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Abstract: Es wird eine neue Methode zur Synthese funktio-
nalisierter alternierender Copolymere vorgestellt. Die Nitro-
xid-vermittelte Polymerisation von Hexafluorisopropylacrylat
mit 7-Octenylvinylether liefert das entsprechende alternierende
Copolymer, welches mittels zweier orthogonaler polymerana-
loger Reaktionen chemisch modifiziert werden kann. Eine
Thiol-En-Klick-Reaktion mit anschließender Amidierung er-
mçglicht einen kombinatorischen Zugang zu doppelt funk-
tionalisierten alternierenden Copolymeren. Das Potenzial
dieser Methode wird anhand einer kleinen Bibliothek (15
Beispiele) funktionalisierter alternierender Copolymere de-
monstriert.

Biopolymere wie Proteine zeigen aufgrund des sequenz-
kontrollierten Einbaus unterschiedlicher funktionaler Mo-
nomere vielf�ltige und definierte strukturelle und biologische
Eigenschaften. Synthetische Polymere haben weitaus weniger
vielf�ltige und weniger spezifische Eigenschaften als Biopo-
lymere, da sie im Allgemeinen aus weniger Monomerbau-
steinen bestehen und deren Einbau in der Regel nicht se-
quenzkontrolliert erfolgt. Aus diesem Grund ist die Se-
quenzkontrolle eine der grçßten Herausforderungen der
modernen Polymerchemie. In den letzten Jahren wurden
diesbez�glich im Bereich der radikalischen Polymerisation
bedeutende Fortschritte erzielt.[1, 2] Die kontrollierte lebende
radikalische Polymerisation (CLRP) wurde w�hrend des
letzten Jahrzehnts sehr intensiv untersucht und seither zahl-
reiche neue Methoden entwickelt.[3] Eine Abstimmung der
elektronischen Eigenschaften zweier Monomere beg�nstigt
die Bildung eines alternierenden Copolymers. Allerdings sind
Forschungsarbeiten auf dem Gebiet der alternierenden Co-
polymerisation �ber die CLRP nach wie vor notwendig, bis-
lang sind nur wenige Beispiele bekannt. Erfolgreich einge-
setzte Monomerpaare sind Styrol/Maleins�ureanhydrid,[4]

Styrol/Methacrylat[5] und Vinylether/Methacrylat.[6] Diese
spezifischen Ans�tze erscheinen zur Herstellung einer grç-

ßeren Zahl unterschiedlicher alternierender Copolymere
jedoch nicht allgemein genug anwendbar.

Hier stellen wir einen konzeptionell neuen Ansatz vor, bei
dem auf die alternierende NMP zweier elektronisch aufein-
ander abgestimmter Monomere 1 und 2 zwei polymeranaloge
Reaktionen folgen. Beide Monomere tragen chemisch or-
thogonal adressierbare Funktionalit�ten in der Seitenkette.[7]

Das Copolymer 3 mit definiertem Molekulargewicht und
niedrigem Polydispersit�tsindex (PDI) kann somit selektiv
durch Amidierung[8] und Thiol-En-Klick-Reaktion[9] in eine
Vielzahl alternierender Copolymere 4 (x,y) mit unterschied-
lichen Eigenschaften �berf�hrt werden (Schema 1).

Als Aktivestereinheit wurde Hexafluorisopropylester
gew�hlt, der mit Aminen das entsprechende Amid bildet.[10]

Das Aktivestermonomer, 1,1,1,3,3,3-Hexafluorisopropyl-
acrylat (HFIPA, 1), ist zwar kommerziell erh�ltlich, wurde
jedoch bislang nicht in der CLRP eingesetzt. Daher unter-
suchten wir zun�chst die NMP von 1 unter Verwendung des
sterisch anspruchsvollen Alkoxyamins 5 als Initiator
(Schema 2).[11] Die kontrollierte Polymerisation unter Aus-
schluss von Luft und Wasser bei 100 8C lieferte Poly(HFIPA)
mit niedrigem PDI. So wurde innerhalb von 20 h mit 1 Mol-%
5 ein HFIPA-Homopolymer (16 200 gmol�1, PDI 1.1; siehe
die Hintergrundinformationen) bei einem Umsatz von 75%
erhalten.

Ferner wurde Poly(HFIPA) (Mn = 20500 gmol�1, PDI
1.1) erfolgreich als Makroinitiator f�r die Polymerisation von
Styrol (in Substanz bei 100 8C f�r 24 h) eingesetzt und das
entsprechende Blockcopolymer Poly(HFIPA-b-styrol)
(85 000 gmol�1, PDI 1.04) erhalten, was den lebenden Cha-
rakter der vorausgehenden NMP von HFIPA verdeutlicht.

Schema 1. Synthese verschiedener alternierender Copolymere �ber
sequenzkontrollierte NMP und anschließende orthogonale Funktionali-
sierung.
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Dieser wurde außerdem mittels ESI MS an einer Poly-
(HFIPA)-Probe mit niedrigem Molekulargewicht nachge-
wiesen (siehe die Hintergrundinformationen).[12]

Anschließend untersuchten wir die weitere Modifizierung
von Poly(HFIPA) (Mn = 10600 gmol�1, PDI 1.1) und w�hlten
dessen Amidierung mit p-Fluorbenzylamin als Modellreak-
tion. Das Homopolymer wurde mit 4.0 �quivalenten des
Amins (f�r 2 h bei Raumtemperatur in THF) ger�hrt und das
entsprechende Poly(Acrylamid) 6a nach Extraktion des
Amin-�berschusses mit Salzs�ure in 83 % Ausbeute isoliert
(Schema 3). Die Funktionalisierung wurde mittels 19F-NMR-
Spektroskopie verfolgt. Hierbei wurde eine quantitative
Amidierung festgestellt (die CF3-Signale der Hexafluoriso-
propylgruppe bei �74 ppm verschwanden vollst�ndig und
neue Signale f�r das para-Fluoratom der Benzylgruppe

wurden bei �117 ppm beobachtet; Spektren siehe die Hin-
tergrundinformationen).

Mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde
eine leichte Erhçhung des PDI auf 1.2 sowie eine Abnahme
des Molekulargewichts auf 9000 gmol�1 festgestellt. Letzteres
ist auf ein ver�ndertes GPC-Elutionsverhalten von 6a ver-
glichen mit Poly(HFIPA) zur�ckzuf�hren.

Wir untersuchten auch, ob die Aminkonzentration ver-
ringert werden kann, um die Regeln einer polymeranalogen
Klick-Reaktion zu erf�llen.[13] Mit 1.2 �quivalenten des
Amins wurde unter gleichen Bedingungen ein Umsatz von
80% erzielt (bestimmt mittels 19F-NMR-Spektroskopie).
Durch Erhçhen der Temperatur auf 60 8C konnte die Reak-
tion jedoch vervollst�ndigt werden.

Zur Untersuchung der Substratbreite variierten wir die
Aminkomponente und zogen Poly(HFIPA) mit niedrigem
Molekulargewicht (Mn = 1650 g mol�1, PDI 1.1) heran, was
ein Verfolgen der Amidierung mittels 1H NMR-Spektrosko-
pie erlaubte (siehe die Hintergrundinformationen). Wir
stellten f�r die Amidierung mit p-Fluorbenzylamin keine
ver�nderte Reaktivit�t gegen�ber dem grçßeren Poly-
(HFIPA) (Mn = 10600 gmol�1) fest. Daher betrachten wir die
so gewonnenen Resultate als repr�sentativ f�r grçßere Poly-
mere. Unter den in Schema 3 angegebenen Bedingungen
wurde f�r alle getesteten Amine eine vollst�ndige Umsetzung
erreicht. Die angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf iso-
liertes Material nach w�ssriger Aufarbeitung. Die Amidie-
rung f�r lineare prim�re Amine (siehe 6b, 6c) verlief quan-
titativ. Auch a- und b-verzweigte aliphatische Amine erwie-
sen sich als gute Nukleophile (6d–f). Wie erwartet bençtigte
das sperrigere Diethylamin eine l�ngere Reaktionszeit f�r
vollst�ndigen Umsatz (6 g).

Nachdem sich Poly(HFIPA) als wertvolles Polymer f�r
die polymeranaloge Amidierung erwiesen hatte, wandten
wir uns der alternierenden Polymerisation von HFIPA mit
n-Butylvinylether (NBVE) als zweitem Monomer zu
(Schema 4).

Die Copolymerisationen wurden unter Argon bei 90–
100 8C f�r 5–240 min mit HFIPA (1.0 �quiv.) und unter-
schiedlichen Mengen an NBVE (0.13–8.0 �quiv.) in Anwe-
senheit des Alkoxyamins 5 (0.5–20 Mol-%, Tabelle 1)
durchgef�hrt. Von entscheidender Bedeutung ist, dass Vinyl-
ether aufgrund der elektronischen Diskrepanz zwischen dem
nukleophilen Radikal am Kettenende und dem elektronen-
reichen Charakter der Doppelbindung keine Homopolymere

Schema 2. NMP von HFIPA 1 mit dem sperrigen Alkoxyamin 5 als
Initiator.

Schema 3. Amidierung von Poly(HFIPA) mit prim�ren und sekund�ren
Aminen.

Schema 4. Copolymerisation von HFIPA (1) und NBVE mit Initiator 5.
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bilden. Verbliebenes Monomer wurde jeweils unter vermin-
dertem Druck entfernt und die erhaltenen Copolymere 7
wurden mittels 1H NMR, GPC und ESI MS untersucht (siehe
die Hintergrundinformationen).

Bei einem eingesetzten Monomerverh�ltnis von 1:1
wurde ein Copolymer mit einem Einbauverh�ltnis von
HFIPA/NBVE 55:45 bei einem Umsatz von 15% nach 1 h bei
90 8C in Benzol erzielt (Tabelle 1, Nr. 1). Das Einbauver-
h�ltnis wurde mittels 1H NMR-Spektroskopie bestimmt. Der
im Vergleich zu NBVE hçhere Einbau von HFIPA wurde
mittels ESI-MS best�tigt. Eine Verdopplung der NBVE-
Konzentration hatte einen Anstieg des NBVE-Einbaus zur
Folge (Nr. 2). Bei einem Monomerverh�ltnis von HFIPA/
NBVE 1:4 wurde ein Copolymer mit einem Einbauverh�ltnis
von 50:50 erhalten. Da NBVE unter den gegebenen Bedin-
gungen kein Homopolymer bildet, f�hrte eine weitere Er-
hçhung der NBVE-Konzentration nicht zu einem bevorzug-
ten Einbau des Vinylethers (Nr. 4). Einstellen des mittleren
Molekulargewichts �ber die Reaktionszeit war nicht erfolg-
reich. Durch Variation der Initiatorkonzentration von 0.5–
20 Mol-% konnte jedoch eine gute Kontrolle �ber das Mo-
lekulargewicht in einem Bereich von Mn = 5700 bis
26500 gmol�1 bei PDIs zwischen 1.3 und 1.4 sowie HFIPA-
Ums�tzen von 39–94% erzielt werden (Nr. 5–9). Die Copo-
lymerisation von HFIPA/NBVE (1:8) mit 2 Mol-% 5 bei
100 8C f�r 30 min lieferte Poly(HFIPA-alt-NBVE) mit Mn =

46200 gmol�1 und einem PDI von 1.3 (Nr. 11). Die Verwen-
dung von AIBN als Initiator f�hrte innerhalb von 20 min zu
Gelbildung (Nr. 10). Das isolierte hochviskose Polymer wies
ebenfalls ein Einbauverh�ltnis von HFIPA/NBVE 50:50 auf.
Allerdings wiesen das mittlere Molekulargewicht von
152 000 g mol�1 sowie der erhçhte PDI von 1.5 auf eine ge-
ringe Kontrolle der Polymerisation und eine Vernetzung des
Materials hin. Bei einem großen �berschuss an HFIPA
(HFIPA/NBVE 8:1) und bei Verwendung von Benzol als
Lçsungsmittel wurde ein HFIPA-angereichertes Copolymer
mit einem Einbauverh�ltnis von HFIPA/NBVE 65:35 erhal-
ten (Nr. 12).

Ferner bestimmten wir f�r die 5-vermittelte Copolyme-
risation von HFIPA und NBVE die Copolymerisationspara-
meter. Hierzu wurden Copolymerisationen mit unterschied-
lichen Monomerverh�ltnissen in Benzol durchgef�hrt und die
Reaktion bei niedrigen Ums�tzen beendet. Der HFIPA-
Gehalt des Copolymers wurde gegen das eingesetzte Mono-
merverh�ltnis aufgetragen und die Datenpunkte wurden
mittels der Methode der kleinsten Quadrate an die Mayo-
Lewis-Copolymerisationsgleichung angen�hert (siehe die
Hintergrundinformationen).[14] Die Parameter betrugen r1 =

0.12 und r2 = 0.028. Diese Werte nahe Null belegen, dass die
Copolymerisation alternierend abl�uft.

Des Weiteren analysierten wir Copolymer 7 mittels 13C-
NMR-Spektroskopie und verglichen die chemische Ver-
schiebung der Methylengruppen in Poly(HFIPA-alt-NBVE) 7
mit den entsprechenden Signalen des Homopolymers (Poly-
(HFIPA), siehe die Hintergrundinformationen). Alle Signale
von 7 wurden zweifelsfrei zugeordnet und Signale bei 41–
42 ppm, welche im Fall von HFIPA-Homopolymersequenzen
zu erwarten w�ren, wurden nicht beobachtet.

Sorgf�ltige Untersuchung einer Poly(HFIPA-alt-NBVE)-
Probe mit niedrigem Molekulargewicht (5200 gmol�1, PDI
1.2) mittels ESI-MS ergab, dass alle Polymerketten sowohl
die initiierende Styryleinheit als auch die terminierende
Nitroxideinheit enthielten (siehe Struktur 7 in Schema 4). F�r
die Hauptserie des Massenspektrums wurde weiterhin ge-
funden, dass die Zahl der eingebauten HFIPA-Einheiten die
der eingebauten NBVE-Einheiten um eins �bertrifft (Spek-
tren siehe die Hintergrundinformationen). Unter Ber�ck-
sichtigung der Tatsache, dass (im Rahmen der 13C-NMR-
Fehlergrenze) kein HFIPA-Homopolymer gebildet wird,
muss somit HFIPA sowohl das erste als auch das letzte ein-
gebaute Monomer in der Kette sein. MS-MS-Studien st�tzen
die Struktur von 7 zus�tzlich (siehe die Hintergrundinfor-
mationen). Obwohl innerhalb der 1H-NMR-Fehlergrenze ein
Einbauverh�ltnis von HFIPA/NBVE 50:50 gefunden wurde,
zeigte das ESI-MS-Spektrum allerdings auch eine kleine Serie
von Polymerketten, in der die Zahl der eingebauten HFIPA-

Tabelle 1: Copolymerisation von HFIPA (1) mit NBVE und OVE (2). Die Experimente wurden bei 90 8C durchgef�hrt, soweit nicht anders angegeben.

Nr. 5
[Mol-%]

Vinylether HFIPA/Vinylether
Monomerverh�ltnis

Lçsungsmittel t
[min]

Umsatz
HFIPA [%]

HFIPA/Vinylether
Einbauverh�ltnis[a]

Polymerisations-
grad HFIPA

Mn

[g mol�1][b]
PDI[b]

1 2 NBVE 1:1 PhH 60 15 55:45 30 9200 1.4
2 2 NBVE 1:2 PhH 60 9 52:48 38 12 000 1.2
3 2 NBVE 1:4 PhH 60 12 50:50 52 16 700 1.2
4 2 NBVE 1:8 PhH 60 12 50:50 57 18 200 1.2
5 0.5 NBVE 1:8 – 60 39 50:50 82 26 500 1.4
6 1 NBVE 1:8 – 60 51 50:50 66 21 300 1.3
7 5 NBVE 1:8 – 60 68 50:50 30 9500 1.4
8 10 NBVE 1:8 – 60 77 50:50 21 6600 1.4
9 20 NBVE 1:8 - 60 94 50:50 18 5700 1.3

10 –[c] NBVE 1:8 – 20 96 50:50 470 152000 1.5
11[d] 2 NBVE 1:8 – 30 75 50:50 144 46 200 1.3
12 2 NBVE 8:1 PhH 60 11 65:35 84 25 500 1.4
13 2 NBVE 1:8 PhH/HFIP (89:11) 60 18 45:55 61 25 100 1.2
14 2 OVE 1:8 PhH 60 16 63:37 38 12 000 1.5
15 2 OVE 1:8 PhH/HFIP (89:11) 60 63 50:50 73 27 600 1.4

[a] Bestimmt mittels 1H-NMR-Spektroskopie. [b] Bestimmt mittels GPC mit Dichlormethan bei 25 8C als Eluens gegen PMMA-Standards. [c] AIBN
(1 Mol-%) wurde als Initiator verwendet, Experiment wurde bei 80 8C durchgef�hrt. [d] Experiment wurde bei 100 8C durchgef�hrt.
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Einheiten die der NBVE-Einheiten um zwei �bertrifft. Dies
kann nur mit einem Einbaufehler, also dem Einbau zweier
HFIPA-Monomere hintereinander, erkl�rt werden.

Um den lebenden Charakter der Polymerisation zu de-
monstrieren, zeigten wir, dass amidiertes Copolymer 7 als
Makroinitiator zur Herstellung von Blockcopolymeren ein-
gesetzt werden kann (siehe die Hintergrundinformationen).
Dies legt ebenfalls nahe, dass das letzte eingebaute Monomer
bei der Mehrheit der Polymerketten HFIPA ist, da die C-O-
Bindungsdissoziationsenergie eines a-Alkoxyalkoxyamins,
wie es beim terminalen Einbau von NBVE vorliegt, zu groß
w�re, um die entsprechende C-O Bindung bei 100 8C ther-
misch zu spalten.[15] Trotz des lebenden Charakters der
großen Mehrheit an Polymerketten zeigt das ESI-MS-Spek-
trum auch eine kleine Serie, in der die Zahl an HFIPA- und
NBVE-Einheiten identisch ist. In diesem Fall ist NBVE das
letzte eingebaute Monomer und das so entstandene Alkoxy-
amin kann nicht mehr homolytisch gespalten werden (siehe
die Hintergrundinformationen).[16] Aus diesen Resultaten
schließen wir, dass die Copolymerisation von HFIPA und
NBVE zu einem hohen Grad alternierend ist und einen le-
benden Charakter aufweist.

Zur Herstellung alternierender Copolymere mit zwei or-
thogonalen Funktionalit�ten ersetzten wir NBVE durch den
elektronisch �hnlichen 7-Octenylvinylether (OVE, 2), dessen
terminales Alken durch Thiol-En-Klick-Reaktion adressier-
bar ist.[9] Die Copolymerisation wurde mit OVE (8.0 �quiv.)
und HFIPA (1.0 �quiv.) unter Verwendung von 5 (2 Mol-%)
als Initiator in Benzol bei 90 8C f�r 1 h durchgef�hrt
(Schema 5; Tabelle 1, Nr. 14). �bersch�ssiges Monomer und
Lçsungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt.[17]

Bedauerlicherweise zeigte die 1H-NMR-spektroskopische
Analyse des Copolymers, dass HFIPA gegen�ber OVE be-
vorzugt eingebaut wird (im Verh�ltnis 63:37). Eine weitere
Erhçhung der OVE-Konzentration hatte keinen Einfluss auf
das Einbauverh�ltnis. Offenbar wird die Kinetik der Poly-
merisation durch die terminale Doppelbindung stark beein-
flusst. Die Copolymerisationsparameter f�r das System

HFIPA/OVE betrugen r1 = 0.37 und r2 = 0.0011, was auf einen
vermehrten Einbau von HFIPA gegen�ber dem System
HFIPA/NBVE hinweist. Interessanterweise lieferte die Co-
polymerisation von HFIPA mit n-Octylvinylether unter den-
selben Bedingungen ein alternierendes Copolymer mit einem
Einbauverh�ltnis von 50:50 (r1 = 0.11, r2 = 0.0030; siehe die
Hintergrundinformationen). Das gleiche Verhalten wurde
auch bei der Copolymerisation von HFIPA mit 5-Hexen-
ylvinylether (HVE) bzw. mit dem entsprechenden ges�ttigten
n-Hexylvinylether (NHVE) beobachtet. W�hrend mit HVE
ein Einbauverh�ltnis von HFIPA/HVE 60:40 erzielt wurde
(r1 = 0.54, r2 = 0.0020), lieferte die Copolymerisation mit
NHVE alternierende Copolymere mit gleichen Mengen an
HFIPA und Vinylether (r1 = 0.12, r2 = 0.0026; siehe die Hin-
tergrundinformationen).[18]

Aufgrund dieser Ergebnisse studierten wir den Effekt von
Additiven auf die Copolymerisation von HFIPA und OVE
und stellten fest, dass Lithiumsalze das Einbauverh�ltnis be-
einflussten. Jedoch waren diese Resultate nicht reproduzier-
bar, weshalb wir den Einsatz von Hexafluorisopropanol
(HFIP) als Additiv testeten und eine Abh�ngigkeit des Ein-
bauverh�ltnisses von der eingesetzten Menge HFIP fest-
stellten.[19] Die Polymerisationen wurden mit OVE
(8.0 �quiv.), HFIPA (1.0 �quiv.) und HFIP in Benzol mit
Alkoxyamin 5 (2 Mol-%) bei 90 8C f�r 1 h durchgef�hrt. Mit
3.4 Vol.-% HFIP bezogen auf Benzol fiel das Einbauver-
h�ltnis von HFIPA/OVE 63:37 auf 55:45. Eine weitere
schrittweise Erhçhung der HFIP-Konzentration bis auf 11
Vol.-% f�hrte zu einem ausgeglichenen Einbau von 50:50 im
Copolymer (Tabelle 1, Nr. 15). Ein �hnlicher Effekt des
HFIP-Additivs wurde auch f�r das System HFIPA/HVE be-
obachtet, wobei der Zusatz von 11 Vol.-% HFIP zu einem
Einbauverh�ltnis von HFIPA/HVE 52:48 f�hrte (siehe die
Hintergrundinformationen). Im System HFIPA/NBVE
konnten durch den Einsatz von HFIP sogar NBVE-angerei-
cherte Copolymere mit einem Einbauverh�ltnis von 45:55
erhalten werden (Tabelle 1, Nr. 13). Dies veranschaulicht die
Auswirkung der HFIP-Zugabe, da NBVE-angereicherte Co-
polymere unter den Standardbedingungen nicht resultierten.

Nachdem wir die Bedingungen zur Herstellung eines al-
ternierenden Poly(HFIPA-alt-OVE)-Copolymers des Typs 3
mit einem niedrigen PDI (1.4) und einem Molekulargewicht
von Mn = 27 600 gmol�1 optimiert hatten, untersuchten wir
dessen sequenzielle orthogonale Funktionalisierung mit un-
terschiedlichen Thiolen und Aminen (Tabelle 2).

Die Thiol-En-Reaktion wurde mit Poly(HFIPA-alt-OVE)
3 (1.0 �quiv.) in Gegenwart eines Thiols (5.0 �quiv.) und 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenon (DMPA, 0.2 �quiv.) als
Photoinitiator bei Raumtemperatur in THF f�r 3 h unter
Bestrahlung durch UV-Licht (365 nm) durchgef�hrt. Unter
diesen Bedingungen betrug der Funktionalisierungsgrad f�r
alle eingesetzten Thiole > 95% gem�ß 1H NMR-Spektro-
skopie und ESI-MS. Im zweiten Schritt wurden die erhaltenen
polymeren Thioether amidiert. Hierzu wurde das mono-
funktionalisierte poly(HFIPA-alt-OVE-SR)-Copolymer in
Anwesenheit des entsprechenden Amins (5.0–10 �quiv.) in
THF oder DMF f�r 24–72 h auf 75 8C erhitzt. Die so erhal-
tenen Polymere 4 a–o wurden mittels 1H-NMR-Spektrosko-
pie und GPC untersucht. F�r eine Poly(HFIPA-alt-OVE)-

Schema 5. Alternierende NMP von HFIPA mit OVE (2) und sequenzi-
elle orthogonale chemische Funktionalisierung.
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Probe wurde die schrittweise nachtr�gliche Modifikation
auch mittels ESI-MS verfolgt. Alle relevanten Signale wurden
vollst�ndig funktionalisierten Oligomeren zugeordnet und
Signale von ganz oder teilweise unfunktionalisierten Spezies
wurden nicht beobachtet (siehe die Hintergrundinformatio-
nen).

Diese zweistufige nachtr�gliche Modifikation von 3 wurde
mit verschiedenen Thiolen und Aminen erfolgreich durch-
gef�hrt. Die Thiol-En-Klick-Reaktion toleriert Thiole mit
Esterfunktion, welche auch in der anschließenden Amidie-
rung der HFIPA-Einheiten inert waren (Tabelle 2, Nr. 2, 1–4,
7–11, 15). Weiterhin wurden auf demselben Weg fluorierte
Thiole (Nr. 5, 6), Alkylthiole (Nr. 13, 14) und Thiole mit
aromatischen Resten (Nr. 12) eingef�hrt. Die anschließende
Amidierung der HFIPA-Einheiten mit prim�ren Aminen
verlief ebenfalls mit einem Funktionalisierungsgrad > 95%
und Copolymere 4a–o wurden nach Extraktion und F�llung
in Ausbeuten von 35–94% �ber zwei Stufen erhalten.

Wie Tabelle 2 zeigt, kçnnen unterschiedliche Amino-
funktionen problemlos �ber diesen Ansatz in das Polymer
eingef�hrt werden. Hydroxygruppen, die anschließend zur
Vernetzung des resultierenden Polymers 4 n genutzt werden
kçnnen, wurden �ber Amidierung eingebracht (Nr. 14). In-
teressanterweise konnten alternierende Copolymere von

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPAM) durch Reaktion der
HFIPA-Einheiten mit Isopropylamin erhalten werden
(Nr. 7). Lineare (Nr. 1, 2, 5) und a-verzweigte (Nr. 4, 7, 10, 15)
Amine wurden ebenso erfolgreich eingesetzt wie Amine mit
einer Methyletherfunktion (Nr. 3, 6, 12, 13) und einer Imi-
dazoleinheit (Nr. 11). Allyl- und Propargylgruppen (Nr. 8, 9),
die f�r eine weitere Funktionalisierung eingesetzt werden
kçnnen, konnten ebenfalls erfolgreich in das Polymer einge-
bracht werden, was das Potenzial unseres neuen Ansatzes
dokumentiert.

Zusammenfassend haben wir eine neue Methode zur
Herstellung einer Reihe alternierender Polymere pr�sentiert.
NMP zweier elektronisch verschiedener Monomere, HFIPA
1 und NBVE, liefert alternierendes Poly(HFIPA-alt-NBVE)
7. Sorgf�ltige MS- und NMR-Untersuchungen wurden zur
Charakterisierung der Polymere durchgef�hrt. Die Verwen-
dung von OVE 2 statt NBVE ermçglicht das Herstellen von
alternierendem Poly(HFIPA-alt-OVE) 3 nach einem leicht
ver�nderten Verfahren. Wir zeigten, dass das Einbauver-
h�ltnis der beiden Monomere mit HFIP als Additiv w�hrend
der NMP eingestellt werden kann. Anschließende sequenzi-
elle orthogonale Funktionalisierung von Poly(HFIPA-alt-
OVE) 3 mit Thiolen und Aminen bietet Zugang zu doppelt
funktionalisierten Copolymeren des Typs 4. Das Potenzial
unseres Ansatzes wird mit einer kleinen Bibliothek (15 Bei-
spiele) alternierender Copolymere 4a–o aus einem einzigen
Vorl�ufer-Polymer 3 veranschaulicht.
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