
ganisation in n-Decan. Die PFMS-Ketten haben entsprechend ihrer
Struktur im kristallinen Homopolymer eine Zickzackstruktur mit 6.4 O
Abstand zwischen den Eisenatomen benachbarter Ketten. Die PFMS-
Ketten sind senkrecht zur L8ngsachse des Bandes ausgestreckt. Die
gepunktete Linie um die Struktur stellt den Raum dar, der durch die
PDMS-Korona besetzt wird. Wiedergabe mit Genehmigung von
Lit. [141d]. Copyright 2005 American Chemical Society.

Abbildung 8. Rasterelektronenmikroskopie(SEM)-Bild von Strukturen,
die durch Elektronenstrahllithographie aus mit Cobaltclustern funktio-
nalisiertem PFS erhalten wurden. Wiedergabe mit Genehmigung von
Lit. [151b].
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5.2. PFS-unterst�tzte Blockcopolymer-Nanostrukturierung

Verschiedene Nanostrukturierungstechniken wurden auf
PFS-Blockcopolymere angewendet. Selbstorganisierte d
nne
PI-b-PFS-[156] und PS-b-PFS-Filme[157] auf Siliciumsubstrat
wurden f
r durch RIE bzw. Pyrolyse induzierte Einschrittli-
thographie genutzt. Bemerkenswert ist dabei, dass die erst-
genannten metallorganischen Dom nen ihre urspr
ngliche
Struktur beibehalten und auch keine @nderung der Dom -
nenabst nde erfolgt.

Mithilfe der Blockcopolymerlithographie gelang die
großfl chige Anordnung magnetischer Cobaltpunkte mit
hoher Dichte.[158] Ein PS-b-PFS-Copolymer organisiert sich
dazu selbst unter Bildung von PFS-Kugeln, die in einer PS-
Matrix eingebettet sind. Sie fungieren dabei als Templat f
r
die nachfolgenden @tzschritte auf einem vielschichtigen
Substrat.

Die Graphoepitaxie (eine Technik, die k
nstlich erzeugte
Oberfl chenreliefs nutzt, um in d
nnen Filmen kristallogra-
phische Orientierungen zu induzieren) wurde f
r die Struk-
turierung eines PS-b-PFS-Copolymers mit fPFS= 0.20 und
sph rischer Gleichgewichtsmorphologie im Volumen ge-
nutzt.[159] Das Copolymer verh lt sich elastisch und kann sich
verschiedenen Hohlraumgr1ßen anpassen. Dies f
hrt zu PFS-
Kugelanordnungen mit einstellbaren Reihenabst nden, die
von der Kommensurabilit t der Hohlr ume und der Korn-
gr1ße des Copolymers abh ngen. Die geordneten Dom -
nenmuster wurden durch einen CHF3-RIE-Prozess auf das
darunter liegende Siliciumoxidsubstrat 
bertragen. Unter
optimierten Bedingungen der Selbstorganisation im Templat
findet man eine ausgezeichnete Erkennung der vorgegebenen
Muster (Abbildung 10).[160]

Ein modifiziertes Softlithographieverfahren wurde ange-
wendet, um Submikrometerstrukturen von PS-b-PFS auf
einem Siliciumwafer zu erzeugen. Dazu wurden elastomere
„Stempel“ in die auf denWafern aufgebrachten L1sungen des
Copolymers gedr
ckt.[161] Nach Entfernen des Stempels vom
Substrat wurde die Probe getempert und anschließend in
einem Sauerstoffplasma behandelt. Auf diese Weise konnten
linear angeordnete keramische Kugeln erhalten werden.

Die Herstellung orientierter keramischer Nanolinien
gelang durch einen vielstufigen Prozess unter Einsatz zylin-
drischer Micellen von PFS-b-PDMS oder PFS-b-PI, die einen
PFS-Kern aufwiesen.[162] Die Micellen bildeten sich in Hexan
und wurden anschließend als Schicht auf ein gerilltes Substrat
aufgebracht, das zuvor durch Elektronenstrahllithographie
mit PMMA gebildet worden war. Die Abscheidung der
Micellen in den Rillen basiert auf Kapillarkr ften. Entfer-
nung des PMMA und nachfolgende Plasmabehandlung f
hr-
ten schließlich zu den orientierten keramischen Nanolinien.

PS-b-PFS kann zwar selbst nicht an der Luft-Wasser-
Grenzfl che gespreitet werden, weil beide Komponenten
hydrophob sind, es k1nnen aber Langmuir-Blodgett-Filme
gebildet werden, wenn ein Polymerblend aus symmetrischem
PS-b-PFS mit PS-b-P2VP [P2VP=Poly(2-vinylpyridin)] her-
gestellt wird.[163]

PFS-Blockcopolymere wurden auch als Katalysatorvor-
stufen f
r templatgesteuertes Wachstum von Kohlenstoffna-
nor1hrchen (CN) genutzt.[164] Selbstorganisierte PFS-Dom -
nen werden dazu in geordnete Eisen-Nanopartikel mit enger
Gr1ßenverteilung umgewandelt. Diese erm1glichen die
Herstellung von qualitativ hochwertigen einwandigen CNs
(SWCNs).[165] Wichtig dabei ist, dass Katalysatormuster gut
mit konventionellen Halbleiterverarbeitungstechniken er-
zeugt werden k1nnen. SWCNs wachsen 
ber sehr große
Fl chen auf lithographisch vordefinierten Pl tzen (Abbil-
dung 11). Nach diesem Verfahren wurden Feldeffekt-Tran-
sistoren auf der Basis hochreiner SWCN-Kan le herge-
stellt.[166]

6. Physikalische Eigenschaften und m�gliche
Anwendungen

Die Charakterisierung von PFMS-L1sungen in THF
ergab, dass dieses Polymer in THF eine kompaktere statisti-
sche Kn uelkonformation einnimmt als beispielsweise PS.[167]

Abbildung 9. SEM-Bild von negativ geladenen Siliciumoxidmikroku-
geln, elektrostatisch auf der Oberfl8che von positiv geladenen PFS-Par-
tikeln gebunden. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [154b]. Copy-
right 2002 American Chemical Society.

Abbildung 10. SEM-Bilder von PS-b-PFS-Dom8nen in a) einem eindi-
mensionalen Templat, in dem sich eine geordnete Anordnung von
PFS-Kugeln bildet, und b) in einem zweidimensionalen Templat. In (b)
sind die Dom8nenpositionen mit hoher Genauigkeit an dem scharfen
608-Winkel zu erkennen. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [160a].
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PFS kann zu Filmen, Formteilen und Fasern verarbeitet
werden, wobei konventionelle Polymerverarbeitungstechni-
ken zum Einsatz kommen.[168] ROP innerhalb verschiedener
Template liefert nanostrukturierte Materialien.[169] Langmuir-
Blodgett-Monoschichten und Filme von Polyferrocenylme-
thylstearylsilan wurden ebenfalls beschrieben.[170]

PFMS, das mit Abstand meistbeschriebene Polyferroce-
nylsilan, ist ein bernsteinfarbener Thermoplast mit einem
Wert der Glas
bergangstemperatur Tg von 33 8C und einem
Schmelz
bergang Tm im Bereich von 122–145 8C. Die Tg-
Werte folgen der Gleichung Tg=Tg,1�KMn

�2/3 (Tg,1=Glas-

bergangstemperatur bei unendlicher Kettenl nge). Sie er-
reichen ihr Maximum bei einer L nge von ungef hr 90 Wie-
derholungseinheiten. Die unterschiedlichen Tm-Werte resul-
tieren aus demAuftreten von verschieden großen Kristalliten,
die bei geringf
gig verschiedenen Temperaturen schmel-
zen.[171] W hrend ein  hnliches Schmelzverhalten auch bei
den symmetrisch substituierten Derivaten mit kurzen n-Al-
kylketten (C2–C5) auftritt, ist das n-hexylsubstituierte Derivat
amorph. Daten zu thermischen �berg ngen f
r verschiedene
Seitengruppen am Siliciumatom sind in den Tabellen 10 und
11 aufgelistet.[172] Die Kristallisationskinetik von PFMS weist
auf ein dreidimensional sph rolitisches Wachstum und eine
unverz1gerte Nukleation (Keimbildung) hin.[173]

Ein Einblick in die m1glichen Konformationen von
PFMS-Ketten im Festk1rper wurde durch Einkristall-R1nt-
genbeugung an definierten Oligomeren sowie Molek
lme-
chanikrechnungen erhalten.[174] Diese Studien legen eine
parallele Packung von trans-planaren Zickzackpolymerket-
ten nahe (Abbildung 12). R1ntgenbeugung an Filmen und
Fasern deutet auf die Koexistenz einer dreidimensionalen
monoklinen kristallinen Polymerphase und einer zweidi-
mensionalen Mesophase mit hexagonaler oder tetragonaler
Packung der Ketten hin.[175] PFMS ist konformativ viel flexi-
bler als Polyvinylferrocen, das einen hohen Tg-Wert aufweist.
Dies ist vermutlich die Folge der M1glichkeit des Eisenatoms
jeder Ferroceneinheit, wie ein frei rotierbares „molekulares
Kugelgelenk“ zu wirken.

Die Bewegungen PFS-basierter Polymere wurden bei
verschiedenen Temperaturen durch Festk1rper-2H-NMR-
Spektroskopie untersucht.[176] Die Ferroceneinheiten sind
dabei im Fall der Dimethyl- und Dimethoxyderivate statisch

Abbildung 11. SEM-Bild von SWCNs an vordefinierten Pl8tzen. Wieder-
gabe mit Genehmigung von Lit. [165c]. Copyright 2006 American Che-
mical Society.

Tabelle 10: Thermische Pberg8nge f5r [{(C5H4)2FeSiR2}n]-Homopolyme-
re.

R Tg (Tm) [8C]

H 16 (165)
Me 33 (122–145)
Et 22 (91, 108)
nPr 24 (98)
nBu 3 (116, 129, 134)
nPen �11 (80–105)
nHex �26
OMe 19 (80–103)
OEt 0
OCH2CF3 16
OnBu �43
OHex �51
O(CH2)11CH3 (�30)
O(CH2)17CH3 (32)
OC6H5 54
Cl 29 (156, 185)
CH2CH2OCH3 �31
(CH2CH2O)2CH3 �53
OC6H4-p-tBu 89
OC6H4-p-Ph 97

Tabelle 11: Thermische Pberg8nge f5r [{(C5H4)2FeSiMeR}n]-Homopoly-
mere.

R Tg (Tm) [8C]

H 9 (87, 102)
Et 15
CH2CH2CF3 59
CH=CH2 28
n-C18H37 1 (16)
Ph 90
Ferrocenyl 99
5-Norbornyl 81
Cl 59
(CH2)3NEtPh 26
(CH2)3C6H4-p-OMe 62
(CH2)3-N-Carbazol 68
(CH2)3Cl 38
(CH2)3I 45
(CH2)3Br 41
CH2Cl 25
(CH2)2Cl 14
OCH2CH=CH2 8
CH2CH=CH2 7
CH2CH2SiEt3 �8

Abbildung 12. Blick auf die Kristallpackung des Pentameranalogons
von PFMS parallel zur [011]-Ebene. Drei Paare von Molek5len sind dar-
gestellt. Die terminalen Ferrocenylgruppen sind in entgegengesetzte
Richtungen gedreht und stehen senkrecht zu den inneren, trans-plana-
ren Zickzackeinheiten. Die Periodizit8t entlang der makromolekularen
Achse ist 13.9 O. Wiedergabe mit Genehmigung von Lit. [86]. Copy-
right 1996 American Chemical Society.
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auf der NMR-Zeitskala, im Fall des Dihexyloxy-Derivats
hingegen sehr mobil oberhalb der Raumtemperatur. Fest-
k1rper-13C-NMR-Spektroskopie zeigt, dass die Hauptketten
des Dimethyl- und Di-n-butylderivates in ihren kristallinen
Gittern relativ starr sind, auch wenn im zweiten Fall Librati-
onsbewegungen (gehinderte Kipp- und Rotationsbewegun-
gen der gekoppelten Ferrocenylgruppen) m1glich sind; die n-
Butylseitenketten weisen kaum Ordnung auf.[177]

Einzelmolek
lkraftmikroskopie ergab, dass die Dime-
thyl- und die Methylphenylderivate in ihrer nativen Form
 hnliche Elastizit ten zeigen, obwohl sie unterschiedliche
Seitengruppen tragen. Nach einer Oxidation weisen jedoch
letztere aufgrund sterischer Effekte eine gr1ßere enthalpi-
sche Elastizit t auf.[178] Auch k1nnen mithilfe eines externen
chemischen oder elektrochemischen Stimulus reversibel
Elastizit ts nderungen individueller PFS-Ketten auf den
Oberfl chen verursacht werden. Dies legt den Gedanken
nahe, solche Materialien als redoxgetriebene Einzelmakro-
molek
lmotoren zu nutzen. Im Bereich geringer Kr fte war
die Entropieelastizit t f
r neutrale PFMS-Ketten (Kuhn-
L nge ca. 0.40 nm) gr1ßer als f
r die oxidierten Ketten (ca.
0.65 nm).[179]

Einer quasistatischen mechanischen Analyse zufolge hat
PFMS fast isotrope Eigenschaften.[180] Studien zu den opti-
schen Eigenschaften verschiedener 
ber ROP zug nglicher
Polymetallocene zeigten außergew1hnlich hohe Brechungs-
indices bei gleichzeitig relativ geringer optischer Dispersi-
on.[181] PFS-basierte Polymere sind ein geeignetes Material
zur Beschichtung optischer Gradientenfasern und nachfol-
genden Messung von umgebungsbedingten @nderungen des
Brechungsindex.[182]

Das Auftreten zweier reversibler Oxidationsprozesse in
der Cyclovoltammetrie ist das Zeichen f
r eine schrittweise
Oxidation der elektroaktiven Zentren. Die erste Oxidation
erfolgt als Konsequenz der Wechselwirkungen der Eisenato-
me entlang der Ketten nur an jedem zweiten Eisenzentrum:
Ist ein Eisenzentrum oxidiert, sind die benachbarten schwerer
und somit erst bei h1herem Potential oxidierbar. Das Resultat
ist das Auftreten des zweiten Oxidationsprozesses
(Schema 27). Im Unterschied dazu findet man bei Polyvinyl-
ferrocen nur einen einzigen Oxidationsprozess.[183] Elektro-

chemische Studien wurden auch an Polymerfilmen durchge-
f
hrt, die auf Elektroden aus glasartigem Kohlenstoff[184] ab-
geschieden waren, sowie an PFS-Monoschichten,[185] die auf
Goldoberfl chen verankert waren.

Da die Oxidation von PFS von einem Farbwechsel von
Bernsteingelb zu Gr
nblau begleitet ist, haben solche Mate-
rialien ein reversibles elektrochromes Verhalten. Die Leitf -
higkeit der PFS-Materialien, die zun chst Isolatoren sind
(s�10�14 Scm�1), kann durch oxidative Dotierung kontrol-
liert um einige Gr1ßenordnungen bis hin zu Werten typischer
Halbleiter (s� 10�8–10�4 Scm�1) erh1ht werden.[186] Die
chemische Oxidation f
hrt allerdings auch in deutlichem
Umfang zu PFS-Kettenspaltung.[187] Ihre Halbleitereigen-
schaften machen diese Polymere zu exzellenten Kandidaten
f
r Schutzbeschichtungen zur Ladungsableitung.[188] Photo-
oxidation von amorphen d
nnen Filmen aus Polyferrocenyl-
methylphenylsilan in Gegenwart von Chloroform und UV-
Licht f
hrt zu einem signifikanten Anstieg der Leitf higkeit.
Dieser Effekt ist m1glicherweise anwendbar auf Festk1rper-
photoleiter- und Festk1rperphotovoltaik-Bauteile.[189]

Kontrolliertes Vernetzen von PFS ergibt redoxaktive, l1-
sungsmittelquellbare Gele, die m1glicherweise als elektro-
chemische Aktuatoren oder Schalter anwendbar sind. Das
Quellen dieser Gele in organischen L1sungsmitteln h ngt
vom Grad der Oxidation der Eisenzentren ab, was die Ent-
wicklung von planaren photonischen Kolloidkristallbauteilen
erm1glicht, in denen Siliciumoxidmikrokugeln periodisch in
einer vernetzten PFS-Matrix angeordnet sind.[190]

Photolumineszenzstudien an Kompositmaterialien aus
CdSe-Nanokristallen und einem [{(h5-C5H4)2FeX}n]-Polymer
(X=SiMePh, PPh oder P(Ph)=S) ergaben, dass dieses Poly-
mer das L1schen der Bandkanten-Photolumineszenz der
Quantenpunkte sowohl in L1sung wie auch im Film verur-
sacht.[191] Dar
ber hinaus l1scht PFMS in Toluol-L1sung ef-
fizient die Phosphoreszenz von Platinoctaethylporphyrin.[192]

Schließlich k1nnen die optischen Eigenschaften von photo-
nischen Kolloidkristallen durch Polyelektrolyt-Mehrfach-
schichten eingestellt werden.[193]

7. Zusammenfassung und Ausblick

Es ist durchaus zu erwarten, dass PFS-basierte Materia-
lien bald kommerzielle Anwendung finden und eine wichtige
Rolle in Zukunftstechnologien spielen werden. Dies sollte
insbesondere f
r die Bereiche der Nanotechnologie und Na-
nostrukturierung gelten. Es ist n mlich kaum m1glich, ein
anderes polymeres Material mit einer solchen Vielfalt an
außergew1hnlichen Eigenschaften zu finden.

Ungeachtet dessen sind PFS-Materialien immer noch in
der Fr
hphase ihrer Entwicklung. Gegenw rtig machen vor
allem die mehrstufigen Syntheseverfahren, die noch zur
Herstellung erforderlich sind, sowie der Mangel an kom-
merziell verf
gbaren Monomeren eine breitere Anwendung
unrealistisch: Der Preis hierf
r ist noch deutlich zu hoch.

Die fortgesetzte Aufkl rung von Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen der PFS-Copolymere wird das Design noch
komplexerer PFS-basierter Materialien mit exakt bestimm-
baren Eigenschaften erm1glichen. Dabei gilt es, die Synergi-Schema 27. Stufenweiser FeII/FeIII-Redoxprozess von PFS.

M. Rehahn und V. BellasAufs�tze

5192 www.angewandte.de � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2007, 119, 5174 – 5197

http://www.angewandte.de


en der unterschiedlichen Bausteine zu nutzen. Allerdings ist
diese Zielsetzung sehr darauf angewiesen, dass leistungsf -
hige und vielseitige Synthesemethoden entwickelt werden,
die den Zugang zu definierten PFS-basierten Copolymeren
mit den erforderlichen funktionellen Gruppen er1ffnen. Ins-
besondere die Instabilit t des PFS-R
ckgrates gegen eine
Kettenspaltung sollte st rker in den Blickpunkt r
cken, und
entsprechend sollten mildere Bedingungen f
r die Funktio-
nalisierung am fertigen Polymer entwickelt werden. Bisher
sind diese Aspekte alle nur andeutungsweise thematisiert
worden. Damit bleibt es schwierig, chemische Modifizierun-
gen vorzunehmen, und es bieten sich nur eingeschr nkte
M1glichkeiten f
r die Kombination verschiedener chemi-
scher Prinzipien, die oft erst den Aufbau hierarchischer
Strukturen erm1glichen. Die Entwicklung ausgekl
gelter
PFS-Strukturen bleibt damit weiterhin ein anspruchsvolles
Ziel, bietet aber auch enormes Potenzial f
r das Verst ndnis,
das Maßschneidern und die Optimierung aller denkbaren
Eigenschaften.
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