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During the last three years, a considerable progress has been achieved in deveiopment of catalyst systems for living 
polymerization of various substituted acetylenes. Nowadays, there are available single-component catalysts of this type based on 
stable carbene complexes and multicomponent catalysts based on MoOCU and WOCU, both operating in metathesis mode, as 
well as Rh(diene) complexes operating in the ZN mode. VVithin that time period, similar progress has been attained in 
polymerization of novel substituted acetylene monomers, including those bearing functional groups like -NO2, -NRi, -C=N, etc. 
and those bearing ionic or zwitterionic pendant groups. These advancements provide an improved basis for more systematic study 
of functional properties of these electrically and fotonically active polymers and a better comprehension of relations between the 
covalent structure and functional properties of this class of polymers. 
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V obdobju zadnjih treh let je bil dosežen znaten napredek pri razvoju katalizatorskih sistemov za živo polimerizacijo različnih 
substituiranih acetilenov. Danes so tako na razpolago enokomponentni katalizatorji te vrste na osnovi stabilnih karbenskih 
kompleksov in večkomponentni katalizatorji na osnovi M0OCI4 in WOCU, ki delujejo po metateznem načinu, ter Rh(dienski) 
kompleksi, ki delujejo po načinu Ziegler-Natta (ZN). Za isto obdobje je značilen tudi napredek na področju polimerizacije novih 
substituiranih acetilenskih monomerov, vključno z monomeri s funkcionalnimi skupinami, kot so npr. -NO2, -NR2 ali -C=N, in z 
ionskimi ali zvvitterionskimi stranskimi skupinami. Razvoj na tem področju zagotavlja boljšo osnovo za sistematičen študij 
funkcionalnih lastnosti teh električno in fotonsko aktivnih polimerov ter za boljše razumevanje povezav med kovalentno strukturo 
in funcionalnimi lastnostmi te skupine polimerov. 

Ključne besede: substituirani acetilenski polimeri, živa polimerizacija, funkcionalni polimeri 

1 I N T R O D U C T I O N 

F o r a t l e a s t t w o d e c a d e s , c o n j u g a t e d p o l y t n e r s a t t r a c t 

s i g n i f i c a n t i n t e r e s t o f b o t h a c a d e m i c s a n d i n d u s t r y d u e t o 

t h e i r p o t e n t i a l a p p l i c a b i l i t y a s f u n c t i o n a l m a t e r i a l s f o r 

f u t u r e e l e c t r o n i c d e v i c e s ' " 8 . O n e c l a s s o f t h e s e m a t e r i a l s 

a r e s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s , S A P , t h a t a r e i n s u l a -

t o r s i n n a t i v e s t a t e a n d d o n o t s h o w m e t a l l i c c o n d u c t i v i t y 

n e i t h e r a f t e r d o p i n g . H o w e v e r , t h e y e x h i b i t o t h e r u s e f u l 

f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s l i k e p h o t o c o n d u c t i v i t y , e l e c t r o l u m i -

n e s c e n c e , n o n l i n e a r o p t i c a l p r o p e r t i e s , e t c . o r i g i n a t i n g 

f r o m t h e i r a b i l i t y t o c a p t u r e , t r a n s p o r t a n d m e d i a t e rau-

t u a l c o n v e r s i o n s o f c h a r g e a n d e n e r g y a n d f r o m t h e i r i n -

e r e a s e d h i g h e r - o r d e r o p t i c a l s u s c e p t i b i l i t y . B e s i d e s , t h e y 

a r e c a n d i d a t e s f o r m o l e c u l a r w i r e s t r a n s p o r t i n g t h e 

c h a r g e a n d / o r e n e r g y ( s i g n a l s ) t h r o u g h m e m b r a n e s o f s u -

p r a m o l e c u l a r s y s t e m s , s e e , e . g . r e f . 9 . A c t u a l l y , c a r o t e n o i d 

p i g m e n t s l i k e c a r o t e n e s a n d z e a x a n t h i n e s , s e r v i n g a s m o -

l e c u l a r w i r e s i n l i v i n g s y s t e m s , a r e o l i g o m e r s o f t h e S A P 

t y p e . I t c a n b e t h u s s a i d t h a t t h e r e s e a r c h o n s y n t h e s i s 

a n d p r o p e r t i e s o f s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s r e a l l y 

m e e t s m a t e r i a l d e m a n d s o f f u t u r e e l e c t r o n i c s b a s e d o n 

t h e m o l e c u l a r a n d s u p r a m o l e c u l a r d e v i c e s . 

T h e r e a r e a f e w p u b l i s h e d r e v i e v v s a n d b o o k c h a p t e r s 

s u m m a r i z i n g t h e s t a t e o f a r t i n t h e field o f s y n t h e s i s o f 

s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s u n t i l 1 9 9 5 2 - 3 - 5 - 8 . I n t h i s p a -

p e r a b r i e f s u r v e y o f r e c e n t d e v e l o p m e n t s i n t h e f i e l d o f 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s a n d s y n t h e s i s o f n o v e l 

s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s i s p r e s e n t e d . 

2 LIVING POLYMERIZATION OF 
SUBSTITUTED A C E T Y L E N E S 

L i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s p r o v i d e : ( i ) t h e m o s t 

e f f i c i e n t c o n t r o l o f t h e p o l y m e r m o l e c u l a r w e i g h t , a n d 

( i i ) p o s s i b i l i t y t o s y n t h e s i z e b l o c k c o p o l y m e r s o f s u b s t i -

t u t e d a c e t y l e n e s t h a t c a n s h o w s o m e n e w i n t e r e s t i n g 

p r o p e r t i e s o r i g i n a t e d f r o m t h e i r d o m a i n i n t e r f a c e s . 

F i r s t l i v i n g m e t a t h e s i s p o l y m e r i z a t i o n s o f s u b s t i t u t e d 

a c e t y l e n e s h a v e b e e n r e p o r t e d i n 1 9 8 7 f o r o - M e 3 S i -

p h e n y l a c e t y l e n e 5 1 ( , n a n d t e r t - b u t y l a c e t y l e n e 1 2 . M o s t e f -

f o r t h a s b e e n p a i d t o s y s t e m s w i t h p h e n y l a c e t y l e n e s 

b e a r i n g b u l k y o r t h o s u b s t i t u e n t s a n d M o O C L / B ^ S n / 

E t O H c a t a l y s t t h a t g i v e p o l y m e r s w i t h p o l y d i s p e r s i t y 

I „ < 1 . 1 0 . A n a l o g o u s s y s t e m s w i t h o u t e t h a n o l o r b u l k y 

s u b s t i t u e n t s d o n o t s h o w l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n . M o n o -

m e r s w i t h m e d i u m - s i z e s u b s t i t u e n t s y i e l d o n l y l i v i n g -

l i k e s y s t e m s p r o v i d i n g I n v a l u e s a b o u t 1 . 2 t o 1 . 3 a n d m -

a n d p - s u b s t i t u t e d p h e n y l a c e t y l e n e s p r o v i d e s y s t e m s i n 

w h i c h a t e r m i n a t i o n t a k e s p l a č e 5 ' 3 1 4 . A n e x c e p t i o n i s 1 -

c h l o r o - l - o c t y n e t h a t a l s o p r o v i d e s l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n 

s y s t e m 1 5 . 



I n 1 9 9 4 , S c h r o c k e t a l . 1 6 r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

m e t a t h e s i s p o I y m e r i z a t i o n o f o - t r i m e t h y l s i l y l p h e n y l a c e -

t y l e n e i n d u c e d b y ( l - a d a m a n t y l - N = ) [ O C H ( C F 3 ) 2 ] 2 ( 2 , 4 -

l u t i d i n e ) - M o = C H - C M e 2 P h c a r b e n e c o m p l e x ( I n = 1.05). 
T h e y f o u n d t h a t o t h e r c a r b e n e i n i t i a t o r s w i t h b u l k i e r l i -

g a n d s d o n o t p r o v i d e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s . 

B u c h m e i s e r a n d S c h r o c k h a v e r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

s t e r e o r e g u l a r p o l y m e r i z a t i o n o f t h r e e o r g a n o m e t a l l i c 

a c e t y l e n e s , e t h y n y l f e r r o c e n e a n d e t h y n y l r u t h e n o c e n e n 

a n d 4 - ( f e r r o c e n y l e t h y n y l ) - 4 ' - e t h y n y l t o l a n ( t o l a n i s a t r i v -

i a l n a m e f o r d i p h e n y l a c e t y l e n e ) 1 8 i n d u c e d b y a n o t h e r 

M o - c a r b e n e c o m p l e x : ( 2 , 6 - M e 2 - C s H 3 - N = ) 

[ O C H ( C F 3 ) 2 ] 2 M o = C H - C M e 2 P h i n T H F a n d t o l u e n e . 

R e c e n t l y , M a s u d a e t a l . r e p o r t e d l i v i n g p o I y m e r i z a -

t i o n o f o - C F j - p h e n y l - a c e t y l e n e i n a n i s o l e i n d u c e d b y 

W O C l / B u 4 S n / t - B u O H c a t a l y s t ( I „ < 1 . 1 ) 1 9 . A g a i n , a l c o h o l 

v v a s f o u n d t o b e e s s e n t i a l f o r t h e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n t o 

b e a c h i e v e d . S i m i l a r b e h a v i o u r h a s b e e n o b s e r v e d f o r t h e 

s y s t e m s M o O C l V E ^ A l / E t O H ( 1 : 1 : 4 ) , M o O C V E f e Z n / 

E t O H ( 1 : 1 : 4 ) a n d M o O C V B u L i ( v v i t h o u t a l c o h o l ) f o r 

v v h i c h p o l y m e r p o l y d i s p e r s i t i e s a b o u t I „ = 1 . 0 2 t o 1 . 0 3 a r e 

r e p o r t e d 1 9 . 

R h ! ( d i e n e ) c o m p l e x e s r e p r e s e n t a n o t h e r c l a s s o f l i v -

i n g p o l y m e r i z a t i o n i n i t i a t o r s b e c a u s e , u n l i k e t h e p r e v i -

o u s , t h e y o p e r a t e i n t h e Z i e g l e r - N a t t a m o d e a n d i n d u c e 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n o f s t e r i c a l l y u n c r o v v d e d a c e t y l e n e s 

i n c l u d i n g u n s u b s t i t u t e d p h e n y l a c e t y l e n e , P A . K i s h i m o t o , 

N y o r i e t a l . r e p o r t e d 2 0 o f t h e l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n o f P A 

i n d u c e d b y [ R h ( n b d ) ( P P h 3 ) 2 ( - C = C P h ) ] a n d t h e s y n t h e s i s 

o f b l o c k c o p o l y m e r s o f P A v v i t h p - m e t h o x y - P A . L i v i n g 

s y s t e m i s o n l y o b t a i n e d i f a s t r o n g b a s e l i k e 4 - ( d i m e t h y -

l a m i n o ) p y r i d i n e , D M A P , i s a d d e d i n t o p o l y m e r i z a t i o n 

m i x t u r e . L a t e r o n , t h e s a m e a u t h o r s r e p o r t e d o f t h e l i v i n g 

p o l y m e r i z a t i o n o f P A a n d p - ( 0 C H 2 C H 2 C H 2 0 - P h - P h -

O C H 3 ) - P A b y b r i d g e d b i n u c l e a r R h 1 c o m p l e x 

[ R h ( n b d ) ( O C H 3 ) ] 2 i n a p r e s e n c e o f D M A P 2 1 . I n a l i c a s e s , 

s t e r e o r e g u l a r h e a d - t o - t a i l c i s - t r a n s o i d s t r u c t u r e i s r e -

p o r t e d f o r p o l y m e r s p r e p a r e d o n c a t a l y s t s d e r i v e d f r o m 

R h ( d i e n e ) c o m p l e x e s . 

I n s u m m a r y , i t c a n b e s a i d t h a t a d e v e l o p m e n t o f l i v -

i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s h a s a c h i e v e d c o n s i d e r a b l e 

a d v a n c e s i n r e c e n t y e a r s a n d f u r t h e r p r o g r e s s i n t h i s field 

s e e m s q u i t e p r o m i s i n g . B e s i d e s , t h e c a t a l y s t s f o r m i n g 

l i v i n g p o l y m e r i z a t i o n s y s t e m s o f t e n g i v e s t e r e o r e g u l a r 

p o l y m e r s v v h i c h i s p r o m i s i n g f o r a p r o g r e s s i n a n a l y s i s 

o f m i c r o s t r u c t u r e o f s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s . 

3 NEW SUBSTITUTED ACETYLENE POLYMERS 

F u n c t i o n a l p r o p e r t i e s o f S A P s d e p e n d o n t h e i r s t r u c -

t u r e t h a t , i n t h e first p l a č e , i s p r e d e t e r m i n e d b y p e n d a n t 

g r o u p s a t t a c h e d t o t h e i r m a i n c h a i n s . G r e a t a t t e n t i o n i s , 

t h e r e f o r e , p a i d t o d e s i g n a n d s y n t h e s i s o f n e v v p o l y m e r s 

v v i t h m o r e s o p h i s t i c a t e d s t r u c t u r e t h a t a r e e x p e c t e d t o 

p o s s e s s b e t t e r f u n c t i o n a l p r o p e r t i e s . I n a d d i t i o n , t h e i n -

v e s t i g a t i o n o f t h e s e n e v v p o l y m e r s b r i n g s u p n e v v k n o v v l -

e d g e i m p r o v i n g o u r g e n e r a l u n d e r s t a n d i n g o f t h e r e l a -

t i o n s b e t v v e e n t h e p o l y m e r s t r u c t u r e a n d f u n c t i o n a l p r o p -

e r t i e s t h a t i s r a t h e r p o o r t i l l n o w . S o m e i n t e r e s t i n g , r e -

c e n t l y p r e p a r e d s u b s t i t u t e d a c e t y l e n e p o l y m e r s a r e p r e -

s e n t e d i n t h e n e x t s u r v e y . 

H C s C H § ) i 

Me 

X 

X = Y = H 2 

X = Y = Me 3 

X = Me Y = tBu 4 

D e m o n s t r a t i o n o f p o s i t i v e e f f e c t o f b u l k y o r t h o s u b -

s t i t u e n t s o n t h e m o l e c u l a r v v e i g h t , t h e r m a l s t a b i l i t y , 

U V / v i s a b s o r p t i o n a n d o t h e r p r o p e r t i e s o f P P A 2 2 . R a t e o f 

p o l y m e r i z a t i o n d e c r e a s e s f r o m 1 t o 4 . T e r t - b u t y l g r o u p 

i m p r o v e s p o l y m e r s o l u b i l i t y : p o l y ( 3 ) i s i n s o l u b l e 

v v h e r e a s p o l y ( 4 ) i s s o l u b l e a n d p r o v i d e s f r e e s t a n d i n g 

f i l m s . C o p o l y m e r s o f 4 v v i t h 1 a n d 2 v v e r e p r e p a r e d . G a s 

p e r m e a b i l i t y a n d d a r k c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s a r e r e -

p o r t e d . 

H c = e — 5 

i 

F i r s t p o l y m e r i z a t i o n o f i o d o p h e n y l a c e t y l e n e s b y v a r i -

o u s M o , W a n d R h b a s e d c a t a l y s t s . P o l y ( 5 ) s f o r m e d o n 

M O C 1 5 b a s e d c a t a l y s t s a r e i n s o l u b l e , o n R h c a t a l y s t 

p a r t l y s o l u b l e , a n d o n W O C l 4 b a s e d c a t a l y s t s o l u b l e . D i -

o x a n e c o s o l v e n t i n c r e a s e s M W o f p o l y m e r s p r e p a r e d o n 

W O C l 4 b a s e d c a t a l y s t . U n u s u a l , n e g a t i v e e f f e c t s o f c o m -

m o n c o c a t a l y s t s l i k e P h 4 S n a n d B u 4 S n h a v e b e e n o b -

s e r v e d . C o n t e n t o f c i s - u n i t s d e c r e a s e s i n t h e f o l l o v v i n g 

o r d e r : R h > M o > W / d i o x a n e > W / b e n z e n e . P o l y ( 7 ) i s s t a b l e 

i n s o l u t i o n s e x p o s e d t o a i r v v h e r e a s p o l y ( 5 ) a n d p o l y ( 6 ) 

a r e n o t . P h o t o c o n d u c t i v i t y o f s o l u b l e p o l y m e r s p r e p a r e d 

b y W O C I 4 b a s e d c a t a l y s t i s r e p o r t e d 2 3 " 2 5 . 

H t e C H j o ) - W 0
2 8 

1 
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F i r s t p o l y m e r i z a t i o n o f 8 a n d i t s c o p o l y m e r i z a t i o n 

w i t h P A b y W O C l 4 / M e 4 S n i n d i o x a n e / b e n z e n e a n d 

[ R h ( n b d ) ( P P h 3 ) 2 ( - C = C P h ) ] . W O C l 4 b y i t s e l f d o e s n o t 

t r a n s f o r m 8 t o a n y o l i g o m e r o r p o l y m e r . H o m o p o l y m e r s 

o f 8 a r e i n s o l u b l e . P h o t o c o n d u c t i v i t y m e a s u r e m e n t s o n 

t h e c o p o l y m e r o f 8 w i t h P A a r e r e p o r t e d . N i t r o g r o u p 

w a s f o u n d t o a c t a s a t r a p f o r p h o t o g e n e r a t e d c h a r g e c a r -

r i e r s 2 5 - 2 6 . 

H t e C - ^ ) 1 

H t e C - / O V - M e 9 

P o l y m e r i z a t i o n s i n v v a t e r , T H F , E t 3 N a n d t o l u e n e i n -

d u c e d b y v a r i o u s R h ' ( n b d ) a n d R h ' ( c o d ) c o m p l e x e s : 

o t h e r l i g a n d s : t o s y l , H 2 0 , C l , p i p e r i d i n e , o - p h e n y l e -

n e d i a m i n e , N - m e t h y l i m i d a z o l e , b i s ( 4 - t B u ) - 2 - p y r i d y l -

m e t h a n e t h i o l a t e , t B u N H 2 , N H 3 . [ R h ( c o d ) ( t o s y l ) ( H 2 0 ) ] 

c o m p l e x y i e l d s a l l - c i s p o l y m e r s . A c e t y l e n e s o f a l i p h a t i c 

t y p e ( l - o c t y n e , l - b u t y n e - 4 - o l , 5 - h e x y n e c a r b o x y l i c a c i d 

a n d 2 - b u t y n e d i c a r b o x y l i c a c i d ) d o n o t p o l y m e r i z e o n 

t h i s R h c a t a l y s t 2 7 . 

OCONH-X 

H f e C H g ^ 

where X = : 

(R,)-CH(CH ) -Ph m- 10 3 1 « p- 11 

00-CH(CH ) - a - n a p h t y l 
3 p - 12 

- 0 - S i M e - t B u m- 13 
2 p - 14 

- 0 - S i P h - t B u p - 15 
z 

PA 1 

4 - e t h y n y l b i p h e n y l 16 

a - e t h y n y l n a p h t a l e n e 17 

H o m o p o l y m e r i z a t i o n o f p h e n y l a c e t y l e n e s w i t h b u l k y , 

o p t i c a l l y a c t i v e g r o u p s l i n k e d t o p h e n y l r i n g a n d t h e i r 

c o p o l y m e r i z a t i o n w i t h n o n - c h i r a l m o n o m e r s . 

[ R h ( n b d ) C l ] 2 i n T H F s o l v e n t v v a s f o u n d t o b e e f f i c i e n t 

i n i t i a t o r y i e l d i n g h i g h c i s - t r a n s o i d a l p o l y m e r s v v h e r e a s 

W C y P h 4 S n a n d M o C l 5 / P h 4 S n s y s t e m s h a v e p r o v i d e d 

o l i g o m e r s a n d / o r l o w - M W p o l y m e r s o n l y . U p f i e l d s h i f t s 

o f o l e f i n i c p r o t o n s ' N M R s i g n a l u p t o 0 . 2 5 p p m a r e c o r -

r e l a t e d t o i n c r e a s i n g c o - m o n o m e r b u l k i n e s s r e s u l t i n g i n 

t v v i s t i n g u p o f t h e m a i n c h a i n . P o l y m e r s o f 1 0 , 1 1 a n d 1 2 

a s v v e l l a s t h e i r c o p o l y m e r s v v i t h a c h i r a l a c e t y l e n e s 1 a n d 

1 3 t o 1 7 s h o v v c i r c u l a r d i c h r o i s m , C D , i n 3 0 0 t o 5 0 0 n m 

r a n g e . S t e r e o r e g u l a r i t y o f m a i n c h a i n s v v a s f o u n d t o b e 

e s s e n t i a l f o r C D a c t i v i t y ( n o n s t e r e o r e g u l a r p o l y m e r s o f 

c h i r a l m o n o m e r s d o n o t s h o v v s i g n i f i c a n t C D b a n d s ) . 

C o m p u t a t i o n a l s t u d y o f t h e p o l y m e r s ' h e l i c a l s t r u c t u r e i s 

p r e s e n t e d 2 8 . 

H f e C - ^ O ) - 0 0 0 - ( c h
2

 }
n " 

- o - © - © - « 1 8 

n = 6, 12 

S u c c e s s f u l t r a n s f o r m a t i o n o f b o t h m o n o m e r s 1 8 i n t o 

c i s - t r a n s o i d s t e r e o r e g u l a r P P A s v v i t h p e n d a n t p o l a r 

m e s o g e n i c g r o u p s b y u s i n g [ R h ( n b d ) C l ] 2 c a t a l y s t . 

W C l s / P h 4 S n y i e l d s e i t h e r c y c l o t r i m e r s ( i n T H F ) o r t h e i r 

m i x t u r e v v i t h l o v v M W p o l y m e r ( i n t o l u e n e ) . 

M o C l 5 / P h 4 S n c a t a l y s t h a s n o t s h o w n a c t i v i t y i n a n y s o l -

v e n t . D S C r e c o r d s a s v v e l l a s s l o v v p o l y m e r d i s s o l v i n g 

p r o v e t o a f o r m a t i o n o f m e s o g e n i c s t r u c t u r e s 2 9 . 

H C = C - ^ ^ y - C = C - S i I P r 3 19 

where X = CsC-Si J Pr 20 
3 

S e l e c t i v e p o l y m e r i z a t i o n o f 1 9 a n d 2 0 b y M o , W a n d 

R h b a s e d i n i t i a t o r s t a k i n g p l a č e o n t e r m i n a l e t h y n y l 

g r o u p i s r e p o r t e d . P o l y m e r f o r m e d b y W O C l 4 / P h 4 S n 

c a t a l y s t i n b e n z e n e i n v o l v e s a s m a l l a m o u n t o f s o l u b l e 

h i g h - M W f r a c t i o n . D i o x a n e c o s o l v e n t s u p p r e s s e s t h i s 

f r a c t i o n f o r m a t i o n a n d i n c r e a s e s c o n t e n t o f c i s u n i t s i n 

p o l y ( 1 9 ) a n d p o l y ( 2 0 ) . C o n t e n t o f c i s u n i t s i n c r e a s e s i n 

o r d e r : W / b e n z e n e < W / d i o x a n e < M o < R h a n d i t i s v v e l l 

c o r r e l a t e d e v e n v v i t h U V s p e c t r a o f p o l y m e r s . I n t r o d u c -

t i o n o f e t h y n y l e n e p h e n y l e n e s p a c e r i n c r e a s e s p h o t o c o n -

d u c t i v i t y a n d f l u o r e s c e n c e a c t i v i t y o f t h e p o l y m e r . 

A u t o x i d a t i o n k i n e t i c s o f p o l y m e r s i s r e p o r t e d 3 0 3 1 . 

H C = C ^ ( g ) 1 

HC=C—Fc 21 

H C = C - ^ ^ > - C = C — F c 2 2 

( F c i s f e r r o c e n y l ) . T a C l 5 q u a n t i t a t i v e l y c y c l o t r i m e r -

i z e s 2 1 t o 1 , 2 , 4 - a n d l , 3 , 5 - t r i f e r r o c e n y l b e n z e n e s ( m o l e 

r a t i o 3 : 2 ) . S o l i d s t a t e s t r u c t u r e o f 1 , 3 , 5 - i s o m e r v v a s e s -

t a b l i s h e d : u p - u p - d o w n a r r a n g e m e n t o f F c g r o u p s . 2 1 v v a s 

c o p o l y m e r i z e d v v i t h 1 t o a s o l u b l e s t a t i s t i c a l c o p o l y m e r . 

2 2 v v a s s e l e c t i v e l y p o l y m e r i z e d o n t e r m i n a l e t h y n y l 

g r o u p b y u s i n g W a n d R h b a s e d c a t a l y s t s t o p a r t l y s o l -

u b l e p o l y m e r s 3 2 3 3 . 



H C = C - ^ 

HCsC-/ 

2 3 
P 

NO 

NO 

X = COOCH CH O O C — ( O 

NO 

T h e first r e p o r t e d p o l y m e r i z a t i o n o f a c e t y l e n e b e a r -

i n g n i t r o g r o u p . C y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f d i p r o p a r g y l i c 

m o n o m e r i n d u c e d b y M o C y P h 4 S n a n d P d C l 2 c a t a l y s t s . 

T h e f o r m e r y i e l d s o n l y p a r t l y s o l u b l e ( s o l u b i l i t y d e p e n d s 

o n t h e s o l v e n t u s e d i n p o l y m e r i z a t i o n ) , w h e r e a s t h e l a t t e r 

e o m p l e t e l y s o l u b l e p o l y ( 2 3 ) . W - b a s e d c a t a l y s t s w e r e 

f o u n d a s i n a c t i v e . P o l y m e r s h o w s U V / v i s a b s o r p t i o n u p 

t o c a 6 5 0 n m 3 4 . 

V 
H C = C - \ 

O 
H C = C - ^ 

R = H R = Me 

R ' = H R2= pentyl 26 

R J = Me R 2 = PH 2 7 

R
1 =

 R
2

= cyclohexyl 28 

H C = C - C H 

H C = C - C H 

H C = C - C H 

N 

3 0 

3 1 

[0 3 2 

M o O C I V M e j S n a n d M o C l 5 / E t A l C l 2 p o l y m e r i z e 3 0 t o 

i n s o l u b l e p o l y m e r , 3 1 t o i n s o l u b l e p o l y m e r a n d m e t h a -

n o l - s o l u b l e f r a c t i o n , a n d 3 2 t o s o l u b l e , h i g h - M W p o l -

m e r ( < M > W v a l u e u p t o 4 8 0 0 0 0 ) a n d m e t h a n o l s o l u b l e 

f r a c t i o n . M e t h a n o l s o l u b l e f r a c t i o n s f o r m e d o n M0OCI4 
c o n s i s t o f o l i g o m e r s o n l y ( M W b e l o w 1 0 0 0 ) , w h e r e a s i n 

t h o s e f o r m e d o n M o C l 5 i n v o l v e p o l y m e r s o f < M > „ v a l u e 

u p t o 3 5 0 0 0 . T h e f o r m e r c a t a l y s t i s m o r e a c t i v e t h a n t h e 

l a t t e r o n e . W O C l 4 / M e 4 S n s y s t e m i n d i o x a n e / b e n z e n e 

( h i g h l y a c t i v e i n p o l y m e r i z a t i o n o f n i t r o P A , 8 ) s h o v v s 

l o v v a c t i v i t y a t r o o m t e m p e r a t u r e ( o n l y m e t h a n o l s o l u b l e 

p o l y m e r i s r e p o r t e d ) b u t n o a c t i v i t y a t 6 0 ° C 3 7 . 

B c H 2 " 
9 2 11 

HC=C-CH - S CO 
2 \ 

3+ 
3 3 

B C H 2 " 
9 2 U 

C y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f s e r i e s o f d i p r o p a r g y l e t h e r s . 

M O C 1 5 b a s e d c a t a l y s t s ( E t A l C l 2 a n d B u 4 S n c o c a t a l y s t s ) 

v v e r e f o u n d t o b e m o s t a c t i v e p r o v i d i n g h i g h y i e l d s o f 

m e d i u m - M W p o l y m e r s . W C 1 6 b a s e d c a t a l y s t s a r e a l m o s t 

i n e f f i c i e n t a n d P d C l 2 g i v e s o n l y 2 5 % y i e l d o f p o l y ( 2 7 ) . 

P o l y ( 2 4 ) i s i n s o l u b l e . S o l u b i l i t y o f p o l y ( 2 5 ) a n d 

p o l y ( 2 6 ) d e p e n d s o n t h e m o n o m e r c o n c e n t r a t i o n i n p o -

l y m e r i z a t i o n m i x t u r e ( a b o v e [ M ] = 0 . 5 m o l / L , t h e 

f o r m e d p o l y m e r s a r e i n s o l u b l e ) . O n t h e c o n t r a r y , 

p o l y ( 2 7 ) a n d p o l y ( 2 8 ) a r e v v e l l s o l u b l e . B u l k y a - s u b s t i -

t u e n t s a r e s u g g e s t e d t o s u p p o r t i n t r a m o l e c u l a r c y c l i z a -

t i o n a n d s u p p r e s s i n t e r m o l e c u l a r c r o s s l i n k i n g , t h u s e n -

s u r i n g g o o d p o l y m e r s o l u b i l i t y . U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 

6 0 0 n m a n d d a r k c o n d u c t i v i t y i n b o t h n a t i v e a n d i o d i n e 

d o p e d s t a t e a r e r e p o r t e d 3 5 . 

O. OEt 
V 

HC=C-CH C H
7 X

O E t 
2

 ^COOEt 
29 

B y i t s e l f M0CI5 a n d W C 1 6 d o n o t i n d u c e p o l y m e r i z a -

t i o n o f 2 9 b u t t o g e t h e r v v i t h E t A l C l 2 o r P h 4 S n c o c a t a l y s t s 

p r o v i d e g o o d y i e l d s o f l o w - t o - m e d i u m - M W y e l l o w 

p o l y m e r s ( < M > W b e l o v v 1 0 0 0 0 ) . P d C l 2 g i v e s o n l y l o v v e r 

y i e l d o f b r o v v n p o l y ( 2 9 ) . U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 5 0 0 

n m i s r e p o r t e d 3 6 . 

F i r s t p r e p a r a t i o n o f p o l y a c e t y l e n e v v i t h d e l t a h e d r a l 

s a n d v v i c h c a r b o r a n e p e n d a n t g r o u p s i s r e p o r t e d . 

W O C l 4 / P h 4 S n c a t a l y s t i n d u c e s p o l y m e r i z a t i o n o f 3 3 t o a 

p o l y m e r p a r t l y s o l u b l e i n D M S O . S t r o n g i n t e r m o l e c u l a r 

i n t e r a c t i o n s o f z v v i t t e r i o n i c c a r b o r a n e g r o u p s ( d i p o l e m o -

m e n t 1 7 . 7 x 1 0 " 3 0 C m ) a r e p e r h a p s r e s p o n s i b l e f o r l o v v 

s o l u b i l i t y . T h e s a m e c a t a l y s t c o p o l y m e r i z e s 3 3 v v i t h 1 t o 

a s o l u b l e s t a t i s t i c a l c o p o l y m e r 3 8 . 

H C ^ O ) 

H C 7 + 

3 7 18 

3 4 
, Br 

Q u a t e r n i z a t i o n o f 2 - v i n y l p y r i d i n e v v i t h 1 - b r o m o o c -

t a d e c a n e i s a c c o m p a n i e d b y a s p o n t a n e o u s p o l y m e r i z a -

t i o n o f f o r m e d 3 4 . P o l y ( 3 4 ) v v a s a l s o p r e p a r e d b y 

q u a t e r n i z a t i o n o f t h e r m a l l y p r e p a r e d p o l y ( 2 - v i n y l p y r i d -

i n e ) . M u l t i l a y e r s t h i n f i l m s o f p o l y ( 3 4 ) v v e r e p r e p a r e d b y 

L B t e c h n i q u e a n d t h e i r p r o p e r t i e s v v e r e i n v e s t i g a t e d . 

E l e c t r i c a l c o n d u c t i v i t y o f n a t i v e a n d i o d i n e d o p e d p o l -

m e r a n d o x y g e n a n d n i t r o g e n p e r m e a t i o n o f m e m b r a n e s 

d e p o s i t e d o n N a f i o n a s s u b s t r a t e a r e r e p o r t e d . T h e m u l t i -

l a y e r m e m b r a n e s h a v e s h o v v n e x c e l l e n t l o n g t e r m s t a b i l -

i t y 3 9 , 4 0 

N-/ , B r 
3 4 

H T / + 

37 18 



HC=C—>,+ R 

HC=C-^ ^Bu i K 
SO 

3 
SO 

R = Et 35 

R = Bu 36 

R = hexyl 37 

R = octyl 38 

S y n t h e s i s o f a m o r p h o u s , c o n j u g a t e d p o l y b e t a i n e s b y 

c y c l o p o l y m e r i z a t i o n o f 35 t o 38 i n d u c e d b y M0CI5, 
W C 1 6 a n d P d C l 2 c a t a l y s t s . N e g a t i v e e f f e c t o f c o c a t a l y s t s 

( E t A l C l 2 a n d B u 4 S n ) h a s b e e n o b s e r v e d f o r t h e first t w o 

c a t a l y s t s ( v i z . a l s o p o l y m e r i z a t i o n o f i o d o p h e n y l a c e t y -

l e n e 5 ) . S o l u b i l i t y o f p o l y m e r s i n v a r i o u s s o l v e n t s , 

U V / v i s a b s o r p t i o n u p t o 6 0 0 n m , d a r k c o n d u c t i v i t y i n 

n a t i v e a n d i o d i n e d o p e d s t a t e a r e r e p o r t e d 4 1 . 
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