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1. Einleitung

In der modernen Polymerchemie kennt man eine große
Zahl „lebender“ Polymerisationsmethoden, welche die ge-
zielte Synthese von Polymeren mit definierten Molekularge-
wichten, chemischen Zusammensetzungen und Strukturen
erm�glichen; die Synthese funktioneller Polymere ist jedoch
oft sehr anspruchsvoll. Solche Polymere k�nnen durch Poly-
merisation von geeignet gesch�tzten Monomeren hergestellt
werden, allerdings kann der zus�tzliche Entsch�tzungsschritt
mit unvollst�ndigem Umsatz verlaufen und die strukturelle
Integrit�t des Polymerr�ckgrates dabei angegriffen werden.
Die direkte Polymerisation funktionalisierter Monomere
verspricht hier mehr Erfolg. Allerdings bieten traditionelle
„lebende“ anionische und kationische Polymerisationsme-
thoden oft nur beschr�nkte M�glichkeiten zur direkten Po-
lymerisation von Monomeren mit funktionellen Gruppen.
Fortschritte auf diesem Gebiet sind die Entwicklung kon-
trollierter „lebender“ radikalischer Polymerisationsmetho-
den sowie Weiterentwicklungen im Bereich der katalytischen
Polymerisation, sodass derartige Polymerisationsreaktionen
heutzutage mit viel gr�ßerer Vertr�glichkeit gegen�ber
funktionellen Gruppen durchgef�hrt werden k�nnen; den-
noch gibt es immer noch eine große Zahl von Seitenketten-
funktionen, die nicht durch direkte „lebende“ Polymerisation
eingef�hrt werden k�nnen. Derartige funktionelle Gruppen
k�nnen die kontrollierte „lebende“ Polymerisation v�llig
verhindern oder zu unerw�nschten Nebenreaktionen und
damit einem Verlust der Kontrolle �ber die Polymerisation
f�hren. Nachtr�gliche Modifikationsreaktionen an Polyme-
ren, auch bekannt als polymeranaloge Reaktionen (englisch:
polymer-analogous reactions oder post-polymerisation-mo-
dification) bieten einen vielversprechenden Zugang zur Syn-
these von funktionellen Polymeren und zur �berwindung der
Unvertr�glichkeit kontrollierter „lebender“ Polymerisati-
onsprozesse gegen�ber funktionellen Monomeren.

Die Synthese funktioneller Polymere �ber polymerana-
loge Reaktionen ist in Schema 1 dargestellt. Zuerst erfolgt die
Polymerisation von Monomeren mit funktionellen Gruppen,
die sich unter den Polymerisationsbedingungen inert verhal-

ten; in einem an-
schließenden Reak-
tionsschritt k�nnen
diese dann quantita-
tiv in eine Reihe an-
derer funktioneller
Gruppen umgewan-
delt werden. Poly-
meranaloge Reak-
tionen er�ffnen
nicht nur einen
Zugang zur Herstel-
lung von funktionel-
len Polymeren, die
durch direkte Poly-
merisation nicht er-
halten werden k�n-
nen – sie sind auch
interessant f�r die
kombinatorische Materialsynthese. Dabei kann eine einzige
reaktive, polymere Vorstufe verwendet werden, um eine Bi-
bliothek von funktionellen Polymeren mit identischer
durchschnittlicher Kettenl�nge und Kettenl�ngenverteilung
zu generieren. Dieser Ansatz erleichtert es, grundlegende
Zusammenh�nge zwischen Polymerstrukturen und Polymer-
eigenschaften zu untersuchen.

Im vorliegenden Aufsatz geben wir einen �berblick �ber
verschiedene Klassen von reaktiven polymeren Ausgangs-
verbindungen sowie deren Herstellung und Weiterverarbei-
tung zu funktionellen Polymeren. Ein Schwerpunkt liegt auf
der Chemoselektivit�t und Orthogonalit�t der diskutierten
Modifikationsreaktionen, in der Hoffnung, neue Anst�ße zur
Entwicklung komplexer, funktioneller Materialien geben zu
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Moderne Methoden zur Synthese von funktionellen Polymeren
erm�glichen die direkte (Co-)Polymerisation von Monomeren mit
chemoselektiven Gruppen, die sich w�hrend der Polymerisation inert
verhalten, aber in einem anschließenden Reaktionsschritt quantitativ
in vielf�ltige funktionelle Gruppen umgewandelt werden k�nnen.
Der Erfolg dieses Ansatzes beruht auf exzellenten Ums�tzen unter
milden Reaktionsbedingungen und der Orthogonalit�t der poly-
meranalogen Modifikationsreaktionen. Dieser Aufsatz gibt einen
�berblick �ber verschiedene Klassen von Ausgangspolymeren mit
reaktiven chemoselektiven Gruppen und ihre Herstellung durch (Co-)
Polymerisation geeigneter funktioneller Monomere. Dar�ber hinaus
werden Aspekte der weiteren, polymeranalogen Umsetzung dieser
Ausgangspolymere zu funktionellen Polymeren diskutiert.
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k�nnen. Der Aufsatz ist in neun Abschnitte unterteilt, die
wichtige Reaktionen zur nachtr�glichen Modifizierung von
Polymeren behandeln. Diese polymeranalogen Reaktionen
wurden hinsichtlich ihrer Leistungsf�higkeit ausgew�hlt,
Ausgangspolymere einstufig in hoher Ausbeute und mit aus-
reichender Chemoselektivit�t/Orthogonalit�t zu funktionel-
len Polymeren umzusetzen. Interessante Sonderf�lle werden
ebenfalls diskutiert. Eine Auswahl von funktionalisierten
Monomeren, deren Polymere sich f�r polymeranaloge Re-
aktionen eignen und die direkt, in ungesch�tzter Form, po-
lymerisiert werden k�nnen, findet sich in Tabelle 1. Mono-
mere f�r die kontrollierte „lebende“ Polymerisation werden
bei Erw�hnung im Text besonders hervorgehoben.

2. Modifizierung von polymeren Aktivestern

Das Konzept der nachtr�glichen Modifizierung von Po-
lymeren, die aktivierte Carbonylgruppen, z.B. S�urechloride,
tragen, ist schon lange bekannt,[1] und nucleophile Substitu-
tionen an polymeren Aktivestern sind seit ihrer Einf�hrung
durch Ferruti et al.[2] und Ringsdorf et al.[3] die gebr�uch-

lichsten polymeranalogen Reaktionen. Polymere Aktivester
k�nnen durch (kontrollierte) radikalische oder metallkataly-
sierte Polymerisationsprozesse hergestellt werden (Tabel-
le 1). Polymere Seitenketten-N-Hydroxysuccinimid(NHS)-
Ester werden h�ufig aus den Monomeren NMAS und NAS
synthetisiert. Der Nachteil von PolyNMAS und PolyNAS ist
jedoch, dass sie nur in DMF oder DMSO l�slich sind. Eine
Verbesserung der L�slichkeit gelingt durch Copolymerisati-
on[4] oder Austausch der NHS-Esterfunktion gegen andere
aktivierende Gruppen, z. B. 2,4,5-Trichlorphenolester,[5] endo-
N-Hydroxy-5-norbornen-2,3-dicarboxyimid[5] oder Pentaflu-
orphenolester, wie von Th�ato und Mitarbeitern[6, 7] demon-
striert wurde. Ein weiteres interessantes Aktivestermonomer
ist diNAS, ein difunktionelles Estermonomer, das als Ne-
benprodukt bei der Synthese von NAS isoliert wurde.[8]

Dieses Monomer kann durch freie radikalische Polymerisa-
tion copolymerisiert werden und f�hrt zu Produkten mit zwei
reaktiven Stellen pro Wiederholungseinheit.

Generell werden Aktivester mit Aminen umgesetzt, da
Amine eine gute Nucleophilie gegen�ber anderen funktio-
nellen Gruppen (z. B. Alkoholen) aufweisen, was eine Se-
lektivit�t in Abwesenheit von Schutzgruppen gew�hrleistet.
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Schema 1. Synthese funktioneller Polymere �ber polymeranaloge Reaktionen.
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NHS-Ester sind hydrolysestabil,[9] was vielversprechend f�r
die Biofunktionalisierung von Polymeren in w�ssrigen
Medien ist. �hnlich verhalten sich reaktive Thiazolidin-2-
thiongruppen, die relativ unempfindlich gegen Hydrolyse
sind, jedoch eine hohe Aminolysegeschwindigkeit in w�ssri-
gen Medien aufweisen.[10] Die Effizienz der Modifikations-
reaktionen ist dabei abh�ngig vom pH-Wert, der Temperatur,
der Polymerkonzentration und dem Wassergehalt.[11] Smith
et al. berichteten, dass die Ausbeute beim Pfropfen eines
RGD-Peptides auf PolyNAS mit steigendem pH-Wert und
steigender Temperatur abnimmt.[11] Cline und Hanna beob-
achteten, dass die Reaktivit�t verschiedener Amine bei der
Aminolyse von p-Nitrobenzoyl-N-hydroxysuccinimid in
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Tabelle 1: Monomere zur Herstellung polymerer Ausgangsverbindungen f�r polymeranaloge Reaktionen.[a]

Abschnitt funktionelle Gruppe Polymerisationsmethode
FRP ATRP NMP RAFT anionisch KROP ROP ROMP

2

NAS[11, 16]

diNAS[8]
NAS[18]

NMAS[9,15, 19]
NAS[20]

NSVB[20]

NAS[4,13]

NMAS[21, 22]

NSVB[23]
NNHS[24]

PFA[6]

PFMA[6]

PFVB[25] PFMA[26] NPF[7]

NPA[27] NPMA[28] NPA[29]

NPMA[30]

MAPTT[10]

3

MA[17] MA[31] MA[32]

MVI[17, 33]

VI[33] TMI[34]

VDM[35, 36] VDM[37]
VDM[38]

VPDMO[38]

IDMO[38]

GMA[39] GMA[40]

4-ES[41]
GMA[42]

GA[43] GMA[44] GMA[45]

4 gAeCL[46, 47]

5
PDSA[48, 49]

PDTEMA[50] PDSM[19]

6 DVB[51] AMA[52] BD[53, 54] 2-BOx[55] AVL[56]

7 aCleCL[57, 58]
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wasserfreiem Dioxan ann�hernd proportional zur Basizit�t
der Aminogruppe ist, jedoch treten wegen sterischer Hinde-
rung bei Verwendung bestimmter Amine Abweichungen vom
linearen Verhalten auf.[12] Die kinetische Selektivit�t der
Aminolyse erm�glicht auch die selektive Bindung von Pep-
tiden mit Lysinbausteinen �ber ihre N-terminale Amino-
gruppe, wobei die unterschiedlichen Basizit�ten dieser Ami-
nogruppe (pKS� 8) und der Seitenkettenaminogruppe (pKS

� 11) genutzt werden k�nnen.[11] Sind keine Aminogruppen
vorhanden, ist die Umsetzung von Aktivestern mit Hydro-
xygruppen m�glich, allerdings k�nnen diese Reaktionen er-
h�hte Reaktionstemperaturen und die Zugabe von Aktiva-
toren wie N,N-Dimethylaminopyridin erfordern.[13] Polymere
mit NHS-Esterseitengruppen k�nnen zu Nebenreaktionen
f�hren, darunter Ring�ffnung der Succinimidgruppe oder die
Bildung von N-substituierten Glutarimiden durch Ring-
schluss mit Amidgruppen benachbarter Aktivester.[14] Die
Unterdr�ckung dieser Nebenreaktionen gelang durch Reak-
tionsf�hrung in DMSO bei 75 8C in Gegenwart von f�nf
�quivalenten des prim�ren Amins.[15] Ausgehend von einer
einzigen Charge PolyNAS stellten Mammen et al. eine er-
weiterte Bibliothek von Sialins�ure-modifizierten Polyacryl-
amiden her, die zur raschen Bewertung des Einflusses der
Seitenkettenfunktionen auf die Influenza hemmenden Ei-
genschaften dieser Verbindungen herangezogen werden
konnte (Schema 2).[16]

3. Modifizierung von polymeren Anhydriden,
Isocyanaten, Oxazolonen und Epoxiden

Reaktive polymere Ausgangsverbindungen mit Anhy-
dridfunktionen lassen sich aus Maleins�ureanhydrid herstel-
len, w�hrend Polymere mit Isocyanatgruppen aus VI, MVI
oder TMI (Tabelle 1) synthetisiert werden. Diese Monomere
lassen sich jedoch nicht einfach homopolymerisieren. Eine
Copolymerisation mit verschiedenen Monomeren mithilfe
konventioneller radikalischer oder kontrollierter radikali-
scher Polymerisationsprozesse ist jedoch m�glich, und ent-
sprechende Copolymere von Maleins�ureanhydrid oder MVI
haben normalerweise eine alternierende Mikrostruktur. Die
Copolymerisation von Maleins�ureanhydrid und MVI f�hrt
zu einem Copolymer mit zwei Arten von funktionellen
Gruppen, die zur weiteren Modifizierung verwendet werden
k�nnen (1 in Schema 3).[17] Die Anhydridgruppen von Po-
ly(styrol-co-maleins�ureanhydrid) reagieren mit Aminen in
DMSO und 0.5m NaHCO3-Puffer binnen 3 h praktisch voll-
st�ndig.[79] Isocyanate k�nnen mit Alkoholen und Aminen
ebenfalls umgesetzt werden, allerdings unter v�llig unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen: St�chiometrische
Mengen von prim�ren und sekund�ren Aminen reagieren mit
Isocyanatcopolymeren quantitativ innerhalb weniger Minu-
ten bei 60 8C. Die quantitative Umsetzung derselben Isocya-
nate mit Alkoholen gelingt hingegen nur mit einem �ber-
schuss des Alkohols oder unter Zugabe von Katalysatoren
wie Dibutylzinndilaurat.[33]

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Abschnitt funktionelle Gruppe Polymerisationsmethode
FRP ATRP NMP RAFT anionisch KROP ROP ROMP

8 MVK[59]

VBA[60]

MVK[61]

PVK[61]

DAA[22]

N-4-OBE[62]

N-3-OBE[62]

9–10

2-, 3- und
4-PES[63] 4-PES[64]

4-DMBS
4-HBS
4-PES[65]

PynOx[66] aPeCL[67] N-PDCM[68]

3-APM[69] 2-APOx[70] aAeCL[71]

10
4-BS[72]

VPB[73]
4-BS[74]

MBpin[75] 4-BS[76] MBpin[77] 4-BS[78]

[a] a-Azido-e-caprolacton (aAeCL); g-Acryloyloxy-e-caprolacton (gAeCL); Allylmethacrylat (AMA); 3-Azidopropylmethacrylat (3-APM); 2-(4-Azido-
phenyl)oxazolin (2-APOx); radikalische Atomtransferpolymerisation (ATRP); Allylvalerolacton (AVL); 1,3-Butadien (BD); 2-(3-Butenyl)-2-oxazolin (2-
BOx); Bromstyrol (BS); a-Chlor-e-caprolacton (aCleCL); kationische ring�ffnende Polymerisation (KROP); N-(1,1-Dimethyl-3-oxobutyl)acrylamid
(DAA); 2-Methylenpentandicarbons�urebis(2,5-dioxopyrrolidin-1-yl)ester (diNAS); 4-(3,3-Dimethyl-1-butinyl)styrol (4-DMBS); Divinylbenzol (DVB);
4-Epoxystyrol (4-ES); elektronenziehende Gruppe (EWG); freie radikalische Polymerisation (FRP); Glycidylacrylat (GA); Glycidylmethacrylat (GMA); 4-
(1-Hexinyl)styrol (4-HBS); 2-Isopropenyl-4,4-dimethyl-5-oxazolon (IDMO); Maleins�ureanhydrid (MA); 3-(3-Methacrylamidopropanoyl)thiazolidin-2-
thion (MAPTT); 4-Pinacolborylstyrol (MBpin); 1-Methylvinylisocyanat (MVI); Methylvinylketon (MVK); N-Acryloxysuccinimid (NAS); N-Metha-
cryloxysuccinimid (NMAS); Nitroxid-vermittelte Polymerisation (NMP); Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-exo-2-s�ure-N-hydroxysuccinimidester (NNHS); exo-
Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-s�ure-3-oxobutylester (N-3-OBE); exo-Bicyclo[2.2.1]hept-5-en-2-s�ure-4-oxobutylester (N-4-OBE); p-Nitrophenylacrylat
(NPA); exo-N-Prop-2-inyl-7-oxabicyclo[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid (N-PDCM); p-Nitrophenylmethacrylat (NPMA); exo-Norbornen-5-pentaflu-
orphenylester (NPF); a-Propargyl-e-caprolacton (aPeCL); N-Succinimid-p-vinylbenzoat (NSVB); Pyridyldisulfidpropylacrylat (PDSA); Pyri-
dyldisulfidpropylmethacrylat (PDSM); N-[2-(2-Pyridyldithio)]ethylmethacrylamid (PDTEMA); (Phenylethinyl)styrol (PES); Pentafluorphenylacrylat
(PFA); Pentafluorphenylmethacrylat (PFMA); Pentafluorphenyl-4-vinylbenzoat (PFVB); Phenylvinylketon (PVK); 2-(Pent-4-inyl)-2-oxazolin (PynOx);
reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT); ring�ffnende Metathesepolymerisation (ROMP); ring�ffnende Polymerisation (ROP); m-
Isopropenyl-a,a’-dimethylbenzylisocyanat (TMI); 4-Vinylbenzaldehyd (VBA); 2-Vinyl-4,4-dimethyl-5-oxazolon (VDM); Vinylisocyanat (VI); p-Vinyl-
phenylbors�ure (VPB); 2-(4’-Vinyl)phenyl-4,4-dimethyl-5-oxazolon (VPDMO).
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Vinylfunktionalisierte Oxazolone wie VDM und epoxy-
funktionalisierte Monomere wie GMA k�nnen nicht nur co-,
sondern auch homopolymerisiert werden (Tabelle 1). VDM-
Polymere reagieren rasch und quantitativ mit Aminen wie
Benzylamin bei Raumtemperatur zu funktionalisierten Po-
lyacrylamiden.[38] Die Modifizierung von Oxazolonen mit
Aminnucleophilen gelingt außerdem sogar in w�ssrigen
Medien, ohne das es zu einer signifikanten Hydrolyse-Kon-

kurrenzreaktion kommt.[35] Umsetzungen von Oxazolon-
gruppen mit Alkoholen verlaufen �blicherweise s�ure- oder
basenkatalysiert, wobei sich Trialkylphosphane und cyclische
Amidine als die besten Katalysatoren erwiesen haben.[80]

Epoxyfunktionalisierte Polymere sind dank ihrer Reaktivit�t
gegen�ber vielen verschiedenen Reaktionspartnern, wie
Carbons�uren, Alkoholen, Aminen, Thiolen und Anhydri-
den, eine weitere ausgezeichnete Plattform f�r polymerana-
loge Reaktionen.[39] Bei Umsetzungen von epoxyfunktiona-
lisierten Polymeren mit prim�ren Aminen ist jedoch darauf zu
achten, dass diese polymeranalogen Reaktionen zur Ring-
�ffnung unter Bildung eines sekund�ren Amins f�hren, das
mit einer weiteren Epoxygruppe reagieren und somit zur
Bildung cyclischer Polymere und Polymernetzwerke f�hren
kann.[40]

4. Modifizierung von Polymeren durch
Michael-Addition

Wegen der milden Reaktionsbedingungen und ihrer
Durchf�hrbarkeit in w�ssrigen Medien sind Michael-Addi-
tionen von Thiolen mit aktivierten Alkenen eine vielver-
sprechende Alternative zur nachtr�glichen Modifizierung von
Polymeren.[81] Die Additionsreaktion von Thiolen verl�uft im
neutralen pH-Bereich wesentlich schneller als die von
Aminen, und diese Gegebenheit kann gezielt zur Herstellung
von Polymeren mit Seitenkettenaminogruppen mithilfe von
difunktionellen Thiol-Amino-Reagentien genutzt werden.
Polymeranaloge Reaktionen vom Typ der Michael-Addition
an acrylfunktionalisierte Polyester wurden von J�r�me et al.
studiert.[46, 47] Die Umsetzung der aliphatischen Copolyester
mit g-Acryloyloxy-e-caprolacton-Einheiten zu verschiedenen
funktionellen Polymeren erfolgte durch Zugabe von
10 �quivalenten des Thiolreagens und 15 �quivalenten Py-
ridin (Katalysator) in THF (Schema 4).[47] Dabei wurden
Ums�tze von 65–70% erreicht, ohne das Polymerr�ckgrat zu

Schema 2. Bibliothek zur Bewertung des Einflusses von Ladung,
Gr�ße und Hydrophobie der Seitenkette auf die Wirksamkeit dieser
Polymere als Inhibitoren f�r Influenzaviren.[16]

Schema 3. Difunktionelle polymere Ausgangsverbindungen mit ortho-
gonalen reaktiven Gruppen.[17, 19, 30, 62]
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zerst�ren. Polyester mit Acrylatseitenkettenfunktionen
k�nnen �ber ring�ffnende Polymerisation[46] hergestellt
werden. Andere Gruppen, die als Michael-Akzeptoren fun-
gieren k�nnen, sind hingegen im Allgemeinen inkompatibel
mit radikalischen und ionischen Polymerisationsmethoden.
Dennoch k�nnen Polymere, die f�r Michael-Additionen zu-
g�nglich sind, durch Polymerisation maskierter maleimid-
funktionalisierter Monomere erhalten werden.[82] Die Ma-
leiimideinheiten werden hierbei durch reversible Diels-
Alder-Cycloaddition, z.B. mit Furan, gesch�tzt, und die re-
sultierenden, maskierten Maleimide sind kompatibel mit den
Reaktionsbedingungen radikalischer Polymerisationsprozes-
se.[82] Die Retro-Diels-Alder-Reaktion gelingt anschließend
vollst�ndig unter relativ milden Reaktionsbedingungen
(125 8C in Vakuum; 60 8C in L�sung).[82,83] Diese Strategie
wurde von Bailey und Swager zur Herstellung von Rhoda-
min-modifizierten Poly(phenylenethinylenen) verfolgt.[83]

5. Modifizierung von Polymeren durch
Thiolaustausch

Disulfide sind interessant f�r polymeranaloge Reaktio-
nen, da sie einfach und in hohen Ausbeuten mit Thiolen
austauschen k�nnen. Zu diesem Zweck wurden verschiedene
Pyridyldisulfid-funktionalisierte Acrylate und Methacrylate
entwickelt, die mithilfe freier radikalischer Polymerisation
oder ATRP (Tabelle 1) polymerisiert werden k�nnen und bei
pH> 8 stabil gegen Hydrolyse oder Aminolyse sind.[50] Ein
Vorteil der Pyridyldisulfidgruppe ist außerdem, dass der
Thiolaustausch zur Bildung von 2-Pyridinthion f�hrt und
diese inerte Abgangsgruppe ein v�llig anderes UV/Vis-Ab-
sorptionsspektrum als Pyridyldisulfid aufweist.[50] Terpoly-
mere (d.h. Copolymere aus drei unterschiedlichen Mono-
meren) mit Pyridyldisulfid-Propylacrylat-Einheiten wurden
bei pH 5 bzw. 10 mit freien Cysteingruppen von Peptiden zu
86 bzw. 35 % (bezogen auf Pyridyldisulfideinheiten) umge-
setzt.[48] Diese unterschiedliche Reaktivit�t wurde der Pro-
tonierung des Stickstoffatoms der Pyridingruppe bei niedri-

gen pH-Werten und den damit verbundenen, besseren Ei-
genschaften als Abgangsgruppe zugeschrieben. Copolymere
von N-Hydroxysuccinimidmethacrylat und 2-(2-Pyridyldi-
thio)ethylmethacrylat (2 in Schema 3) wurden von Ghosh
et al. durch ATRP synthetisiert.[19] Diese Copolymere sind
hochinteressant f�r polymeranaloge Reaktionen, da sie zwei
orthogonal chemoselektive Gruppen besitzen, die mit
Aminen und Thiolen reagieren k�nnen.

6. Modifizierung von Polymeren durch radikalische
Thioladdition

Die radikalische Addition von Thiolen an polymere Al-
kenverbindungen wie Poly(1,2-butadien) oder Kautschuk ist
schon lange bekannt.[84–89] Diese Reaktion, in der Thiole in
Gegenwart einer Radikalquelle oder UV-Strahlung vorzugs-
weise in Anti-Markownikow-Weise an Alkene addieren, fand
in letzter Zeit neue Verwendung zur nachtr�glichen Modifi-
zierung von Polymeren.[51] Schlaad und Justynska zeigten,
dass Poly(1,2-butadien) als Ausgangsverbindung zur Her-
stellung weiterer funktioneller, seitenkettenmodifizierter
Polymere verwendet werden kann.[53] Diese polymeranalogen
Reaktionen gelingen mit vielf�ltigen Reaktionspartnern,
darunter Carbons�uren, Aminen und Alkoholen
(Schema 5).[54] Die Zahl der addierten funktionellen Thiole ist

allerdings generell geringer als die Zahl verf�gbarer Dop-
pelbindungen. Diese Tatsache ist auf eine Nebenreaktion
zur�ckzuf�hren, bei der das RS-Radikal zuerst an die Dop-
pelbindung addiert und das dabei entstehende Radikal mit
einer benachbarten Doppelbindung unter Bildung eines
Sechsringes reagiert.[54] Diese Nebenreaktion kann effektiv
unterdr�ckt werden, wenn der Abstand zwischen den Sei-
tenketten-Alkenylgruppen vergr�ßert wird, wie es am Bei-
spiel der Modifizierung von Poly(2-(3-butenyl)-2-oxazolin)
demonstriert wurde.[55]

Schema 4. Michael-Addition von Thiolen an Polyester mit g-Acryloyl-
oxy-e-caprolacton-Gruppen.[47]

Schema 5. Radikalische Thioladdition an Poly(1,2-butadien).[54]
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7. Modifizierung von Polymeren durch radikalische
Atomtransferaddition

Die radikalische Atomtransferaddition (ATRA) ist eine
�bergangsmetall-katalysierte Reaktion von Alkylhalogeni-
den mit Alkenen.[90] Polymeranaloge ATRA-Reaktionen an
Polyestern mit a-Chlor-e-caprolacton-Einheiten wurden von
J�r�me et al. ausgiebig untersucht (Schema 6) und wurden

zur Einf�hrung vieler Funktionen, darunter Alkohole, Ester,
Epoxide und Polyethylenglycol, verwendet.[57, 58] Nachtr�gli-
che Modifizierung der Polyester mit 3-Butenylbenzoat oder
3-Buten-1-ol f�hrte in DMF bei 60 8C und CuBr/Tris[2-(di-
methylamino)ethyl]amin (Me6TREN) als Katalysator zu
vollst�ndigem Umsatz in 90–240 min.[58, 91] Versuche einer
ATRA mit Vinylessigs�ure und 1,2-Epoxyhex-5-en blieben
unter diesen Reaktionsbedingungen allerdings erfolglos. Po-
lymeranaloge ATRA-Reaktionen mit diesen Olefinen ge-
langen mit dem Katalysatorsystem CuBr/1,1,4,7,10,10-Hexa-
methyltriethylentetramin (HMTETA) mit Ums�tzen von 32–
42%; bei einer Reaktionstemperatur von 60 8C wurde des
Polymerr�ckgrat dabei offenbar nicht angegriffen. Dagegen
f�hrte die nachtr�gliche Modifizierung der Polyester mit 3-
Buten-1-ol nachweislich zu einer Verringerung des Moleku-
largewichtes, vermutlich infolge von Umesterungen.[58]

8. Modifizierung von Polymeren mit Aldehyd- und
Ketofunktionen

Aldehyde und Ketone sind elektrophile Verbindungen,
die selektiv mit Aminen, Alkoxyaminen und Hydraziden zu
Iminen, Oximen bzw. Hydrazonen umgesetzt werden k�nnen.
Imine sind hydrolyseempfindlich und m�ssen daher zur Er-
h�hung der Stabilit�t reduziert werden (reduktive Alkylie-
rung). Hierf�r eignen sich NaBH4 oder NaCNBH3, die opti-
mal unter neutralen bzw. basischen Reaktionsbedingungen
reagieren.[92] Oxime und Hydrazone sind stabil bei pH 2–7

bzw. 5–7, zerfallen aber rasch bei pH> 9.[93, 94] Aldehydfunk-
tionalisierte Polymere werden weitgehend durch Polymeri-
sation von 3,3’-Diethoxypropylmethacrylat durch freie radi-
kalische Polymerisation,[95] ATRP[96] oder RAFT[97] herge-
stellt. Nach der Polymerisation kann die Acetalschutzgruppe
mit Trifluoressigs�ure entfernt werden. 4-Vinylbenzaldehyd
wurde unter RAFT-Bedingungen auch direkt homopolyme-
risiert.[60] Methylvinylketon ist wegen seiner Koordination an
den Kupferkatalysator nicht mittels ATRP polymerisierbar,
die reverse ATRP-Copolymerisation mit Methylmethacrylat
war aber m�glich.[59] Methyl- und Phenylvinylketon k�nnen
hingegen durch RAFT in kontrollierter Weise homopolyme-
risiert werden.[61] Es gibt mehrere Beispiele, in denen alde-
hydfunktionalisierte Monomere mit einem zweitem Mono-
mer, das eine Seitenkettengruppe orthogonaler Reaktivit�t
enth�lt, copolymerisiert und die erhaltenen Copolymere (3
und 4 in Schema 3) in einer einstufigen Reaktion gleichzeitig
mit zwei verschiedenen funktionellen Gruppen modifiziert
werden konnten.[30,62] Ein �berblick �ber verschiedene Co-
polymere, die von Yang und Weck mithilfe dieser „Eintopf“-
Doppelfunktionalisierung erhalten wurden, findet sich in
Schema 7. Die statistischen Ausgangscopolymere wurden
durch ROMP ausgehend von azid- und aldehydfunktionali-
sierten Norbornenen synthetisiert.[62]

9. Modifizierung von Polymeren durch dipolare
1,3-Huisgen-Cycloaddition

CuI-unterst�tzte dipolare 1,3-Huisgen-Cycloadditionen
(„Klickchemie“) wurden wegen ihrer hohen Ausbeuten unter
milden Reaktionsbedingungen sowie ihrer Durchf�hrbarkeit
in w�ssrigen und organischen Medien ausgiebig f�r poly-
meranaloge Modifizierungen untersucht.[98] Dieser Zugang
erfordert azid- oder alkinfunktionalisierte Polymere, die
durch mehrere (kontrollierte) Polymerisationsmethoden zu-
g�nglich sind (Tabelle 1).[98] Verschiedene Nebenreaktionen
k�nnen jedoch die kontrollierte Polymerisation von Azid-
oder Alkinmonomeren beeintr�chtigen. So f�hren z.B. acide
Alkinprotonen zum Kettenabbruch bei anionischen Polyme-
risationsreaktionen.[65] Die schlechte Kontrolle �ber die
ATRP von Propargylmethacrylat ist unter anderem auf die
Addition von Radikalen an Monomer- und Polymeralkenyl-
gruppen und deren Koordination an den ATRP-Katalysator
zur�ckzuf�hren.[69] Die breite Molekulargewichtsverteilung
von durch ROMP hergestellten N-Propargyl-7-oxynorbor-
nenen wurde auch durch den Angriff der Acetylengruppe an
den ROMP-Katalysator erkl�rt.[68] Diese Probleme konnten
durch Sch�tzen der Alkingruppen mit Trimethylsilylgruppen
umgangen werden.[99] Aliphatische Azide k�nnen auch die
kationische ring�ffnende Polymerisation von 2-Oxazolinen
st�ren,[66] Binder und Gruber gelang allerdings die Polyme-
risation von 2-(4-Azidophenyl)oxazolin.[70] Ein wesentlicher
Vorteil der dipolaren 1,3-Huisgen-Cycloadditionen ist ihre
Kompatibilit�t mit nahezu allen funktionellen Gruppen,
außer denen, die selbstreaktiv sind (z.B. Azide und Alkine)
oder Komplexe mit dem Katalysator bilden (Katalysator-
desaktivierung).[98] Azide sind außerdem empfindlich gegen
eine Reduktion durch Thiole, allerdings erfordern Reaktio-

Schema 6. ATRA an Polyester mit a-Chlor-e-caprolacton-Einheiten.[58]
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nen von Alkylaziden und Thiolen relativ drastische Reakti-
onsbedingungen (100 8C �ber mehrere Stunden) oder die
Zugabe eines Katalysators.[100] Die Orthogonalit�t der dipo-
laren 1,3-Huisgen-Cycloadditionen wurde von Yang und
Weck an mit Azid- und Ketogruppen difunktionalisierten

Copolymeren demonstriert (3 in Schema 3).[62] Die vollst�n-
dige Umsetzung der Azidgruppen zu Triazolen gelang dabei
mit verschiedenen Alkinreagentien in 5–24 h mit 5 Mol-%
CuSO4·5 H2O und 10 Mol-% Natriumascorbat in THF oder
DMF (Schema 7).

10. Modifizierung von Polymeren durch
Pd-katalysierte (Kreuz-)Kupplungen

Die Palladium-unterst�tzten Heck-, Sonogashira-,
Suzuki- und Stille-Reaktionen f�hren in hohen Ausbeuten bei
relativ milden Reaktionsbedingungen zu stabilen C-C-Bin-
dungen. Außerdem sind sie sehr vertr�glich gegen�ber
funktionellen Gruppen und k�nnen sogar heterogen durch-
gef�hrt werden.[101] Um diese Reaktionen f�r polymeranaloge
Umsetzungen nutzen zu k�nnen, sind Alkylhalogenid-,
Arylhalogenid-, Alken-, Alkin-, Bors�ure-, Bors�ureester-
oder Organozinn-funktionalisierte Ausgangspolymere erfor-
derlich. Beispielsweise kann p-Bromstyrol kontrolliert radi-
kalisch oder anionisch polymerisiert werden (Tabelle 1). Die
anionische Polymerisation ohne Nebenreaktionen gelingt al-
lerdings nur durch geeignete Wahl von Initiator und Tempe-
ratur sowie unter Lichtausschluss.[78] Polymere mit Bors�ure-
und Bors�ureesterfunktionen sind durch ATRP[75] und
RAFT[77] zug�nglich. Trotz der allgemein sehr guten Ver-
tr�glichkeit der Palladium-katalysierten (Kreuz-)Kupplungen
gegen�ber funktionellen Gruppen kann es z.B. zur Vergiftung
des Katalysators durch Thiole in Suzuki-Reaktionen[102] oder
zur Homokupplung von Alkinen (Glaser-Kupplung) in
Sonogashira-Reaktionen[103] kommen. Erst k�rzlich wurde
die nachtr�gliche Modifizierung von Poly(p-bromstyrol) mit
Phenylacetylen und 1-Hexin durch Sonogashira-Kupplung
von Sessions et al. optimiert.[76] Mit [PdCl2(PhCN)2] als Ka-
talysator und Tri-tert-butylphosphan als zus�tzlichem Ligan-
den gelang die Kupplung der Reaktanten (1.5 �quiv. relativ
zu den Bromstyroleinheiten) an Poly(p-bromstyrol)
(8300 gmol�1) bei Raumtemperatur mit 89 und 99 % Umsatz
f�r 1-Hexin bzw. Phenylacetylen nach 96 h. Die Modifizie-
rung von Poly(p-bromstyrol) mit h�herem Molekulargewicht
(71 400 gmol�1) mit 1-Hexin f�hrte hingegen zur Vernetzung
und Gelierung. Eine Bibliothek 19 verschiedener Poly(4-
hexylthiophene) wurde von Li et al. durch Suzuki-, Stille- und
Heck-Reaktionen hergestellt (Schema 8).[104] Die Reaktions-
ums�tze wurden 1H-NMR-spektroskopisch ermittelt und
waren generell ausgezeichnet.

11. Zusammenfassung und Ausblick

Polymeranaloge Reaktionen er�ffnen einen vielverspre-
chenden Zugang zu funktionellen Polymeren. Mit ihrer Hilfe
lassen sich Polymere synthetisieren, die mit anderen Poly-
merisationsstrategien wegen Unvertr�glichkeiten mit be-
stimmten funktionellen Gruppen nicht zug�nglich sind. Po-
lymeranaloge Reaktionen sind auch ein wichtiges Hilfsmittel
zur kombinatorischen Materialsynthese, da verschiedene Bi-
bliotheken von modifizierten Polymeren mit identischen
Kettenl�ngen und Kettenl�ngenverteilungen ausgehend von

Schema 7. Polymeranaloge Eintopfreaktionen mit Alkinen und Hydrazi-
den an orthogonal difunktionalisierten Copolymeren. DMT=Dimeth-
oxytrityl-Schutzgruppe.[62]
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einer einzigen polymeren Ausgangsverbindung hergestellt
werden k�nnen. In diesem Aufsatz wurden Reaktionen er-
l�utert, welche die Einf�hrung einer Reihe von funktionellen
Gruppen in gegebene Ausgangspolymere in hohen Ausbeu-
ten erm�glichen. Viele dieser Ausgangspolymere k�nnen
durch kontrollierte „lebende“ Polymerisation hergestellt
werden. Eine Reihe aktueller Untersuchungen hat sich mit
der Herstellung orthogonal funktionalisierter Copolymere
besch�ftigt, was die Synthese multifunktioneller Polymere in
einem einzigen Reaktionsschritt erm�glicht; dies k�nnte der
Herstellung polymerer Materialen und der kombinatorischen
Materialforschung neue Impulse geben.
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Nature et les Technologies (Qu�bec, Kanada) f�r ein For-
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