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Die Entwicklung neuer Materialien ist eines der am inten-
sivsten verfolgten Ziele in der Chemie. Signifikante Fort-
schritte wurden durch die Kombination von Techniken der
kontrollierten/lebenden Polymerisation (LP) mit einer spe-
ziellen Klasse von Konjugationsmethoden, den Klickreak-
tionen, erzielt.' Die Kupfer-katalysierte Azid-Alkin-Cyclo-
addition (CuAAC),? die (Hetero-)Diels-Alder-Cycloaddi-
tion ((H)DA),®! die Oxim-Ligation” und die Nitrilimin-
Tetrazol-En-Cycloaddition (NITEC)®! sind einige wohlbe-
kannte Beispielreaktionen aus der makromolekularen
Chemie, die die Klick-Kriterien erfiillen konnen.

Die Vorteile der Klickchemie sind: milde Reaktions-
bedingungen, nahezu quantitative Umsitze und Selektivita-
ten (notwendig fiir die Durchfiithrung orthogonaler Reaktio-
nen) und die Anwendbarkeit auf einen weiten Bereich von
Materialien. Folglich hat sich die Klickchemie als sehr vor-
teilhaft fiir die Funktionalisierung von Polymeren und fiir die
Bildung anspruchsvoller polymerer Architekturen erwiesen.
Es iiberrascht daher nicht, dass die Entwicklung neuer Arten
von Klickreaktionen stetig erforscht wird.

Viele der obengenannten Klickreaktionen benétigen fiir
die kontrollierte Polymerisation funktionelle Gruppen, die
sich von denen, die fiir eine anschlieende Polymer-Polymer-
Kupplung benotigt werden, unterscheiden. Demgegeniiber
wird beim RAFT-HDA-Prozess (RAFT: reversible addition—
fragmentation chain transfer), der in einem weiten Bereich
von makromolekularen Anwendungen verwendet wird,*>°!
das RAFT-Agens in einer dualen Funktion genutzt: Das
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Kettentibertragungsreagens, das die Polymerisation kontrol-
liert, wird nach der Polymerisation als reaktive Endgruppe in
einer anschlieBenden HDA-Konjugation™ verwendet. Die
RAFT-Polymerisation ist eine der leistungsstdarksten LP-
Techniken!”! und ermdoglicht die Herstellung einer grofen
Vielfalt (beziiglich chemischer Struktur, Mikrostruktur, Ar-
chitektur und Eigenschaften) von Polymermaterialien.®
Leider ist wegen der hohen Aktivierungsenergie, die mit
dieser Klickreaktion verbunden ist, nicht jedes RAFT-Agens
ein geeignetes Dienophil fiir die thermisch kontrollierte
HDA-Chemie. Die unvorteilhafte Reaktionsdynamik hat ihre
Ursache in der elektronenreichen C=S-Bindung des Dithio-
esters, die in einem relativ groen Energieunterschied zwi-
schen dem energiereichsten besetzten Orbital (HOMO) und
dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO) fiir das Dien-
Dithioester-Paar resultiert. Dariiber hinaus wurden nur
einige wenige Dithioester gefunden, die sowohl LP als auch
Polymer-Polymer-Kupplung innerhalb eines akzeptablen
Zeitrahmens erlauben. Benzyl(diethoxyphosphoryl)dithio-
formiat, Benzylpyridin-2-yldithioformiat und Benzyl-
phenylsulfonyldithioformiat tragen alle eine stark elektro-
nenziehende Z-Gruppe, die die Energie der Molekiilorbitale
herabsetzt und damit den HOMO-LUMO-Unterschied zwi-
schen dem Dien und dem Dienophil (dem RAFT-Agens)
verringert. Der Zusatz einer Lewis- oder Brgnsted-Sédure
kann den Unterschied der Grenzorbitale so weit herabsetzen,
dass die HDA-Reaktion innerhalb weniger Minuten bei
Umgebungstemperatur ablaufen kann.”) Die elektronen-
armen Figenschaften der obengenannten RAFT-Agentien
bewirkt jedoch, dass ihre Fiahigkeit, die Polymerisation zu
kontrollieren, gemindert wird. Infolgedessen ist die Auswahl
der Monomere, die polymerisiert werden konnen, einge-
schriankt. Eine mogliche Strategie, um diese Einschrdnkung
zu umgehen und damit die Anwendungen der RAFT-Poly-
mere im Bereich des makromolekularen Designs zu erwei-
tern, ist die Identifizierung eines hochreaktiven Diens, das
HDA-Reaktionen mit inaktivierten (elektronenreichen)
RAFT-Agentien eingehen kann. Wir verwendeten in einer
kiirzlich erschienen Studie Photoenole, die hochreaktive
Diene sind, in einer anderen DA-Reaktion, um makromole-
kulare Architekturen zu erzeugen!"” und riumlich kontrol-
lierte Oberflichenpfropfung durchzufiihren."!! Photoenole
konnen durch die Bestrahlung von ortho-Alkyl-substituierten
aromatischen Ketonen oder Aldehyden mit UV-Licht erzeugt
werden.™?

Hier berichten wir erstmals iiber eine katalysatorfreie
HDA-Konjugation eines nicht-aktivierten Dithioesters, 2-

SWILEY i

ONLINE LIBRARY

791


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201206905

Angewandte

792

Zuschriften

Cyanpropyldithiobenzoat (CPDB), mit einem reaktiven
Photoenoldien bei Umgebungstemperatur. CPDB wurde als
Dithioester ausgewdhlt, weil es als eines der universellsten
RAFT-Agentien angesehen werden kann. Tatséchlich ist es in
der Lage, die Polymerisation der meisten, herkdmmlichen
vinylischen ~Monomere (z.B. von (Meth)Acrylaten,
(Meth)Acrylamiden, Styrolen) zu kontrollieren.™ In einer
Voruntersuchung wurde die HDA-Reaktion zwischen dem
Vorldufer des Photoenols, 2-Methoxy-6-methylbenzaldehyd
(2), und einem CPDB-funktionalisierten Poly(methyl-
methacrylat) (PMMA; 1) bestitigt (Schema 1). Die Effizienz

==

Schema 1. Photokonjugation von Dithiobenzoat-endfunktionalisiertem
Poly(methylmethacrylat) 1 und 2-Methoxy-6-methylbenzaldehyd (2) zu
Isothiochroman 3.

M max— 320 nm)

1 2

Acetonitril, 3 h

der neuen Konjugationsreaktion wurde weiterfithrend in der
Synthese von Blockcopolymeren untersucht. Die Anwend-
barkeit der Konjugationstechnik auf Photoenol-funktionali-
sierte Poly(e-caprolactone) (PCLs; 4 und 5) mit unter-
schiedlicher molarer Masse sowie auf RAFT-Polymere mit
unterschiedlicher molarer Masse und Monomerzusammen-
setzung beweist schlieBlich, dass die neue Methode fiir eine
breite Auswahl an Polymeren eingesetzt werden kann.

CPDB wurde zunichst nach Literaturangaben syntheti-
siert und anschliefend als Ketteniibertragungsagens in
einer RAFT-Polymerisation von Methylmethacrylat einge-
setzt. Poly(methylmethacrylat) (1) wurde mit einer zahlen-
gemittelten molaren Masse (M,) von 3300 gmol ' und einer
Polydispersitdt (PDI) von 1.27 erhalten. Die Endgruppen-
transformation von 1 mit dem Photoenol-Vorlaufer 2 wurde
durch die Bestrahlung einer entgasten Losung von
1 (10 mgmL™") und 2 (1.1 Aquiv.) in Acetonitril fiir 3 h bei
Umgebungstemperatur erzielt. Der Photoenol-Vorlaufer 2
wurde fiir diese Reaktion ausgewéhlt, weil es das reaktivste
Photoenol ist, das bisher untersucht wurde.'® Es wird an-
genommen, dass die hohe Reaktivitét aus einer signifikanten
Uberlappung des Absorptionsspektrums von 2 (A=
315 nm) mit dem Emissionsspektrum der verwendeten UV-
Lampe (Comedico Arimed B6; A,,,, =320 nm; siche Abbil-
dung S2 in den Hintergrundinformationen) resultiert.

Nach der Bestrahlung wurde das Produkt durch Ausféllen
in kaltem n-Hexan isoliert. Der Erfolg der Reaktion kann
qualitativ beurteilt werden, indem man die Farbe der Reak-
tionsmischung vor und nach der Bestrahlung vergleicht. Die
zunichst rosafarbene Losung wurde wéhrend der Bestrah-
lung farblos, was auf einen Verbrauch der chromophoren
Dithioester-Endgruppe hinweist. Dariiber hinaus wurde in
einem Kontrollversuch eine reine Losung von 1 iiber einen
langeren Zeitraum UV-Licht ausgesetzt. Dabei blieb die rosa
Farbung der Losung erhalten, was die Annahme bestitigt,
dass der Dithioester unter diesen Bedingungen stabil ist. Man
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darf daher annehmen, dass 1 in der Gegenwart von UV-Licht
mit 2 reagiert. Die Art und der Erfolg der Reaktion wurden
mittels SEC/ESI-MS (GroBenausschlusschromatographie/
Elektrosprayionisations-Massenspektrometrie),  ESI-CID-
MS (ESI-MS mit kollisionisinduzierter Dissoziation), 'H-
NMR-Spektroskopie, und UV/Vis-Spektroskopie tiberpriift
(Abbildung 1).

4.0 +

Absorbanz

0.02 S
425 450 475 500 525 550 575 600

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Wellenlénge / nm

Abbildung 1. UV/Vis-Spektren des RAFT-Polymers 1 (durchgezogende
Line) und der bestrahlten Mischung von 1 und 2 (gepunktete Line)
nach Fillung aus der Reaktionslésung.

Der Absorbanzunterschied zwischen dem RAFT-Polymer
1 und dem Produkt 3 wurde mittels UV/Vis-Spektroskopie
ermittelt. Die typischerweise starken m-rt*- und schwachen n-
n*-Ubergiinge der Thiocarbonyl-Einheit, welche charakte-
ristisch fiir RAFT-Agentien sind, sollten im Absorptions-
spektrum des Produkts fehlen, wenn 1 die gewiinschte HDA-
Cycloaddition eingeht. Tats4chlich ist das Absorptionsmaxi-
mum bei 300 nm, das dem m-m*-Ubergang entspricht, nach
der Reaktion deutlich niedriger als zu Beginn der Umsetzung.
Die Gegenwart der aromatischen Substituenten im Produkt
kann die Existenz einer verbleibenden niedrigen Absorbanz
in dieser Region erkldren. Dartiiber hinaus weist die Abwe-
senheit eines n-n*-Ubergangs darauf hin, dass keine detek-
tierbare Thiocarbonylgruppe mehr im Produkt vorhanden ist.

Die SEC/ESI-MS-Analyse bestitigte, dass die Konjuga-
tionsreaktion abgelaufen ist, da ein Vergleich des MS-Spek-
trums der Ausgangssubstanz mit dem MS-Spektrum des
Produkts deutlich zeigt, dass das m/z-Signal, das mit dem
RAFT-Polymer 1 assoziiert wird, um 149.9 amu verschoben
ist. Diese Verschiebung stimmt damit sehr gut mit der exak-
ten Masse von 2 iiberein (M = 150.07 gmol ") (Abbildung 2).
Das SEC/ESI-MS-Spektrum des Produkts offenbart sowohl
die Anwesenheit von geringfiigigen Verunreinigungen als
auch von Spuren des Ausgangsmaterials. Das Vorliegen von
Ausgangsmaterial scheint den UV/Vis-Ergebnissen zu wi-
dersprechen, es sollte aber beriicksichtigt werden, dass die
ESI-MS-Nachweisgrenze niedriger ist als die der UV/Vis-
Spektroskopie; die Anwesenheit einer kleinen Menge an
Ausgangsmaterial wird im UV/Vis-Spektrum durch das
Spektrum des Produkts verdeckt.
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Abbildung 2. SEC/ESI-MS-Spektren von PMMA 1 vor (oben) und nach (unten) der
Konjugationsreaktion mit 2. Die Spektren stimmen mit dem Polymer tiberein, das bei

spaten Retentionszeiten eluiert wird (niedrige molare Masse).

Die Ergebnisse der SEC/ESI-MS und der UV/Vis-Spek-
troskopie bestétigen die erfolgreiche Kupplung von PMMA
1 mit 2, geben aber keine Informationen iiber die Art der
gebildeten chemischen Bindung preis. Daher wurden ESI-
CID-MS-Messungen ausgefiihrt, um die chemische Struktur
des Produktes zu bestimmen (Abbildung 3). Es ist bekannt,
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Abbildung 3. a) ESI-CID-MS-Spektren des RAFT-HDA-Produkts (unten) und des resul-
tierenden Tochterions (oben). Das Schema auf der rechten Seite zeigt den vorgeschla-
genen Fragmentierungsprozess des Mutterions. b) Vorhergesagte Strukturen resultie-
rend aus der Fragmentierung des Tochterions. Alle Strukturen, die in (a) und (b) dar-

gestellt sind, werden als Natriumaddukte detektiert.

dass das am héufigsten vorkommende Tochterion, das aus der
ESI-CID-MS-Fragmentierung des CPDB-endfunktionali-
sierten PMMA entsteht, eine terminale Doppelbindung ent-
hélt, die aus der Eliminierung von Benzodithiosdure ent-
steht.™! Entgegen dem Fragmentierungsmuster des Dithio-
ester-basierten Polymers zeigte sich, dass das RAFT-HDA-
Produkt kein ungeséittigtes Fragment erzeugt. Stattdessen ist
das primidre Tochterion, das aus der Fragmentierung des
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HDA-Produkts erhalten wird, ein Thiol-end-
funktionalisiertes Polymer (m/z 824.38 amu), das
aus dem Bruch der S-C-Bindung entsteht, die
vorher Teil der Dithioester-Gruppe war. Dieser
Prozess ist nur denkbar, wenn die Thiocarbonyl-
gruppe in ein Thioketal umgewandelt wird und
dabei die Entstehung von zwei stabilen Frag-
menten (d.h. einem polymeren Thiol und einem

exak(e Masse

s cyclischen Thioether) ermdglicht. Zusétzliche
° ESI-CID-MS-Experimente, die am Tochterion
durchgefiithrt wurden, resultierten in einem

Fragmentierungsmuster, das man von MMA-Po-
lymeren erwarten wiirde,* obwohl eine isobare
Thiolacton-Serie dasselbe Fragmentierungsmus-
ter erzeugen wiirde. Diese Ergebnisse stiitzen die
Hypothese, dass ein polymeres Thiolfragment aus
dem Tochterion des Produkts entstanden ist.
Der beweiskriftigste Hinweis auf eine er-
folgreiche HDA-Cycloaddition zwischen dem nicht-aktivier-
ten Dithioester-endfunktionalisierten Polymer 1 und dem
hochreaktiven Dien-Vorldufer 2 wurde schlieBlich durch
NMR-Analyse erhalten (Abbildung 4). Das 'H-NMR-Spek-
trum der bestrahlten Losung von 1 und 2 zeigte eine signifi-
kante Anderung im Signalbereich zwischen 6.5 und 8 ppm,
der den aromatischen Protonen zugeordnet wird.
Besonders die NMR-Signale, die den Phenyl-
protonen a—c zugeordnet werden, verschieben
Muter sich ins Hochfeld, und neue Resonanzen im Be-
reich zwischen 6.5 und 8 ppm entstehen, die mit
den aromatischen Protonen k', ' und m’ des
Cycloaddukts 3 korrelieren. Dariiber hinaus
entspricht das Gesamtintegral des aromatischen
Bereichs acht Protonen, was in perfekter Uber-
¥ einstimmung mit der Zahl der aromatischen
Protonen ist, die fiir das Produkt erwartet wird.
Des Weiteren weist die Gegenwart von zwei
neuen Resonanzen bei 5 und 5.5 ppm auf die
Bildung des gewiinschten Produkts hin, da diese
Signale den zwei neuen Protonen i’ und p’ des
Isothiochromans zugewiesen werden kénnen.
Um die Anwendbarkeit der photoinduzier-
ten HDA-Reaktion zu beurteilen, wurde die
modulare Bildung von Blockcopolymeren be-
stehend aus einem RAFT-Polymer (PMMA 1,
PS oder PMA) und einem Photoenol-funktio-
nalisierten PCL (4 oder 5, siche Schema 2) un-
tersucht. Dafiir wurde zuerst ein Initiator fiir die

-0
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\‘/
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'Y

Tochter-
lon

Ringoffnungspolymerisation (ROP) syntheti-
siert, der eine Photoenoleinheit  tragt
(Schema 2). Die Ringoffnungspolymerisation

von e-Caprolacton wurde anschlieend in der
Gegenwart des Photoenol-funktionalisierten Initiators und
Triazabicyclodecen in Toluol unter Inertgas bei Umgebungs-
temperatur fiir 5 h oder 7 h (Schema 2) durchgefiihrt. Fillung
des Produkts in kaltem n-Hexan ergab das kurze PCL 4 (M, =
2000 gmol™', PDI=1.25) bzw. das lange PCL 5 (M,=
8400 gmol™!, PDI=1.08). Der quantitative Verlauf der
Endgruppenfunktionalisierung wurde durch den Vergleich
der '"H-NMR-Resonanzen der aromatischen Endgruppen-
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Abbildung 4. 'H-NMR-Spektren von 2-Methoxy-6-methylbenzaldehyd
(2), Dithiobenzoat-endfunktionalisiertem PMMA 1 und Isothiochro-
man 3, das nach 3 h Bestrahlung bei Umgebungstemperatur gebildet
wurde.

o o

~o ~o 0 OH O HO

e s

Schema 2. Synthese der Photoenol-funktionalisierten PCLs 4 und 5.
Reagentien und Bedingungen: a) K,S,0,, CuSO,, Acetonitril, 90°C,
45 min; b) AICI;, CH,Cl,, RT, 16 h; c) 11-Brom-1-undecanol, K,COs,
DMF, RT, 72 h; d) e-Caprolacton, Triazabicyclodecen, Toluol, RT, 5 h
oder 7 h (je nach gewiinschtem M,).

protonen (7.35 ppm bzw. 6.8 ppm in CDCl;) mit der charak-
teristischen terminalen Hydroxymethylenprotonenresonanz
(3.64 ppm in CDCI;) nachgewiesen. Als nichstes wurde die
polymere Konjugation verschiedener RAFT-Polymere mit
dem Photoenol-funktionalisierten PCL durchgefiihrt. Ein
kurzes Blockcopolymer wurde aus d&quimolaren Mengen von
PCL 4 und PMMA 1 synthetisiert. Die M,-Werte wurden aus
den 'H-NMR-Spektren berechnet. GroBere Blockcopolyme-
re wurden durch die Kombination von CPDB-funktionali-
siertem PS oder PMA mit PCL 5 erhalten. SEC- und SEC/
ESI-MS-Analysen (Abbildung S7) der kurzen Blockcopoly-
mere, gebildet aus PCL 4 und PMMA 1, bestitigten den
Erfolg der Konjugationsreaktion. Aufgrund der Grofie der
anderen erzeugten Blockcopolymere konnte zur Ermittlung
der Effektivitdt der Reaktion nur eine SEC-Analyse durch-
gefithrt werden. Représentative SEC-Kurven der individuel-
len Bausteine und der copolymeren Produkte fiir das PMMA-
PCL- und das PMA-PCL-System sind in Abbildung 5 darge-
stellt. Die Ergebnisse der PS-PCL-Blockcopolymerbildung
sind in den Hintergrundinformationen enthalten (Abbil-
dung S8).

Im Vergleich zu den SEC-Kurven der Ausgangssubstanz
sind die Chromatogramme der Blockcopolymere signifikant
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Abbildung 5. Normalisierte SEC-Elugramme: a) PMMA

1 (M,=3300 gmol™"), PCL 4 (M,=2000 gmol™') und Blockcopolymer
(M, =5900 gmol™"). Eine ESI-MS-Analyse des PMMA-b-PCL kann in
der Abbildung S7a und der Tabelle ST gefunden werden. b) PMA
(M,=5400 gmol '), PCL 5 (M,=28400 gmol ") und Blockcopolymer
(M, =13000 gmol™).

zu hoheren molaren Massen verschoben. Diese Resultate
belegen deutlich die erfolgreiche Kupplung der einzelnen
Blocke. Die SEC-Kurven aller Blockcopolymere zeigen, dass
sehr hohe Umsitze fiir alle Konjugationsreaktionen erreicht
wurden, da die gemessenen M, -Werte sehr gut mit denen der
theoretisch fiir die Copolymere vorhergesagten M, iiberein-
stimmen (Tabelle 1). Es muss auch erwihnt werden, dass ein
kleiner Unterschied zwischen den experimentellen und
theoretischen Werten besteht, der durch das komplexe Elu-
tionsverhalten der Blockcopolymere aufgrund von unter-
schiedlichen Eigenschaften jedes Blocks hervorgerufen
wird.l'!

Tabelle 1: M, -Werte der homopolymeren Bausteine und der syntheti-
sierten Blockcopolymere.!

Monomer M, RAFT- M, ROP- M, Block-
(RAFT) Polymer Polymer copolymer
[gmol '] [gmol ] [gmol ']
Methylmethylacrylat 3300 2000 5900
Methylacrylat 5400 8400 13000
Styrol 5900 8400 13400

[a] Die M,-Werte wurden mittels einer PMMA-Kalibrierkurve und den
Mark-Houwink-Konstanten fiir PMMA ermittelt, damit ein besserer
Vergleich der M, -Werte der einzelnen Blécke mit denen der entspre-
chenden Blockcopolymere méglich ist.

Angew. Chem. 2013, 125, 791-796


http://www.angewandte.de

Obwohl die Blockcopolymerbildung fiir alle Polymer-
blocke sehr effizient war, kann eine kleine Menge des Aus-
gangsmaterials in den Chromatogrammen der PMA-PCL-
und PS-PCL-Systeme identifiziert werden. Die Anwesenheit
des Ausgangsmaterials kann damit erklédrt werden, dass durch
die RAFT-Polymerisation iiblicherweise eine kleine Fraktion
an nicht-Thiocarbonyl-funktionalisierten Ketten erhalten
wird, die aus Terminationsreaktionen hervorgehen.3*17!
Diese ,,toten“ Polymerketten sind unreaktiv in DA-Reak-
tionen, wodurch eine dquimolare Menge des PCL-Polymer-
blocks verbleibt. Dariiber hinaus ist es nicht iiberraschend,
dass mehr nichtumgesetztes Ausgangsmaterial fiir diejenigen
Blockcopolymere nachgewiesen werden kann, die aus ho-
hermolekularen RAFT-Polymeren gebildet werden, da si-
gnifikant mehr tote Polymerketten entstehen, wenn die
RAFT-Polymerisation iiber einen lingeren Zeitraum und bis
zu hoheren Umsétzen durchgefiihrt wird.

Die Reaktionskinetik der Bildung der PMA-PCL- und
PS-PCL-Blockcopolymere wurde untersucht (Abbildung 6,
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Abbildung 6. Kinetische Studie der Blockcopolymerbildung des PMA-
PCL- (—) und PS-PCL-Systems (-----). Die Abhingigkeit des gemes-
senen M,-Wertes des Blockcopolymers von der Reaktionszeit ist darge-
stellt. Die Kurven dienen lediglich zur besseren Darstellung.

S9 und S10). Beide Reaktionen laufen innerhalb von 10 min
vollstiindig ab.'¥ Interessanterweise erfolgt die Reaktion
zwischen dem Photoenol-terminierten PCL und dem PS
etwas langsamer als zwischen dem gleichen PCL-Block und
PMA, was durch eine groBere Steifheit des PS-Riickgrats im
Vergleich zum PMA-Riickgrat erkldrt werden kann. Ebenso
konnten sterische Hinderungen eine Rolle spielen. Nichtde-
stotrotz zeigte die kinetische Untersuchung, dass eine
schnelle Photoenol-basierte Polymer-Polymer-Konjugation
mit RAFT-Polymeren unterschiedlicher chemischer Zusam-
mensetzung erreicht werden kann.

Zusammenfassend wurde eine neue Polymerkonjugati-
onsreaktion fiir nicht-aktivierte Dithioester entwickelt, die
auf einer lichtinduzierten HDA-Reaktion mit einem hoch-
reaktiven Photoenoldien basiert. Eine nahezu quantitative
Kupplung wird innerhalb kurzer Reaktionszeiten bei Umge-
bungstemperatur und ohne Katalysator erzielt. Die Kupplung
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eines RAFT-Polymers mit einem kleinen Photoenolmolekiil
wurde durch ESI-MS verifiziert. 'H-NMR- und ESI-CID-MS-
Techniken wurden verwendet, um die Bildung der Isothio-
chroman-Bindung im RAFT-HDA-Produkt zu beweisen.
Dariiber hinaus wurde die neue Konjugationstechnik zur
Bildung von Blockcopolymeren mit unterschiedlichen Arten
und GroBien von Polymerblocken verwendet. Die neue Po-
lymerkonjugationsreaktion hat das Potential, die Zahl an
»photoklickbaren“ Polymeren zu erhohen, weil sie auf kon-
ventionelle RAFT-Agentien angewendet werden kann, die
fuir die lebende Polymerisation einer groen Anzahl an Mo-
nomeren geeignet sind. Eine Vielfalt von Anwendungen ist
vorstellbar, z.B. in der Oberflichenmusterung, im makro-
molekularen Design, in der Bildung dreidimensionaler
Netzwerke, in der Biokonjugation und in der Stufenwachs-
tumspolymerisation.
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Der Sauerstoff wurde durch drei wiederholte Gefrier-Pump-
Tau-Zyklen aus den Losungen ausgetrieben. Interessanterweise
wurde festgestellt, dass die Methode der Sauerstoffentfernung
einen Einfluss auf die Gesamtkinetik hat. Nach Ausfiithren von
Gefrier-Pump-Tau-Zyklen wurden schnellere Reaktionen be-
obachtet als nach Spiilen mit Stickstoff.
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