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Durch Fortschritte bei Verfahren zur kontrollierten Polymerisation
und die Entwicklung verlisslicher Postfunktionalisierungsmethoden
stehen Chemikern heute Werkzeuge zur Verfiigung, um Materialien
nahezu jeglicher Art und Architektur herzustellen. Viele wichtige
Herausforderungen in den Materialwissenschaften verlangen jedoch
nicht nur die Herstellung funktioneller Polymere, sondern dariiber
hinaus auch einen gezielten Zugang zu spezifischen Eigenschaften
dieser Materialien. Eine beeindruckende zeitliche und rdumliche Po-
lymerisationskontrolle beobachten wir in der Natur, wo die Bildung

von Proteinen, Nukleinsduren und Polysacchariden zur Regulation
von Mehrkomponentensystemen beitrigt und die Homdoostase auf-
rechterhiilt. Hier geben wir einen Uberblick iiber vorhandene Strate-

gien zur zeitlichen Kontrolle von Polymerisationen durch externe
Stimuli, wie z. B. chemische Reagentien, elektrische Spannung, Licht
und mechanische Kraft. Neueste Arbeiten veranschaulichen das be-
triichtliche Potential dieses noch jungen Gebiets und liefern einen Satz
von Kriterien fiir zukiinftige Strategien zur Regulation kontrollierter

Polymerisationen.

1. Einleitung

Die fundiertesten Entwicklungen in der modernen Poly-
merchemie sind aus einer Kombination von Techniken zur
kontrollierten Polymerisation und prézisen Funktionalisie-
rung von Polymeren hervorgegangen. Diese ,,duale* Strategie
hat hochentwickelte Materialien mit Anwendungen in der
Mikroelektronik, der Biotechnologie, im Energiesektor und
im Militdrbereich hervorgebracht, und wird dies auch in der
Zukunft weiter tun. Beginnend vor fast zwei Jahrzehnten,
ebnete die Einfithrung von Methoden der kontrollierten ra-
dikalischen Polymerisation (CRP)!'*) den Weg zum rationa-
len Design von Polymeren mit vorhersagbaren Molekiil-
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gewichten und engen Polydispersita-
ten, wie sie klassisch nur durch ioni-
sche Mechanismen zugéinglich waren.
CRP-Ansitze haben den Vorteil, viele
funktionelle Gruppen zu tolerieren,
sodass ein breiter Bereich von Mono-
meren eingesetzt werden kann. Damit
bieten diese Methoden einen sehr
leichten Zugang zu Copolymeren und
sind in der Praxis einfach auszufiihren.
Diese Techniken, sowie auch wichtige Varianten wie die or-
ganokatalytische Ringoffnungspolymerisation,” die Chain-
Walking-Koordinationspolymerisation” und die Ringoff-
nungsmetathesepolymerisation,'” sind inzwischen gut eta-
blierte Verfahren zur Herstellung wohldefinierter Polymere
mit gezielter Steuerung der Identitidt und Platzierung funk-
tioneller Gruppen und der Polymerarchitektur. Zudem haben
Materialwissenschaftler durch die zunehmende Verschmel-
zung organischer Synthesemethoden mit der Polymerche-
miel”! nun eine Reihe von verlisslichen Methoden zur Post-
funktionalisierung dieser Polymermaterialien zur Verfiigung,
vor allem durch die Anwendung der robusten, effizienten und
orthogonalen Klickchemie.®

In Anbetracht dieser leistungsfihigen Methoden zur
Synthese von Polymeren mit nahezu unendlicher Vielfalt,
Architektur und Funktionalitit stellt sich die Frage, welche
fundamentalen Innovationen Polymerchemiker iiberhaupt
noch beisteuern konnen, um zur Losung der groen Her-
ausforderungen! in den Materialwissenschaften beizutragen.
Inspiration hierzu bietet uns die Natur; so verblassen unsere
Synthesemethoden im Vergleich zum Ribosom, das in der
Lage ist, fehlerlose Polymere auferordentlich hoher Mole-
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kulargewichte herzustellen, die zu vorprogrammierten Se-
kundir-, Tertidr- und Quartéirstrukturen falten. Der vielleicht
eindrucksvollste Teil dieses Syntheseapparats ist jedoch die
Fiahigkeit unseres Korpers, eine zeitliche und rdumliche
Kontrolle iiber diese Polymerisationen zu bewerkstelligen.
Zum Beispiel werden Initiation, Kettenwachstum und Ver-
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netzung des Actins, der wichtigsten Komponente der Zelle
fiir mechanische Stabilitdt und gerichtete Bewegung, von
iiber 100 Hilfsproteinen reguliert, die eine prizise Kontrolle
iiber eine Vielzahl von Prozessen wie Membranpermeabilitit,
Zellreplikation und Zellmotilitit bieten.'”

Das Nachahmen jener rdumlichen und zeitlichen Poly-
merisationskontrolle, wie sie von natiirlichen Systemen er-
reicht wird, ist eine gewaltige Herausforderung fiir Polymer-
chemiker. Das Potential einer solchen Technologie versteht
sich von selbst, man denke nur an die unzéihligen Anwen-
dungen einer (irreversiblen) zeitlichen Kontrolle iiber die
Polymerinitiation. Diese scheinbar einfache Entwicklung hat
milliardenschwere Industrien fiir Materialien wie Beschich-
tungen, Duroplaste, Schdaume und Klebstoffe hervorgebracht.
Auch hat diese Technologie ihren Weg in die Herstellung
hochentwickelter Materialien wie photoheilende Dental-
harze und in komplexe chipbasierte photolithographische
Fertigungsprozesse gefunden.!'!

Eine reversible, in situ durchgefiihrte Polymerinitiation
und -termination wiirde auf bereits verwirklichten Techniken
der lebenden Polymerisation und der Postfunktionalisierung
aufbauen und neue, innovative Anwendungen durch externe
Kontrolle der Viskositdt, der mechanischen Eigenschaften,
der Struktur und der Funktion von Makromolekiilen ein-
fithren. Die Entwicklung einer solchen Chemie wiirde es er-
lauben, funktionelle Einheiten in programmierter Weise an
diskreten Positionen entlang der Polymerkette anzubringen.
Damit stiinde die Moglichkeit zur Verfiigung, die Sekundér-
wechselwirkungen von Polymerketten durch prazise Modifi-
zierung ihrer Primérstruktur fein abzustimmen. Ferner hétte
eine Verkniipfung rdumlich und zeitlich kontrollierter Poly-
merisationen mit Konzepten wie Templatierung und Kom-
partimentalisierung das Potential, Mehrkomponentensyste-
me zu erschaffen, in denen zahlreiche Funktionen und/oder
Reaktionen extern adressiert werden konnen, mit dem ulti-
mativen Ziel der Erschaffung vollstindig selbstregulierender
Systeme.

Mit dem Ziel, einen Satz von Kriterien fiir zukiinftige
Arbeiten auf diesem Gebiet zu erstellen, wollen wir in diesem
Kurzaufsatz Prozesse betrachten, mit denen durch Reagen-
tienzusatz, elektrische Spannung, Licht oder mechanische
Kraft Polymerisationen reversibel an- und ausgeschaltet
werden konnen (Abbildung1). In einem idealen System
sollte die propagierende Polymerkette rasch zwischen einem
aktiven und einem inaktiven Zustand geschaltet werden
konnen und vollstidndig reversibel unter externer Stimulation
sein. Dartiber hinaus sollte der aktive Zustand die Eigen-
schaften einer lebenden Polymerisation aufweisen (geringste
Kettenabbriiche und/oder Kettentransfers, linearer Anstieg
des Molekulargewichts mit dem Umsatz und niedrige Poly-
dispersitit), das Schalten sollte nicht die Polymerisationsge-
schwindigkeit beeinflussen, und das System sollte eine Viel-
falt von Monomeren und funktionellen Gruppen tolerieren.

Die praktische Verwirklichung des Potentials einer
rdumlichen und zeitlichen Kontrolle der Polymerisation wird
Expertise aus vielen klassischen chemischen Disziplinen be-
notigen, einschlieBlich der metallorganischen Chemie, der
organischen Synthese, der Katalyse und der Polymerchemie.
Das Nachahmen der von natiirlichen Systemen realisierten
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Abbildung 1. Zeitlich kontrollierte Polymerisationen kénnen durch ver-
schiedenste Stimuli reguliert werden, um damit Polymerisationen re-
versibel zu starten und anzuhalten.

rdumlichen und zeitlichen Polymerisationskontrolle bietet die
Perspektive einer dynamisch gesteuerten Materialsynthese,
die nicht nur Materialien mit verbesserten Eigenschaften
zuganglich macht, sondern dariiber hinaus neue Anwendun-
gen fiir funktionelle Materialien erschlief3t.

2. Spezifische externe Stimuli
2.1. Allosterische Kontrolle

Biologen haben lange dariiber geforscht, wie lebende
Systeme ihre reversible Kontrolle iiber die Synthese von
Biopolymeren wie Polypeptiden, Polynukleotiden und Poly-
sacchariden ausiiben. Zum Beispiel erniedrigt die Bildung
von mehrfach verzweigtem Polysaccharidglycogen aus Glu-
cose den Blutglucosespiegel nach der Nahrungsaufnahme,
wodurch Energie fiir Hungerphasen gespeichert wird. Das
komplexe Kontrollsystem der Glycogenbildung ist lebens-
wichtig, um die Vergiftung peripherer Gewebe bei ldngerer
Uberzuckerung oder bei Bewusstlosigkeit infolge von Un-
terzuckerung zu verhindern. Seit iiber 50 Jahren weifl man,
dass Insulin die Glycogen-Synthase (das Enzym, welches das
Glycogenpolymer verlidngert) reguliert, der molekulare Me-
chanismus dieses Vorgangs blieb aber trotz intensiver For-
schung kontrovers. Erst kiirzlich konnte durch gentechnische
Methoden schliissig gezeigt werden, dass der hauptsichliche
Mechanismus fiir die Aktivierung der Glycogen-Synthase die
allosterische Bindung von Glucose-6-phosphat ist, dessen
Bildung durch Insulin stimuliert wird."

In der Natur ist die allosterische Kontrolle der Katalysa-
toraktivitdt durch die reversible Bindung eines Effektors an
eine Stelle weit entfernt vom katalytisch aktiven Zentrum
einer der zentralen Regulationsmechanismen von Enzymen.
Die bekanntesten Beispiele synthetischer allosterischer Sys-
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temen basieren auf Dimetallkatalysatoren, bei denen die
Bindung des Effektors den Abstand zwischen zwei Metall-
zentren verdndert und so die Reaktionsgeschwindigkeit mo-
difiziert.">" 2010 beschrieben Mirkin und Mitarbeiter das
erste Beispiel fiir die allosterische Kontrolle eines Polymeri-
sationskatalysators mithilfe ihres Ansatzes der schwachen
Molekiilbriicke (WLA ; weak-link approach).l! Die dreitei-
lige Architektur beruht auf einem Al™-Salen-Polymerisati-
onskatalysator, der iiber Rh'-Komplexe mit aromatischen
Gruppen verbunden ist (Abbildung 2). Die ,,offene“ Form (1)
polymerisiert e-Caprolacton und erzielt eine vollstdndige
Umwandlung nach 40 h bei 90°C mit guter Kontrolle des
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Abbildung 2. Der dreiteilige Komplex reguliert auf allosterische Weise
die Polymerisation von e-Caprolacton, indem er zwischen der aktiven,
,offenen Form 1 und der inaktiven, ,geschlossenen® Form 12" reversi-
bel schaltet. Die Produktbildung wurde durch 'H-NMR-Spektroskopie
und Gelpermeationschromatographie (GPC) zeitlich verfolgt. (Abdruck
von Teil (b) mit Genehmigung aus Lit. [16]; Copyright AAAS.)
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Molekulargewichts (PDI 1.10-1.20). Allerdings kann der
Katalysator durch Zugabe von zwei Aquivalenten NaBArF
(BATrF = Tetrakis[3,5-trifluormethylphenyl]borat) oder LiB-
(C¢F5)-4Et,O vollstandig deaktiviert werden. Das Additiv
abstrahiert CI~ vom Rh'-Zentrum und wandelt den Komplex
innerhalb von 20 min in seine ,,geschlossene® Form (12) um.
Der ,,geschlossene” Komplex ist als Polymerisationskataly-
sator weitgehend inaktiv, weil sich die aromatischen Gruppen
durch m-Stapelung ober- und unterhalb des Al-Salen-Kom-
plexes anordnen und so den Zugang zum aktiven Zentrum
blockieren. Es sollte erwidhnt werden, dass sich der inaktive
Zustand mit der Zeit in die aktive Form zuriickverwandelt
(ca. 7% Umwandlung nach 100 h). Des Weiteren bleibt die
lineare Abhingigkeit des Molekulargewichts (M,) vom Pro-
zentsatz der Umwandlung nach dem Schlieen und erneuten
Offnen der Struktur erhalten, was bestitigt, dass die Aktivitat
des Katalysators durch die allosterische Regulation nicht
beeintrichtigt wird.

Diese Studie demonstriert die Tragfahigkeit des Konzepts
der allosterischen Regulation. Durch sorgfiltige Wahl des
Katalysatorsystems, der blockierenden Gruppen und der al-
losterischen Effektoren konnen auch andere Polymerisati-
onsprozesse kontrolliert werden, und eine Verwendung an-
derer Metalle als Rhodium konnte die allgemeine Anwend-
barkeit dieses allosterischen Systems weiter befordern. Viele
andere Architekturen, einschlieBlich supramolekularer An-
ordnungen, konnen ebenfalls fiir eine allosterische Regulati-
on empfinglich sein. Ein noch eindrucksvolleres Ziel wire die
Verwendung kleiner Molekiile als allosterische Effektoren,
die natiirliche, selbstregulierende allosterische Systeme durch
Riickkopplung mit Produktpolymeren oder Vorauskopplung
mit Monomer oder Oligomersubstraten nachahmen.

2.2. Chemische Kontrolle

Neben der allosterischen Regulation, die auf der Bindung
eines externen Effektors beruht, konnen auch reversible
chemische Reaktionen eine zeitliche Kontrolle iiber die Po-
lymerisation erlauben. Als erstes wurden redoxaktive Syste-
me genutzt, und eine Vielzahl von Polymerisationskatalysa-
toren wurde zum reversiblen Schalten zwischen zwei stabilen
Oxidationszustdanden mit unterschiedlichen katalytischen
Effizienzen eingesetzt.'" ")

Der erste redoxmodulierte Polymerisationskatalysator
wurde 2006 durch Gibson, Long und Mitarbeiter beschrieben.
Es handelt sich um einen Ti"V-Salen-Komplex (2), in dem der
Ligand symmetrisch von zwei Ferrocengruppen flankiert ist
(Abbildung 3).'" Die Ferrocengruppe wurde als redoxaktiver
Schalter gewihlt, weil es eine hoch reversible Redoxgruppe
ist und ihre chemischen und elektronischen Eigenschaften gut
verstanden sind. Obwohl sich die Ferroceneinheiten in einem
gewissen Abstand zum katalytischen Metallzentrum befin-
den, katalysiert die neutrale Form des Komplexes, 2, die
Ringoffnungspolymerisation von rac-Lactid 30-mal schneller
als die oxidierte Form 2-OTf. Dies demonstriert, dass der
Ligand einen elektronischen Effekt an das Metall weitergibt,
ein Befund, der auch bei anderen Ti-Salen-Komplexen mit
elektronenzichenden Gruppen beobachtet wurde.? Sowohl
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Abbildung 3. Zeitlicher Verlauf des Umsatzes fiir die Polymerisation
von rac-Lactid unter Redoxschaltung zwischen der neutralen, aktiven
Form 2 und der weniger aktiven, oxidierten Spezies 2-OTf. (Abdruck
mit Genehmigung aus Lit. [17]. Copyright 2006 American Chemical So-
ciety.)

2 als auch 2-OTf erzeugen eine einzelne ataktische Kette pro
Metallzentrum, und die entstehenden Polymere haben Poly-
dispersitiaten unter 1.20, was eine gut kontrollierte Propaga-
tion belegt.

Die reversible Redoxkontrolle der rac-Lactid-Polymeri-
sation gelang durch Zusatz von zwei Aquivalenten des Ein-
Elektronen-Oxidationsmittels AgOTH, das die Polymerisation
deutlich verlangsamte. AnschlieBende Zugabe von zwei
Aquivalenten des Ein-Elektronen-Reduktionsmittels Cp*,Fe
stellte die Aktivitdt des urspriinglichen Katalysators nahezu
vollstdndig wieder her (k,,, =4.98x107°s™", vgl. k,,,=4.73 x
107°s~! vor der Oxidation; Abbildung 3).'"? Allerdings kann
die Polymerisation durch die Oxidation nicht vollstédndig an-
gehalten werden, da sowohl die neutrale (2) als auch die
oxidierte Form (2-OTf) des Ti-Salen-Komplexes rac-Lactid
polymerisiert.

Mit dem Ziel, eine groflere Redoxkontrolle zu entwi-
ckeln, untersuchten Diaconescu und Mitarbeiter eine Serie
von Lactid-Polymerisationskatalysatoren basierend auf dem
redoxaktiven Phosfen-Liganden 3-M.U3Y1 Ahnlich wie 2
enthdlt auch der Phosfen-Ligand eine Ferrocengruppe. Je
nachdem, ob Yttrium," Indium™ oder Cer™! als katalytisch
aktives Zentrum fungieren, wird entweder der Ferrocen-
ligand oder das aktive Metallzentrum beim Zusatz des oxi-
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dierenden Reagens Ferroceniumtetrakis(3,5-bis(trifluor-
methyl)phenyl)borat (FcBArF) oxidiert. Die anschlieBende
Reduktion durch CoCp, iiberfiihrt den Katalysator wieder in
seinen urspriinglichen Zustand.

Im Fall des Yttrium-fert-butoxid-Phosfenkomplexes 3-
Y!'®! erzeugt die Reaktion mit einem Aquivalent FcBATF
binnen Minuten die oxidierte Form 3-Y-BArF. XANES-
(Rontgenabsorptions-Nahkantenstruktur) und MoBbauer-
Spektroskopie weisen darauf hin, dass Ferrocen die redox-
aktive Gruppe ist. Die relativen Polymerisationseffizienzen
der beiden Formen wurden bei Raumtemperatur in Gegen-
wart von 100 Aquivalenten L-Lactid in THF verglichen.
Wihrend der neutrale Komplex 74 % Umsatz in 3 h erreichte,
wurde mit der oxidierten Form keine Umsetzung beobachtet.
Die Inaktivitét der oxidierten Form ermoglichte ein Anhalten
der Polymerisation durch den Zusatz von FcBArF. Durch den
Zusatz von 1 Aquivalent des Reduktionsmittels CoCp,
konnte der oxidierte Komplex innerhalb von Minuten wieder
in seine neutrale Form zuriickverwandelt werden. Die Poly-
merisation lief mit gleicher Geschwindigkeit wie vor der
Oxidation weiter, und der PDI des Produkts lag unter 1.06,
was bedeutet, dass die Polymerisation wihrend des Um-
schaltens kontrolliert blieb. Drei aufeinanderfolgende Zyklen
von Oxidation und Reduktion konnten durchgefiihrt werden
(Abbildung 4), was nochmals veranschaulicht, wie durch die
sorgfiltige Wahl des externen Oxidations- und Reduktions-
mittels eine kontrollierte Polymerisation reversibel an- und
ausgeschaltet werden kann.

FEine faszinierende Eigenschaft dieses Systems ist, dass
betrédchtliche Verdnderungen des Polymerisationsverhaltens
beobachtet werden, wenn im Phosfenkomplex das Yttrium-
tert-butoxid gegen Indiumphenoxid ausgetauscht wird."
MoBbauer-Spektroskopie ergab abermals, dass die Ferro-
cengruppe die redoxaktive Spezies ist. Sowohl das neutrale
3-In als auch die oxidierte Form 3-In-BArF polymerisieren L-
Lactid oder e-Caprolacton nur langsam. In der Polymerisati-
on von Trimethylencarbonat war das oxidierte 3-In-BArF die
aktivere Spezies und erreichte 49 % Umsatz in 24 h (im Ver-
gleich zu 2% Umsatz durch 3-In). Anders als beim Yttrium-
komplex fiihrte ein Erhohen der elektronenziehenden Fi-
genschaften des Liganden durch Oxidation des Ferrocens zu
einem Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit. Das ge-
gensitzliche Umschaltverhalten der Yttrium- und Indium-
komplexe demonstriert auf eindrucksvolle Weise das Ausmaf3
an Regulation, das in diesen chemisch kontrollierten Syste-
men iiber die Redoxaktivitit der Ferrocengruppe erreicht
werden kann.

Diaconescu und Mitarbeiter stellten au3erdem eine Ce
Salen-Spezies her, die in der Umsetzung von L-Lactid unge-
fahr achtmal langsamer war als der analoge Phosfenkomplex,
bei geringfiigig hoherem PDI (1.34 bei 93% Umsatz)."”) Der
Ce™-Salen-Komplex, der durch Oxidation mit FcBArF er-
zeugt wurde, war ebenfalls inaktiv in der Polymerisation von
L-Lactid, sodass eine reversible, in situ durchfiihrbare Re-
doxkontrolle der Polymerisation gelang. Die Aktivitdt vor
und nach der Oxidation/Reduktion war nahezu gleich (k,,, =
1.96 x 107%; 1.73 x 1072), allerdings war der PDI des Produkt-
polymers (1.73 bei 90% Umsatz) dann hoher, wenn der
Oxidationszustand des Cers nicht verdndert wurde, was auf
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Abbildung 4. Redoxaktive Polymerisationskatalysatoren auf der Basis
von Phosfen 3 [M =Y (OtBu), In(OPh) oder Ce(OtBu)]. Zeitlicher Ver-
lauf des Umsatzes der kontrollierten Polymerisation von L-Lactid mit 3
[M=Y(OtBu)]. Das System wurde durch Oxidation mit FcBArF und
Reduktion mit CoCp, dreimal in situ geschaltet. (Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [18]. Copyright 2011 American Chemical Society.)

einen gewissen Verlust an Polymerisationskontrolle durch das
Redoxschalten hindeutet. Die Cer-Phosfen- und Cer-Salen-
Komplexe demonstrieren, dass der Ligand auch dann eine
entscheidende Komponente des Systems ist und einen aus-
geprégten Einfluss auf die katalytische Aktivitit hat, wenn er
nicht direkt an der Redoxreaktion des Metalls teilnimmt.
Diese Ergebnisse demonstrieren, dass die externe che-
mische Modulation eine effektive Methode zur Regulierung
von Ringoffnungspolymerisatonen in situ ist. Eine der wich-
tigsten Erkenntnisse dieser Studien ist die eindeutige Korre-
lation zwischen Katalysatordesign und -aktivitdt. Die Ein-
fiihrung eines hoch reversiblen Redoxschalters, wie z.B.
Ferrocen, in den Liganden ermdglicht das reversible Schalten
zwischen zwei stabilen Oxidationszustinden, wihrend die Art
des Metallzentrum ebenfalls eine wichtige Rolle spielt. Die
Entwicklung neuer Systeme bietet Perspektiven fiir eine ef-
fektive Polymerisationskontrolle iiber die Wahl des Kataly-
satorsystems, des Oxidations- und Reduktionsmittels und des
Monomers. Zukiinftige Studien werden unter anderem der
Erforschung von Lanthanoiden als redoxaktivem Metall gel-
ten. In diesem Fall trigt die 4f-Valenzschale nur geringfiigig
zur Bindung bei, und der Wechsel des Redoxzustands hat,
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anders als bei Ubergangsmetallen, einen hauptsichlich elek-
trostatischen Einfluss auf die Koordinationssphire des
Komplexes.

2.3. Elektrochemische Kontrolle

Die Verwendung elektrochemischer Stimuli bietet eine
Reihe von Vorteilen fiir die Polymerisationskontrolle, z.B.
Vertréglichkeit mit funktionellen Gruppen und leicht jus-
tierbare Parameter zur Einstellung der Polymerisationsge-
schwindigkeit. Andere Vorteile sind die Orthogonalitit zwi-
schen elektrochemischen Bedingungen und vielen verbreite-
ten Polymerisationsstrategien, z.B. radikalischen Prozessen,
und die einfache Automatisierung elektrochemischer Zellen.

Matyjaszewski und Mitarbeiter berichteten kiirzlich iiber
die erste elektrochemisch vermittelte kontrollierte radikali-
sche Polymerisation.”! Der beschriebene Prozess basiert auf
einer Atomtransferradikalpolymerisation (ATRP), die eine
reversible Oxidation einer katalytischen Cu'-Spezies zur Bil-
dung eines Alkylradikals beinhaltet. Die anschlieBende Re-
duktion der Cu"-Spezies regeneriert Cu' und bricht das
Wachstum der Polymerkette ab. Ein solcher Mechanismus ist
fiir eine elektrochemische Kontrolle ideal geeignet,*” da das
System anfidnglich mit einer katalytischen Menge des luft-
stabilen Cu" beladen werden kann. Die Anwendung eines
kathodischen Stroms reduziert dann den Katalysator zum
aktiven Cu', der die Polymerisation startet. Die erneute
Oxidation des Komplexes durch einen anodischen Strom er-
gibt die katalytisch inaktive Cu"-Spezies und hilt die weitere
Polymerbildung an.

Der resultierende elektrochemische Prozess ist effizient:
Die Anwendung eines kathodischen Stroms auf ein System
bestehend aus Initiator, Monomer, einem Aminliganden und
Cu" ergibt 80 % Monomerumsatz in nur 2 h.”! Die Polyme-
risaton zeigte all die Merkmale eines lebenden Prozesses,
einschlieBlich einer linearen Beziehung zwischen M, und dem
Umsatz, einer guten Ubereinstimmung zwischen theoreti-
schen und erhaltenen Molekulargewichten und einem nied-
rigen PDI. Dariiber hinaus &dnderte sich die Polymerisati-
onsgeschwindigkeit mit der angelegten Spannung. Negativere
Potentiale erhohten die Polymerisationsgeschwindigkeit,
wihrend zugleich die Merkmale einer lebenden Polymerisa-
tion beibehalten blieben. Die Leistungsfihigkeit der elek-
trochemisch vermittelten ATRP (eATRP) zeigt sich am ein-
drucksvollsten in der zeitlichen Kontrolle der Polymerisation.
So gelingt durch Kreisfiihrung des Potentials das Umschalten
zwischen der Bildung von Cu' an der Elektrode (Polymeri-
sation) und der Bildung von Cu" (keine Polymerisation)
(Abbildung 5).

Die eATRP erfiillt viele der Kriterien eines idealen Sys-
tems fiir die zeitliche Polymerisationskontrolle. Der Prozess
schaltet effizient und reversibel zwischen einem aktiven und
einem inaktiven Zustand, besitzt im aktiven Zustand die
Merkmale einer lebenden Polymerisation und sollte auf eine
breite Vielfalt von Monomeren anwendbar sein — obgleich
bisher nur iiber die Polymerisation von Acrylaten und Me-
thacrylaten berichtet wurde.*-**! Herausforderungen fiir die
Zukunft beinhalten eine Verbesserung der langsamen An-
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Abbildung 5. a) Zeitliche Kontrolle einer eATRP durch An- und Aus-
schalten der Polymerisation in Antwort auf die angelegte Spannung.
b) Das System behalt bei der Umschaltprozedur die Merkmale einer
lebenden Polymerisation bei. (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [21];
Copyright AAAS.)

sprechzeit der Deaktivierung der Polymerisation; das be-
schriebene System benotigt 20 min, bis nach Spannungs-
anderung die Polymerisation vollstindig anhilt. Ferner ist die
Arbeitsweise des gegenwirtigen System auf eine elektroche-
mische Zelle beschriankt, sodass bei der Aufskalierung von
Reaktionen Probleme im Zusammenhang mit dem Stoff-
transport zur Arbeitselektrode zu erwarten sind. Dies er-
schwert das Herstellen einer zugleich zeitlichen und raumli-
chen Kontrolle der Polymerisation.

2.4. Photochemische Kontrolle

Von den verschiedenen Stimuli, die zur Kontrolle der
reversiblen Aktivierung und Deaktivierung von Polymerisa-
tionen eingesetzt werden, bieten die inhdrenten Eigenschaf-
ten des Lichts die meisten der erforderlichen Merkmale eines
idealen Systems. Licht ist ein nichtinvasives ,,Reagens*, das
die Moglichkeit zur sowohl rdumlichen als auch zeitlichen
Kontrolle der Polymerisation bietet. Zusétzlich zum reinen
An- und Ausschalten der Polymerisation ermoglicht die An-
wendung von Licht auch die prizise Steuerung der Reak-
tionskinetik durch die Modulation der Strahlungsintensitit.
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Die bekannten Vorteile von Licht als Stimulus zeigen sich
in vielen praktischen und wichtigen Prozessen, wie z.B. der
UV-Photoheilung oder der Photolithographie, beides Tech-
niken, die aus photoinitiierten radikalischen und kationischen
Polymerisationen hervorgegangen sind.*!! Der gute Kennt-
nisstand im Bereich photochemischer Prozesse trigt sicher
ebenfalls zum Anwendungspotential photochemisch kon-
trollierter Polymerisationen bei. Gegenwirtige Ansitze ha-
ben jedoch die fundamentale Einschrinkung, dass die Be-
strahlung mit Licht lediglich fiir den Initiationsschritt des
Polymerisationsprozesses genutzt wird. Erste Strategien, die
iiber diesen einfachen Prozess hinausgehen, umfassen die
Verwendung von Licht zur Aktivierung des Monomers,> %!
des Polymerkettenendes® und eines Katalysators.”!

Manners und Mitarbeiter berichteten iiber kontrollierte
anionische Polymerisationen durch Monomer-Aktivierung.
Schliisselkomponente des Prozesses war ein Si-verbriicktes
Ferrocenophan-Monomer (Abbildung 6).7%! Die Bestrah-

Ketteninitiierung

S el w

M(CsH4R) uv

c. ~gj :
Fe 1 M®
R{~ctsS, Me Me
n Kettenwachstum

Abbildung 6. Monomeraktivierung: anionische Polymerisation von Si-
verbriickten Ferrocenophanen, vermittelt durch Anregung der Mono-
mere mit UV-Licht.

&/SI\Me

lung dieses cyclischen Monomers mit UV-Licht induziert ei-
nen angeregten Zustand, in dem die Fe-Cyclopentadie-
nyl(Cp)-Bindung selektiv geschwicht ist, sodass ein Cp-Li-
gand durch einen schwachen nukleophilen Initiator (NaCp)
verdréngt werden kann. Dieser Initiationsvorgang erzeugt ein
anionisches Cp-Kettenende, das dann durch Bindung weite-
rer angeregter Monomere propagieren kann. Das Ketten-
wachstum setzt sich fort, solange die cyclischen Monomere
durch kontinuierliche Bestrahlung angeregt werden. Wird die
Bestrahlung abgeschaltet, hélt die Polymerisation an. Die
Polymerisation lduft auf kontrollierte Weise ab und zeigt die
Merkmale eines lebenden Systems. Die gebildeten Polymere
sind wohldefiniert (PDI > 1.10), und die theoretischen Mo-
lekulargewichte stimmen mit den experimentellen Beobach-
tungen liberein. Diese ausgezeichnete Kontrolle erméglichte
ferner die Synthese von Blockcopolymeren. Die dynamische
Kontrolle und wohldefinierte Polymerisation machen diese
Polymerisation zu einem nahezu idealen System; eine Ein-
schriankung besteht jedoch darin, dass der Prozess auf spezi-
elle gespannte Ferrocen-Monomere beschréinkt ist. Dennoch
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ist diese Strategie der photochemischen Monomer-Aktivie-
rung vielversprechend, und die Entwicklung anderer akti-
vierbarer Monomere ist eine klare Perspektive fiir zukiinftige
Forschungen.

Die Photoaktivierung des Polymerkettenendes ist ein
priparativ einfacherer Ansatz. Lichtempfindliche Alkoxy-
amine fiir die Nitroxid-vermittelte radikalische Polymerisa-
tion,”3? TIniferter (Initiator-Transferreagens-Abbruchrea-
gens)P* und Dissoziations/Kombinations(DC)-Reagentien®"
wurden als mogliche Mittel zur Kontrolle radikalischer Po-
lymerisationen entwickelt. Lichtaktivierte Alkoxyamine sind
dabei zwar vielversprechend, erbrachten bisher aber kein
System fiir kontrollierte Polymerisationen. Ein verwandtes
System, das ebenfalls erhebliches Potenzial besitzt, ist die
Photolyse von Organotellur-funktionalisierten Polymeren,
obwohl bisher keine dynamischen Eigenschaften beschrieben
wurden. >3

Iniferter- und DC-Polymerisationen, die urspriinglich von
Otsu™® und BraunP* erforscht wurden, beruhen auf der ho-
molytischen Spaltung eines Initiators in zwei Radikalspezies
bei der Bestrahlung mit UV-Licht (Abbildung 7). In diesem

a) Ketteninitiierung
uv M
== 2 QM- Qw1 Q
Q9 =:Q :
DClIniferter-
Reagens
Kettenwachstum

QL Q- Q- +Q%M%n.®

o)
OH
LD w
* A0
0

HO”| OH
0 Cycloketyl-
BiXANDL Xanthonradikal

Abbildung 7. Kettenaktivierung: a) allgemeiner Mechanismus der DC-
Polymerisation (M =Monomer); b) das DC-Reagens BiXANDL und sei-
ne lichtvermittelte Fragmentierung zur Bildung von Cycloketylxanthon-
radikalen.

System initiiert das eine Radikal die Polymerisation, wiahrend
das zweite als reversibles Abbruchreagens wirkt und das in-
aktive Polymer erzeugt. Im Idealfall wiirde die fortgesetzte
Bestrahlung mit UV-Licht das Kettenende homolytisch
spalten, sodass ein kontinuierliches Kettenwachstum erfolgen
kann. Dieses reversible System aus Homolyse und Ketten-
abbruch liefert in der Summe einen photokontrollierten Po-
lymerisationsprozess. Das erfolgreichste System basierend
auf diesem Konzept wurde von Yang und Mitarbeitern mit
dem DC-Reagens 9,9'-Bixanthen-9,9'-diol (BiXANDL) be-
schrieben.” Unter UV-Bestrahlung fragmentiert BiXANDL
in zwei Cycloketylxanthon-Radikale. Diese stabilisierten,
aber reaktiven Radikale sind in der Lage, die Polymerisation
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effizient zu initiieren sowie auch das Kettenende reversibel
abzubrechen. Fiir die Polymerisation von Acrylaten, Meth-
acrylaten und styrolischen Monomeren wurden moderat
kontrollierte Molekulargewichte und PDIs (1.25-1.82) be-
obachtet. Ferner kann die Polymerisation durch zyklische
UV-Bestrahlung reversibel aktiviert und deaktiviert werden.
Ein Problem bei diesem System ist die thermische Instabilitét
des Polymerkettenendes und die relativ schlechte Kontrolle
tiber das Molekulargewicht und den PDI.

Die direkte Photoaktivierung eines Katalysators hat
vielleicht das grofite Potential fiir die Regulation kontrol-
lierter Polymerisationen mit Licht, denn man muss in diesem
Fall lediglich ppm-Mengen einer katalytischen Spezies kon-
trollieren, und nicht etwa jedes Monomer oder Kettenende.
In den letzten Jahren kam es zu einem enormen Zuwachs an
Studien zur Umwandlung kleiner Molekiile durch sichtbares
Licht in Gegenwart von Photoredoxkatalysatoren,*” aller-
dings ist die zeitliche Kontrolle solcher Prozess noch weitge-
hend unerforscht. In einem innovativen Ansatz zur Verwen-
dung von Photoredoxkatalysatoren fiir die photokontrollierte
Polymerisation entwickelten Hawker und Mitarbeter eine
lebende radikalische Polymerisation von Methacrylaten, die
durch sichtbares Licht effizient kontrolliert wird.”®! Die
Leistungsfihigkeit dieses Prozesses ist das Resultat einer
kontrollierten Polymerisation unter Lichteinstrahlung und
des hoch responsiven, effizienten und reversiblen Ketten-
abbruchs beim Abschalten des Lichts (Abbildung 8a). Me-
chanistisch wird ein Ir-basierter Katalysator durch ein Photon

“Llcht aus’ “Licht an”
| X
m
O

PrX /"Ir"\N/ Ps

X

Deaktivierung Aktivierung

b)

P,~Br sichtbares|
Licht

Ir(1) = fac-Ir(ppy)s [ ppy = 2-Phenylpyridin]

Ir(IM)Br Pn

Abbildung 8. Katalysatoraktivierung: a) Prinzip der radikalischen Pho-
toredoxpolymerisation; b) detaillierter Mechanismus einer durch Licht
gesteuerten, lebenden radikalischen Polymerisation mit einem Photo-
redoxkatalysator. (Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [28].)
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angeregt und bildet eine Ir'"™*-Spezies (Abbildung 8b). Der
angeregte Katalysator ist hoch reduktiv und reagiert mit ei-
nem Alkylbromid zum gewiinschten Alkylradikal, das die
Polymerisation initiiert. Das resultierende Ir"¥ kann dann das
radikalische Alkyl-Kettenende zum inaktiven Alkylbromid
riickoxidieren, und der gesamte Prozess kann mit einem zu-
sdtzlichen Photon wiederholt werden. Das Endresultat ist ein
kontrollierter/lebender radikalischer Polymerisationsprozess,
der zu Polymeren mit kontrolliertem Molekulargewicht und
niedrigem PDI (1.19-1.25) fiihrt. Wichtiger noch ist, dass die
Polymerisation reversibel sein kann und in hoch responsiver
Weise durch Licht aktiviert oder deaktiviert wird. Der Pro-
zess wurde auflerdem bereits zur Herstellung von Block-
copolymeren genutzt.

Auch wenn in den ersten Studien nur Methacrylat-
Monomere eingesetzt wurden, sollte der Mechanismus, in
Analogie zu klassischen ATRP-Prozessen,”**! auf eine ganze
Bandbreite von Monomersystemen anwendbar sein. Eine
mogliche Ergdnzung der zeitlichen Kontrolle durch eine zu-
sitzliche rdumliche Kontrolle mittels der Anwendung von
Standard-Photomasken wire hoch relevant und wiirde keine
groBeren Anderungen des photochemischen Prozesses er-
fordern. Zukiinftige Herausforderungen betreffen die Erfor-
schung der Bandbreite an polymerisierbaren Monomeren, die
Abkehr von exotischen Metallen wie Iridium als katalytischer
Spezies und die Herstellung von funktionellen Makromole-
kiilen (d.h. Blockcopolymeren) mit externer Kontrolle der
Struktur, Architektur und Sequenz.

2.5. Mechanochemische Kontrolle

Im Vergleich zu den oben beschriebenen externen Me-
thoden der Polymerisationskontrolle ist die Anwendungen
mechanischer Krifte zur Beeinflussung der chemischen Re-
aktivitit ein noch junges Konzept.’”) Bei diesen Prozessen
konnen mechanische Spannungen verschiedenste Reaktivi-
titen auslosen, darunter Bindungsspaltungen***! und
Retrocycloadditionen,*** und sogar thermisch verbotene
Reaktionspfade zuginglich machen.***! Im Verlauf einer
solchen ,,Mechanochemie“ wirken Polymerketten normaler-
weise als Aktuatoren (,Mechanophore®), indem sie extern
zugefiihrte Energie an den Ort der chemischen Umwandlung
leiten. Ultraschallbehandlung ist eine der effizientesten Me-
thoden zur Zufiihrung mechanischer Krifte in Losung. Die
Anwendung von Ultraschall erzeugt starke Scherkrifte in der
Umgebung kollabierender Kavitationsblasen und fiihrt zur
Streckung linearer Polymere und zur Anreicherung be-
trichtlicher sterischer Spannung in den Kettenmitten.“!

Wihrend die reversible Bindungsspaltung ein entschei-
dender Aspekt der mechanochemischen Polymerisations-
kontrolle ist, haben sich jiingste Arbeiten auf diesem Gebiet
auf die Ermoglichung diskreter, irreversibler chemischer
Reaktionen konzentriert.*” Bahnbrechende Studien durch
Sijbesma und Mitarbeiter lieferten das erste Beispiel fiir die
reversible mechanochemische Spaltung von Metall-Ligand-
Bindungen.””! Eine Erweiterung des Konzepts war die Ver-
wendung eines metallorganischen Katalysators zur Polyme-
risationskontrolle durch Anwendung einer mechanischen
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Kraft.”! Ein Ruthenium-Alkyliden-Komplex mit axialen
NHC-Liganden (NHC: N-heterocyclisches Carben) wurde
synthetisiert, von denen bekannt ist, dass ihre Dissoziation
zur Bildung der katalytisch aktiven Spezies erhohte Tempe-
raturen (>80°C) erfordert (Abbildung 9).*) Beide NHC-
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Abbildung 9. Mechanochemische Spaltung einer Ru-NHC-Bindung
und nachfolgende ROMP von Cycloocten.

Liganden wurden mit langen Polytetrahydrofuran-Ketten
ausgestattet, um als Aktuatoren wirken zu kénnen und so
eine mechanochemische Spaltung der Ru-NHC-Bindung bei
Ultraschallbehandlung zu bewirken. Bedeutsam ist, dass
GPC- und NMR-Studien aufzeigten, dass die vollstdndige
Spaltung eine 75-miniitige Ultraschallbehandlung erforderte
(fiir M, (pTHF) =17k) und die Bindungsdissoziation irrever-
sibel war. In einer weiteren Studie wurde der Katalysator fiir
die Ringoffnungspolymerisation von Cycloocten eingesetzt
und erreichte hier fast 90% Umsatz nach 2 h Ultraschall-
behandlung bei niedriger Temperatur (20°C). Die mechano-
chemische Katalysatoraktivierung wurde durch Kontroll-
experimente bestitigt, die in Abwesenheit einer Ultraschall-
behandlung oder bei Ultraschallbehandlung in Gegenwart
eines Katalysators mit Butylgruppen statt der polymeren
Aktuatoren nur minimalen Umsatz zeigten. Die nur langsame
Katalysatoraktivierung stellt ein betréchtliches Problem die-
ses Systems dar und resultiert in einer relativ geringen Mo-
lekulargewichtskontrolle (PDI von 1.6 bei 90% Umsatz).
Ferner wird der latente Katalysator nach der mechanoche-
mischen Spaltung nicht regeneriert, sodass eine Unterbre-
chung der Ultraschallbehandlung nur ein Anhalten der Po-
lymerinitiation verursacht, nicht aber bestehende Polymer-
ketten re-initiiert.

In nachfolgenden Studien mit einem hoch gespannten
Norbornen-System wurde gezeigt, dass der aktive ROMP-
Katalysator erst nach dem Abschalten des Ultraschalls exis-
tiert. Dieses Ergebnis bestitigte, dass die Ultraschall-
behandlung lediglich die Polymerinitiation bewirkt (und die
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Katalysatorzersetzung die hauptsdchliche Abbruchursache
ist), nicht jedoch die Riickbildung des latenten Komplexes.®”
Eine andere Einschriankung dieses Systems stammt von der
mechanochemischen Kettenspaltung des durch die ROMP
gebildeten Polymers. Nicht zuletzt beeintrdchtigt auch die
Addition der Polymerkette an den NHC-Liganden die Akti-
vitit des Ru-Katalysators; die Geschwindigkeitskonstante
zweiter Ordnung fiir die ROMP von Norbornenderivaten
durch den polymergebundenen Katalysator ist 20-mal nied-
riger als mit dem kleinen Grubbs-Katalysator 3. Generati-
on.P?

Ein konzeptionell anderer Ansatz zur mechanochemi-
schen Polymerisationskontrolle wurde von Bielawski und
Mitarbeitern beschrieben. Die Autoren nutzten den dissozi-
ierten Liganden anstatt des Metalls als Initiator fiir die Po-
lymerisation von o-Trifluormethyl-2,2 2-trifluorethylacrylat
in Losung.®! Thr System basiert auf der reversiblen mech-
anochemischen Abspaltung eines Pyridinliganden von einem
Palladium-Pinzettenkomplex. Beim Einschalten des Ultra-
schalls wird der Pyridinligand freigesetzt, der dann die Poly-
merisation irreversibel initiiert. Sobald jedoch der Ligand mit
einem Monomer reagiert hat, kann er das Metall nicht mehr
binden, und eine Kontrolle des Kettenwachstums ist daher
nicht moglich.

Die mechanochemische Polymerisationskontrolle mittels
Ultraschall ist zwar durch die Geschwindigkeit der Ligan-
denabspaltung sowie durch die mogliche Spaltung kovalenter
Bindungen in hoheren Polymeren limitiert, dennoch birgt die
Evaluierung verschiedener Metall-Ligand-Systeme und die
Moglichkeit der Aktivierung von Katalysatoren in thermisch
unzuginglicher Weise ein betrichtliche Potential.”? Eine
Herausforderung fiir die Zukunft konnte die Entwicklung
eines Systems sein, das die reversible Ligandenabspaltung,
wie sie Bielawski et al. demonstriert haben, mit der Verwen-
dung eines Polymerisationskatalysators nach Sijbesma et al.
kombiniert. Eine solche mechanochemisch kontrollierte Po-
lymerisationsstrategie wiirde die dynamische Kontrolle der
Polymerisation erlauben und konnte angewendet wernde, um
mechanische Spannungen und Materialien zu verstdarken und
die Selbstheilung oder Diagnose von Materialschdden zu er-
moglichen.

3. Ausblick

Die dynamische Regulierung der Polymersynthese, wie
sie in diesem Kurzaufsatz vorgestellt wurde, ist ein aufstre-
bendes Forschungsfeld, das das Potenzial hat, fundamental
neue Reaktivititen mit unerwarteten Anwendungen zu er-
schlieBen. Die bislang erfolgreichsten Methoden fiir die
zeitliche Kontrolle von Polymerisationen, die elektrochemi-
sche ATRP und durch sichtbares Licht vermittelte Polyme-
risationen, beruhen auf einem An- und Ausschalten der Ak-
tivitdt des Polymerisationskatalysators. Diese Ansétze erlau-
ben die Anwendung gut verstandener Monomere und Poly-
merisationsmechanismen und bieten die groten Perspekti-
ven fiir ein ideales System. Ferner ermoglichen die
Einfachheit und Effizienz dieser Methoden eine rasche Ad-
aptierung in akademischen und industriellen Labors.
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Die Fihigkeit, eine Katalysatoraktivitét in situ zu regu-
lieren, ist aus verstindlichen Griinden wenig entwickelt.
Synthesechemiker haben ihre Bemiihungen stets auf die
Herstellung von Katalysatoren mit hoher Aktivitdt, Chemo-
selektivitit und Enantioselektivitdt gerichtet, ohne aus-
driickliche Erfordernis, eine Reaktion ,,auszuschalten®“. Da
die moderne Chemie immer mehr auf Mehrkomponenten-
systeme abzielt, wird in zunehmendem Maf3e nach Moglich-
keiten geforscht, die Aktivitdt und Struktur von Katalysato-
ren auf applizierte Stimuli hin gezielt zu manipulieren. Die
folgenden Beispiele sind nicht nur fiir ein kiinftiges Kataly-
satordesign instruktiv, sondern liefern auch eine Reihe von
spezifischen konzeptionellen Ansidtzen fiir die dynamische
Kontrolle der Reaktivitit in Materialsystemen.

In Anlehnung an natiirliche Systeme besitzt die Faltung
von Polymerketten ein betrédchtliches Potenzial fiir die zeit-
liche Kontrolle von Polymerisationen.” Ein frithes Beispiel
stammt aus Arbeiten von Dervan und Mitarbeitern, die ein
Peptidderivat mit Kronenether-artiger Struktur entwarfen,
das Metallionen wie Ba** oder Sr** bindet.*! Bei Koordina-
tion des Metalls faltet das Peptidfragment in eine Konfor-
mation, die fiir eine DNA-Komplexierung und -Spaltung
vorbereitet ist (Abbildung 10a). In einem &hnlichen Ansatz

allosterische

a) : ) N
H 0 \N Regulation S N/_\O/_\O/_\O N S
NN © X @ @ X,
i H N NN 0 0 0 O O NN
Ny H P s s H H
HN{‘ g X O‘\ 400-fache
DNA- 3 Beschleu-
Bindung HNJ\,O © nigung
o) \\N
OY\NC,(O W89 o
OFe\N’\‘//O p bd K¥ b1
HN_~N NN 0 o . g O NN’
O\X H H \/OK/O\JO\// H H
™. DNA-
Spaltung

Abbildung 10. Beispiele fur synthetische allosterische Katalysatorsyste-
me, die bei Bindung eines Metalls an Kronenethersysteme einen star-
ken Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit bewirken.

nutzten Kubo und Mitarbeiter die Koordination von K*, um
die zwei Hilften eines organischen Bisthioharnstoff-Kataly-
sators ndher zueinander zu bringen, wodurch eine 400-fache
Beschleunigung der Phosphatdiesterspaltung resultierte
(Abbildung 10b).5% Viele dhnliche Strategien lassen sich fiir
die externe Kontrolle von Polymerisationsreaktionen vor-
stellen. Wie oben beschrieben, ist die zweifellos erfolgreichste
Strategie fiir die allosterischen Katalyse der , Ansatz der
schwachen Molekiilbriicke* nach Mirkin und Mitarbei-
tern.>¥ Die Autoren nutzten verschiedene Pinzetten-,
Sandwich- und Tripeldeckergeometrien fiir eine Reihe von
Umwandlungen, die durch die schwache Bindung von Lewis-
sauren Einheiten an Metallzentren vermittelt werden (siche
Abschnitt 2.1). Obwohl alle bisherigen synthetischen allo-
sterischen Systeme auf dem Prinzip beruhen, iiber die Metall-
Ligand-Reaktivitidt eine Verdnderung der Katalysatorgeo-
metrie zu bewirken, wiirden Konformationsdnderungen, die
durch die Bindung organischer ,Signalmolekiile® initiiert
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werden, spezifische Vorteile fiir die rdaumliche und zeitliche
Kontrolle von Polymerisationen bieten.

Ebenfalls eine Moglichkeit wire, mehrere Stimuli ge-
meinsam zur Beeinflussung der Katalysatoraktivitit oder ei-
ner Reaktionsgeschwindigkeit einzusetzen. Das vielleicht
einfachste Beispiel dieser Strategie ist die Anwendung eines
externen Stimulus (chemische Oxidation, Licht oder pH-
Wert) zur Modulation der makroskopischen Loslichkeits-
eigenschaften eines Katalysators, um so wiederum die Re-
aktivitdt zu verdndern. Erste Untersuchungen in diese Rich-
tung stammten von Plenio und SiiBner mit Diferrocenyl-
substituierten Ru-Katalysatoren vom Grubbs-Typ (Abbil-
dung 112).5% In diesem Fall ist der neutrale Ligand ein

Tagr gy

Abbildung 11. Kontrollierte Katalyse mittels Umschalten der Léslichkeit
durch a) Oxidation von Diferrocenyl-Einheiten oder b) die Photoschal-
tung von Spiropyran.

hochaktiver Katalysator in Toluol; die Zugabe von zwei
Aquivalenten eines Oxidationsmittels fiihrt zur Bildung kat-
ionischer Ferrocenylkomplexe, die ein Ausféllen des Ru-Ka-
talysators aus der Losung und damit ein Anhalten der Re-
aktion verursachen. Die Zugabe eines Reduktionsmittels
bildet den neutralen und loslichen Katalysator zuriick, und
die Reaktion wird wieder aufgenommen.

In einem dazu komplementiren System wurde eine An-
derung der Loslichkeit durch Bestrahlung eines Spiropyran-
Photoschalters, der an einen Ru-Metathesekatalysator kon-
jugiert war, extern gesteuert (Abbildung 11b).*”! UV-Licht
verursacht eine Ringoffnung des Spiropyrans zur zwitter-
ionischen Form, wéhrend thermische Relaxation des Spiro-
pyrans die hydrophobe, neutrale Spezies zuriickbildet. Dieser
Loslichkeitsschalter erlaubt die Verwendung von Licht als
Phasentransfermodulator und ermoglicht so die zeitliche
Steuerung der Reaktion. SchlieBlich haben mehrere Ar-
beitsgruppen Systeme entworfen, bei denen pH-Anderungen
eine Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen. Dieses Konzept
wurde genutzt, um die Ligandenumgebung eines Katalysators
zur Kontrolle von Hydrolyse-®! und Epoxidationsreaktio-
nen®! zu veriindern. In einer anderen Studien modifizierten
Dunbar et al. die Geschwindigkeit einer ROMP durch Pro-
tonierung der Aminliganden von Rutheniummetathesekata-
lysatoren.®>% Sowohl Loslichkeits- als auch pH-Schalter sind
vielversprechende Systeme zur dynamischen, groflskaligen
Kontrolle von Polymerisationsgeschwindigkeiten.

Verschiedene niedermolekulare Photoschalter wurden
zur externen Steuerung einer Reihe chemischer Prozesse
eingesetzt. In einer richtungsweisenden Studie erweiterten
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Hecht und Mitarbeiter den Einsatzbereich des Azobenzol-
Photoschalters auf die Modulierung der Aktivitédt eines or-
ganischen Katalysators.[**%] Wie in Abbildung 12 a gezeigt, ist
der tertidre organische Aminkatalysator in seinem Ruhe-

wéb be

hv =365nm
_—

-
hv > 400 nm
zuganghche
basische Stelle

S S Ph Ph
hv=313nm
—_—

-~

hv > 400 nm

katalytisch aktiver
Organokatalysator

Stufe-3,4

Stufe-1 Fﬁ Stufe-2
—

Achse hv

CF3'

Abbildung 12. Lichtregulierte Katalysatorsysteme auf der Basis von
Photoschaltern kénnen a) Basizitat regulieren, b) die elektronischen Ei-
genschaften eines Katalysators dndern und c) die Anordnung eines in-
tramolekularen Cokatalysators modulieren. (Abdruck von Teil (c) mit
Genehmigung aus Lit. [68]; Copyright AAAS.)

zustand fiir Substrate sterisch unzugéinglich. Bei Bestrahlung
mit UV-Licht findet eine frans-cis-Isomerisierung des Azo-
benzols statt, die es Substraten nun erméglicht, mit dem or-
ganokatalytischen Amin Wechselwirkungen einzugehen. Das
Amin katalyiert eine Nitroaldol(Henry)-Reaktion. Bielawski
und Mitarbeiter beschrieben kiirzlich ein photoschaltbares N-
heterocyclisches Carben (NHC) mit einem Diarylethen-
Strukturgeriist (Abbildung 12b).! Die Photoschaltung mo-
dulierte die elektronischen Eigenschaften des NHC-Or-
ganokatalysators, verbunden mit einer 100-fach schnelleren
Katalyse durch die elektronenreiche, offene Form des NHC
in Amidierungsreaktionen.” In dazu komplementiirer Weise
nutzten Feringa und Mitarbeiter einen lichtinduzierten Pho-
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toschalter nicht zur Aktivierung oder Deaktivierung eines
Prozesses, sondern zur Steuerung des stereochemischen Ver-
laufs einer Reaktion (Abbildung 12¢).’®! Die Studie bietet
eine faszinierende Vorausschau in die Zukunft der Taktizi-
tatskontrolle von Makromolekiilen, auch wenn die reversible,
externe Kontrolle eines Katalysators durch Photoschaltung
einstweilen noch ein unterentwickeltes Konzept bleibt.
Wihrend sowohl Feringa als auch Hecht Photoschalter zur
sterischen Blockade eines Katalysators einsetzten, lassen sich
auch andere Regulationsstrategien vorstellen, z.B. konkur-
riende Bindung, reversible Ligandenbindung und Proximi-
titseffekte.

Um das volle Potenzial der zeitlichen Kontrolle von Po-
lymerisationen ausschopfen zu koénnen, lohnt abermals ein
Blick in die Natur. Die dynamische Steuerung nicht nur von
Polymerisationen, sondern auch von Depolymerisationen, ist
ein faszinierendes Konzept, das z.B. Mikrotubuli zur Regu-
lation zelluldrer Prozesse anwenden. Ahnlich zum Mecha-
nismus des Ribosoms, wiirde eine Verkniipfung von zeitlicher
Kontrolle mit Mehrkomponentensystemen und dem Konzept
der Kompartimentalisierung nicht nur die zeitliche Kontrolle
einer Polymerisation ermoglichen, sondern dariiber hinaus
auch die rdumliche Abtrennung von anderen simultan ab-
laufenden Reaktionen und/oder Prozessen erlauben.”” " Das
Anhalten einer Polymerisation wiirde auch die Zugabe und
Templatierung eines gewiinschten Monomertyps oder einer
gewiinschten Monomersequenz erlauben. Eine Verkniipfung
von rdumlicher und =zeitlicher Reaktivitdtskontrolle mit
templatgerichten Polymerisationen (dhnlich der Systeme von
O’Reilly™ und Sleiman™) und/oder mit sequenzkontrol-
lierten Polymerisationen (etwa nach Lutzl*™ und Sawamo-
tol"*78) wird zu synergistischen komplexen Systemen fiihren,
die das Potenzial haben, die groen Herausforderungen der
Polymerchemie zu 16sen, wie z.B. die Steuerung der Primér-
struktur von Polymeren und die Schaffung selbstregulieren-
der und ,,intelligenter” Prozesse.

4. Schlussbemerkungen

Kontrollierte Polymerisationen und Methoden der or-
thogonalen Klickchemie haben einen iiberragenden Einfluss
auf die moderne Polymerchemie. Diese Fortschritte haben
dazu gefiihrt, dass wir heute Polymerisationen mit einem
aufBlerordentlichen Grad an Kontrolle in Anwesenheit eines
breiten Spektrums funktioneller Gruppen durchfithren kon-
nen und zudem in der Lage sind, diese Prozesse einfach,
nutzerfreundlich und vielseitig zu gestalten. Die zugrunde-
liegenden Konzepte dieses pulsierenden Forschungsgebiets
wurden verschiedenen Gebieten entlehnt, von der organi-
schen Chemie, iiber die Materialwissenschaften bis hin zur
Biologie. Es ist diese Fahigkeit, iiber den Tellerrand einer
einzelnen Disziplin zu blicken, die eine der Stirken der mo-
dernen Polymerchemie ausmacht. Die Entwicklung eines
idealen dynamischen und extern konotrollierten Polymerisa-
tionsprozesses birgt ein betréchtliches Potenzial und ist dar-
um eine wichtige und zeitgeméfe Herausforderung fiir Che-
miker und Materialwissenschaftler zugleich. Die Verfiigbar-
keit einer Bandbreite von kontrollierten Polymerisationen,
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die durch externe Stimuli reguliert werden konnen, wird die
Herstellung wohldefinierter funktionalisierter Makromole-
kiile mit mafBgeschneiderten Strukturen erméglichen und
neue Anwendungen, Strukturen und physikalische Eigen-
schaften erschliefen.
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