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Ein Analogsetzen linearer Polymerer und cyclischer Verbindungen ist mdglich. Daran
ankniipfende stereochemische Uberlegungen brachten fiir die Systematik beider Verbin-
dungsklassen neue Erkenntnisse; beispielsweise lassen sich bisher nicht vermutete asymme-
trische Strukturen voraussagen. — Der Begriff ,,diasterisches Zentrum'* wird eingefiihrt
und die Definition des ,,asymmetrischen Zentrums* auf eine breitere Basis gestellt.

Die Bestimmung der Kristallstruktur vieler sterisch re-
gelmiBiger Polymerer hat eine von anderen Typen or-
ganischer Verbindungen unabhingige Formulierung
der Prinzipien der Konfigurations- und Konformations-
analyse erlaubt [1].

Diese relative Unabhingigkeit resultiert daraus, daB
man lineare Polymere im groBen und ganzen als ,,ein-
dimensionale® Molekiile auffassen kann. Die zur Kri-
stallinitdt erforderliche Ordnung wird dabei in einer
Dimension (Kettenrichtung) durch die Regeln der Teil-
chenfolge im Makromolekiil bestimmt. In vielen Fillen
wird das Vorzeichen der Konfiguration (D oder L)
selbst bedeutungslos, wihrend die Beziehung der Kon-
figurationen (gleich wie definiert) zwischen Atomen der
gleichen makromolekularen Kette sehr wichtig wird,

In dieser Arbeit wollen wir eine Methode zur Bestim-
mung der Polymerstruktur vom Standpunkt der Kon-
figuration vorschlagen. Dabei versuchen wir, Analo-
gien zwischen Makromolekiilen und niedermolekularen
Verbindungen, wie sie gewohnlich in der klassischen
organischen Stereochemie behandelt werden, nachzu-
weisen. Genauer gesagt, wir wollen einige von uns
beobachtete Analogien zwischen den konfigurativen
Eigenschaften linearer Makromolekiile und cyclischer
Verbindungen zeigen.

1. Polymerketten. Thre Linge und
cyclische Modelle

Das Studium der konfigurativen Eigenschaften eines
Polymeren wird bemerkenswert einfach, wenn man
eine unendliche Kette annimmt [2]; diese Extrapola-
tion scheint aus verschiedenen Griinden gerechtfertigt
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und zweckmiBig. Viele Parameter der Makromoleku-
laren wie Schmelz- und Umwandlungspunkte [3a] hin-
gen asymptotisch vom Molekulargewicht ab, d. h. ab
einem gewissen Molekulargewicht sind die Werte kon-
stant, denen unendlich langer Polymerer praktisch
gleich. Auch fiir die Konfigurationseigenschaften der
Polymeren trifft dies in vieler Hinsicht zu, wie wir im
folgenden zeigen wollen.

Ein tertidires C-Atom in einem ideal isotaktischen un-
endlich langen Polymeren (das sich aus Vinyl-Mono-
meren ableitet) kann nicht als asymmetrisch be-
zeichnet werden [2]. Fin isotaktisches Vinyl-Poly-
meres endlicher Linge mit zwei gleichen Endgruppen
wird {iblicherweise als Mesoform angesehen, mit
zwei Gliedfolgen entgegengesetzter Konfiguration
(DDD...DDLL...LLL). In Wirklichkeit gibt es keine
Diskontinuitdt im Mittelbereich des Molekiils, da sich
jedes asymmetrische C-Atom vom vorhergehenden et-
was unterscheidet und immer weniger asymmetrisch
wird, je ndher man der Molekiilmitte kommt (D;D,D;...
D, ;L 2...LiloL3). Die Literaturangaben zum Einfluf
der Substituentenldnge auf die optische Aktivitit eines
,,asymmetrischen Atoms‘ zeigen, daBl ein solcher Ein-
fluB rasch abnimmt und die molare optische Drehung
rasch auf einen konstanten Wert kommt (eventuell Null).
Dieser Sachverhalt ist schematisch in Abbildung 1 darge-
stellt, wo Linie I die Verhiltnisse an Verbindungen vom

Weinsdure-Typ wiedergibt (Mesoformen mit nur zwei
asymmetrischen Atomen); Linie II gilt fiir eine Mesoform

[1]1 G. Natta u. P. Corradini, Suppl. nuovo Cimento [10], 15, 9
(1960); Chim. e Ind. (Milano) 45, 299 (1963).

{2} G. Natta, P. Pino u. G. Mazzanti, Gazz. chim. ital. 87, 528
(1957).

[3a] P. J. Flory: Principles of Polymer Chemistry. Cornell Uni-
versity Press, Ithaca, N.Y., 1953, S. 571.
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Abb. 1. Schematische Wiedergabe der Asymmetrie eines jeden asymme-
trischen Atoms in meso-Weinsaure (), in einer meso-Verbindung mit
mehreren gleichwertig substituierten Atomen (II), in einein isotaktischen
Polymeren mit gleichen Endgruppen (III) und einem solchen mit
unendlicher Kettenlange (IV).

Abszisse: MaB fiir die relative Kettenldange (n).
Ordinate: MafB fiir die Asymmetrie.

mit vier oder mehr #hnlichen asymmetrischen Atomen;
Kurve III bezieht sich auf ein isotaktisches Vinyl-Polymeres.
Im Fall IIT zeigt der wesentliche Teil des Makromolekiils
keine meBbare Asymmetrie mehr und rechtfertigt daher
seine Beschreibung durch ein Modell mit unendlicher Ketten-
lange (Kurve IV).

Das Modell mit unendlich langer Kette kann be-
friedigend durch ein cyclisches Modell ersetzt wer-
den, wenn man fiir eine unendliche Kette eine unbe-
grenzte akzeptiert.

Eine in sich geschlossene Kurve, im Spezialfall ein Kreis, hat
mit einer unendlichen Geraden die Eigenschaft gemein, un-
begrenzt zu sein. Die Gerade ist unendlich und ohne Anfang
und Ende (in einer Dimension), wihrend ein Kreis eine un-
begrenzte aber endliche Figur ist. Analoge Betrachtungen
kann man fiir eine in unendlich viele Abschnitte unterteilte
Kurve und fiir ein Polygon anstelien. Damit wird es moglich,
ein kreisformiges Polymeren-Modell fiir Beschreibungen und
Voraussagen zu verwenden.

Neuerdings wird in der Makromolekularen-Chemie das
Konzept von einem Polymeren als einer Struktur ohne
Anfang und Ende, also ohne Endgruppen, entworfen:
,»Polymere im strengen Sinne wiren nur makrocyclische
Ringe*‘ [4]. Tatséichlich kann nur ein cyclisches Poly-
meres aus einem einzigen Typ von Struktureinheiten
aufgebaut sein; in linearen Polymeren endlicher Linge
unterscheiden sich die Endgruppen stets mehr oder
weniger von den anderen Kettengliedern.

Analogien der physikalischen Eigenschaften cyclischer
Verbindungen und linearer Polymerer lassen sich nur
dann beobachten, wenn die Ringe eine hinldngliche
Zahl von Atomen enthalten. So ist beispielsweise schon
lange bekannt, daf} sich kristallisierte makrocyclische
Kohlenwasserstoffe in parallelen Kettensegmenten an-
ordnen konnen, genau wie lineare Kohlenwasserstoffe
[5]. Man kann auch voraussagen, daf} ein cyclisches und
ein lineares Molekiil, welche im Kiristall den gleichen
Abstand zwischen zwei aufeinander folgenden Ketten-
faltungen aufweisen, sehr dhnliche Schmelzpunkte ha-
ben soliten.

Es muBl beachtet werden, dal3 kleine Ringe sich zwar
allgemein in den physikalischen Eigenschaften von den

[3b] Siehe [3a], Kapitel 1.

[4] W. Kernu. R. C. Schulz in Houben-Weyl: Die Methoden der
organischen Chemie. Thieme-Verlag, Stuttgart 1963, Bd. XIV/I,
S. 4.

[51 A. Miiller, Helv. chim. Acta 16, 155 (1933).
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groBen Ringen unterscheiden, wihrend ihre konfigura-
tiven Eigenschaften aber als dazu gleich angenom-
men werden miissen. Daraus folgt, daBl die konfi-
gurativen Eigenschaften linearer Polymerer sehr einfach
vorhergesagt werden konnen, indem man cyclische
Strukturen aus wenigen Baueinheiten betrachtet, wel-
che denen in korrespondierenden linearen Polymeren
gleich oder gleichwertig sind.

Es ist bemerkenswert, daB die Hypothese einer cyclischen
Struktur fiir Polymere von zahlreichen Forschern eben des-
halb lange behauptet wurde, weil es schwierig war, mit che-
mischen Methoden zwischen linearen Makromolekiilen und

cyclischen Verbindungen zu unterscheiden, selbst wenn es
sich um kleingliedrige Ringe handelte [3b].

2. Anschauliche Darstellungen
und Symmetrieelemente

Um die vorgeschlagene Konfigurationsanalyse zu ver-
einfachen, miissen einfache und widerspruchsfreie Dar-
stellungen der zwei Verbindungsklassen (Cyclen und
Ketten) gewidhlt werden. Wir haben daher fiir die cycli-
schen Verbindungen ein regelmifBiges, ebenes Polygon
gewihlt und fiir die Ketten die Projektion nach E. Fi-
scher [6a]. Fir die Substituenten wird eine vollstindige
Drehbarkeit um die Bindungsachse angenommen, so
daB man sie einfach durch einen Buchstaben symbolisie-
ren und bei den Symmetrieoperationen als sphérische
Gebilde behandeln darf, Eine Ausnahme machen asym-
metrische Substituenten (hier ist L das Spiegelbild des
spezifischen Substituenten D).

Der Ubergang von der einen Verbindungsreihe zu der
anderen (von Cyclen zu Ketten und umgekehrt!) ist mit
einer Transformation der Symmetrieeclemente, die von
der gewihlten Darstellung abhingen und nur vom
Standpunkt der Konfiguration aus giiltig sind, verbun-
den.

In Tabelle 1 werden die Beziehungen zwischen den
Symmetrieelementen eines cyclischen Modells mit n Sei-
ten und den entsprechenden, geméf der Fischer-Projek-
tion dargesteliten Polymerketten zusammengefafit.

Lineare Polymeren haben kein unabhingiges, der vier-
zihligen Drehspiegelachse entsprechendes Symmetrie-
element. Ein cyclisches, eine solche Achse enthaltendes
Modell kann stets auf die Hilfte reduziert werden; in
diesem Fall besitzt das Modell ein Symmetriezentrum,
Es ergibt sich aus Tabelle 1, daB die Voraussetzungen fiir
die optische Aktivitdt niedermolekularer Verbindungen
- insbesondere das Fehlen ein-, zwei- und vierzéhliger
Drehspiegelachsen [6b,7] — fiir lineare Makromolekiile
modifiziert werden miissen. Fiir lineare Makromolekiile
ist ndmlich die Moglichkeit zu enantiomorphen Kon-
figurationen an das Fehlen von Spiegelebenen senkrecht
zur Kettenachse und von Gleitspiegelebenen senkrecht
zu den Fischer-Projektionen der linearen Makromole-

[6a] G.W.Wheland: Advanced Organic Chemistry. 3. Aufl.,
Wiley, New York 1960, S. 249.

[6b] Siehe [6a], S. 211.

[7]1 E. L. Eliel: Stereochemistry of Carbon Compounds. McGraw-
Hill, New York 1962, S. 7.
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kiile gebunden. Die letzten Folgerungen vervollstindi-
gen einige neuere Uberlegungen von Arcus [8] und stel-
len sie in einen allgemeiner giiltigen Rahmen.

Tabelle 1. Beziehungen zwischen den Symmetrieelementen einer linearen
Polymerkette (Projektion nach E. Fischer) und ihrer cyclischen Modelle.

Cyclisches Modell mit n Seiten

Polymeres in der
Fischer-Projektion

m-zihlige Drehungsachse
senkrecht zum Ring
zweizidhlige Drehungsachse
in der Ringebene

Spiegelebene
in der Ringebene [*)

Spiegelebene senkrecht zur Ring-
ebene (einzihlige Drehspiegel-
achse)

Symmetriezentrum (zweizdhlige
Drehspiegelachse)

Konfigurationeile
Identititsperiode == n/m
Zweizdhlige Drehungsachsen
senkrecht zur Projektion im
Abstand n/2

Die Spiegelebene enthélt die
Kettenachse und steht senkrecht
zur Projektion [*]
Spiegelebenen senkrecht zur
Kettenachse im Abstand n/2

Die Gleitspiegelebene mit der
Periode n/2 enthélt die Kette und

steht senkrecht zur
Fischer-Projektion

Die Gleitspiegelebene mit der
Periode n/4 enthilt die Kette und
steht senkrecht zur
Fischer-Projektion

Vierzidhlige Drehspiegelachse

[*] Fehlen von Stereoisomerie in beiden Reihen.

3. Modelle sterisch regelmiBiger Strukturen und
»diasterischer®* Zentren

cis-Hexamethylcyclohexan, cis-1.3.5-Trimethylcyclo-
hexan und cis-1.4-Dimethylcyclohexan sind Konfigura-
tionsmodelle isotaktischer Polymerer (siche Abb. 2).
trans-Hexamethylcyclohexan, trans-1.4-Dimethylcyclo-
hexan und trans-Tetramethylcyclobutan dienen als Mo-
delle syndiotaktischer Polymerer [*].

Alle Modelle besitzen wenigstens eine Symmetrieebene,
die trans-Modelle weisen dazu noch ein Symmetriezen-

oo
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Abb. 2. Cyclische Modelle und Projektionen nach E. Fischer fir iso-
taktische (I) und syndiotaktische (2) Polymere.

[8] C. L. Arcus in P. B. D. de la Mare u. W. Klyne: Progress in
Stereochemistry. Butterworths, London 1962, S. 264.

[*] Die Beziehung zwischen ,,isotaktisch** und ,,cis** sowie ,,syn-
diotaktisch** und ,,trans'* ist bereits von Natza und Corradini auf-
gestellt worden [1].
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trum oder eine vierzdhlige Drehspiegelachse auf; in-
folgedessen haben alle Polymeren Symmetrieebenen
senkrecht zur Kettenrichtung, die syndiotaktischen ha-
ben dazu noch Gleitspiegelebenen paralle! zur Kette.

Die tertidren C-Atome der Modelle sind nicht asymme-
trisch; wir konnen daraus ableiten, daB die tertidren
Atome der Makromolekiile ebenfalls nicht asymme-
trisch sind. In beiden Fillen sind jedoch die Atome
Diastereomerie-Zentren derart, da3 die Umkehrung der
Substituentenanordnung an einigen Zentren zu einem
anderen Diastereomeren fiihrt, das zur urspriinglichen
Verbindung nicht enantiomorph ist. Hierher gehort der
Ubergang von cis- in trans-substituierte Cyclohexane
wie auch der von isotaktischen in syndiotaktische Poly-
mere.

A A
B g b, B
B
{3al ey A B/55/
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Abb. 3. Cyclische Modelle und Fischer-Projekiiunen von erythro-di-
isotaktischen (3), threo-di-isotaktischen (4) und di-syndiotaktischen
Polymeren (5).

Diese Diastereomerie-Phinomene sind nicht notwendig
an dic Anwesenheit asymmetrischer oder pseudo-
asymmetrischer Atome gebunden, wie man an den be-
reits diskutierten Modellen erkennen kann. Es sei vor-
geschlagen, die allgemeine Bezeichnung ,,diasterisch*
(= zur Diastercomerie fihig) zur Beschreibung eines
Atoms zu verwenden, unabhingig von seiner Asymme-
trie, wenn beim Austausch zweier seiner Substituenten
das Molekiil, dem das fragliche Atom angehdrt, in ein
Diastereomeres (d. h. ein nicht enantiomorphes Stereo-
isomeres) libergeht. Man kann zeigen, daB ein diasteri-
sches C-Atom —~ wenn es weder asymmetrisch noch
pseudo-asymmetrisch ist — notwendigerweise zu einem
Ring oder einer unendlichen Kette gehoren muB.

Dem Vinyl-Polymeren #dhnliche Fille sind die der di-
isotaktischen und di-syndiotaktischen Polymeren aus
1.2-disubstituierten Athylenen CHA=CHB. Abbildung 3
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zeigt die cyclischen Modelle fiir alle moglichen Formen
(erythro- und threo-di-isotaktisch sowie di-syndiotak-
tisch).

Man hat zu beachten, daBl in den Modellen di-syndio-
taktischer Polymerer keine Symmetrieebenen existieren,
sondern nur Symmetriezentrum oder eine vierzihlige
Drehspiegelachse. In der entsprechenden Kette gibt
es —in Ubereinstimmung mit den erwihnten Beziehun-
gen — nur eine Gleitspiegelebene parallel zur Ketten-
achse.

Es sei noch erwihnt, daf3 das octagonale Modell (55) in Ab-
bildung 3 die einfachste cyclische Verbindung ohne asymme-

trische Substituenten ist, welche eine vierzdhlige Drehspiegel-
achse als einzige alternierende Achse hat.

4. Die optische Aktivitit von Polymeren

Die Symmetrie der zuvor besprochenen Strukturen
schlieft fiir alle isotaktischen, syndiotaktischen, di-
isotaktischen und di-syndiotaktischen Makromolekiile
die Moglichkeit optischer Antipoden aus. Dies ist weit-
hin bekannt [2,8-10]; aber noch vor kurzem entstan-
den MiBverstindnisse dariiber.

Zahlreiche Klassen optisch aktiver Polymerer sind bis-
her hergestellt worden: Poly-propylenoxyd [11], Poly-
3-methylpenten und andere polymere Olefine mit asym-
metrischen Seitengruppen [12], Polysorbate und son-
stige substituierte Poly-pentadiensidureester [13], Poly-
benzofuran [14] sowie Polypentadien [15]. Die Priifung
der Struktur aller Polymerer und ihrer cyclischen Mo-
delle erweist das Fehlen von Symmetrieebenen und -zen-
tren sowie vierzédhligen Drehspiegelachsen in den Mo-
dellen und das Fehlen von Symmetrieebenen und
Gleitspiegelebenen senkrecht bzw. parallel zur Kette in
den linearen Polymeren.

Diese optisch aktiven Polymeren gehdren zu zwei Ty-
pen: 1. Polymere des Vinyl-Typs mit asymmetrischen
Substituenten., 2. Polymere mit asymmetrischen C-
Atomen in der Hauptkette. -

Im ersten Typ sind die tertiiren Atome der Kette
,,diasterisch®‘, aber nicht asymmetrisch. Einige Poly-
mere des zweiten Typs leiten sich von Monomeren mit
asymmetrischen Atomen ab (z. B. Propylenoxyd). Wih-
rend andere durch asymmetrische Synthese aus Mono-
meren ohne Zentren optischer Stereoisomerie herge-
stelit werden (z. B. 1- oder 1.4-substituierte Butadiene,

9] G. Natta, M. Farina u. M. Peraldo, J. Polymer Sci. 43, 289
(1960); Chim. e Ind. (Milano) 42, 255 (1960); Makromolekulare
Chem. 38, 13 (1960).

[101 C. Schuerch, J. Polymer Sci. 40, 533 (1959).

[11] C. C. Price u. M. Osgan, J. Amer. chem. Soc. 78, 4787
(1956).

[12] P. Pino, G. P. Lorenzi u. L. Lardicci, J. Amer. chem. Soc. §2,
4745 (1960).

[13] G. Natta, M. Farina, M. Peraldo u. M. Donati, Chim. e Ind.
(Milano)} 42, 1363 (1960); G. Natta, M. Farina u. M. Donati,
Makromolekulare Chem. 43, 251 (1961).

[14] G. Natta, M. Farina, M. Peraldo v. G. Bressan, Chim. ¢ Ind.
(Milano) 43, 161 (1961); Makromolekulare Chem. 43, 68 (1961).
[151 G. Natra, L. Porri, A. Carbonaro u. G. Lugli, Chim. e Ind.
(Milano) 43, 529 (1961); G. Natta, L. Porri u. S. Valenti, Makro-
molekulare Chem. 67, 225 (1963).
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cyclische Olefine) [13,16]. An cyclischen Modellen sieht
man, dafl weder Cyclobutan noch 1.5-Cyclooctadien,
Modelle der 1.4-Polybutadien-Ketten, konfigurativ
asymmetrisch sind [*].

Die kiirzlich Cope {18] gelungene Isolierung der Antipoden
von trans-trans-1.5-Cyclooctadien macht diese Beobachtung
nicht ungiiltig, da in diesem Fall die Stabilitit asymmetrischer
Konformationen nur durch die sterische Hinderung der Ro-
tation um die C—C-Bindungen bedingt ist.

Abbildung 4 gibt einige optisch aktive substituierte
Cyclobutene und 1.5-substituierte Cyclooctadiene so-
wie die korrespondierenden isotaktischen und di-iso-
taktischen Polymeren wieder. Ihre optisch aktiven For-
men sind threo-Formen, wenn die Substituenten gleich
sind, und sowohl threo- als auch erythro-Formen, wenn
die Substituenten verschieden sind.
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Abb. 4. Optisch aktive Polymere. Modelle und Fischer-Projektionen
substituierter 1.4-Polybutadiene: Isotaktisches 1-substituiertes Poly-
butadien (6); threo-di-isotaktische 1.4-disubstituierte Polybutadiene
(7) und (8); erythro-di-isotaktisches 1.4-disubstituiertes Polybutadien
(9) (nur ein Antipode ist dargestelit).

Ganz analog ist es moglich, fiir Polymere cyclischer Ole-
fine die Existenz enantiomorpher Formen vorauszusa-
gen: Bei di-isotaktischer Wiederholung threo-Typen
(10) fir Cycloolefine mit gleichen Substituenten, und
threo- sowie erythro-Typen (11) und (12) fir den héu-
figeren Fall verschiedener Substituenten (vgl. Abb. 5)

[16] C. L. Arcus, J. chem. Soc. (London) 1955, 2801,

[*] Cyclobuten ist nicht nur Modell fiir die Polybutadien-Kette,
sondern 1.4-Polybutadien kann tatsichlich aus ihm hergestelit
werden {17]. In diesem und allen anderen Fillen, in denen Cyclen
bei der Polymerisation gedffnet werden, konnen die Symmetrie-
eigenschaften des Monomeren — gemil den bereits entwickelten
Regeln — auf die Polymerkette {ibertragen werden, vorausgesetzt,
die konfigurative Periode entspricht einer Monomer-Einheit und
Konfigurationsumkehr tritt bei der Polymerisation nicht ein.

[17]1 G. Dall Asta, G. Mazzanti, G. Natta u. L. Porri, Makro-
molekulare Chem. 56, 224 (1962).

[18] 4. C. Cope, C. F. Howell u. A. Knowles, J. Amer. chem. Soc.
84, 3190 (1962).
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[16]. Abbildung 5 zeigt ebenfalls die zugehorigen poly-
cyclischen Verbindungen: trans-anti-trans.... (/0b)
tir Cyclen mit gleichen Substituenten, trans-anti-trans...
(11b) und cis-syn-cis.... (12b) fir Cyclen mit ver-
schiedenen Substituenten. Fiir diese Fille ist es schwie-
rig, Beispiele zu finden, da die in Abbildung 5 wieder-
gegebenen Polycyclen nicht gut bekannt sind.
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Abb. 5. Optisch aktive Polymere. Modelle und Fischer-Projektionen
nolymerer cyclischer Olefine: threo-di-isotaktisch (10) und (11);
erythro-di-isotaktisch 712),

Nach dem bisher Gefolgerten mag es unmoglich schei-
nen, aus o-Olefinen und 1.2-disubstituierten Athylenen,
die nicht cyclisch sind und keine asymmetrischen Grup-
pen tragen, optisch aktive Polymere zu erhalten. Dies
ist aber nur solange richtig wie man nur einfache iso-
taktische oder syndiotaktische Wiederholung betrach-
tet; aber es trifft nicht mehr zu, sobald komplexere
Strukturen beriicksichtigt werden. Hier zeigt sich klar
der Nutzen cyclischer Modelle: Es ist bekannt, daf3 alle
homocyclischen Verbindungen mit drei, vier oder fiinf
samtlich gleich substituierten Atomen optisch inaktiv
sind, Optisch aktive Isomere dieser Reihe gibt es erst
vom Cyclohexan ab (z. B. Inosite) (sieche Abb. 6 (/3a));
ebenfalls optisch aktiv ist die zugehorige Polymerkette
(13b). Solch eine Struktur kann praktisch mit sechs
Vinyl-Monomereinheiten oder mit drei Monomeren
vom CHA=CHA-Typ erreicht werden.

Es 148t sich auch die Existenz enantiomorpher Struk-
turen, die sich vom Monomeren-Typ CHA=CHB ab-
leiten, voraussagen: Die einfachsten haben eine kon-
figurative Periode von drei Monomereinheiten; sie sind
in Abbildung 6 wiedergegeben. Die Strukturen (/4) und
(15) stehen in einer erythro-threo-Beziehung; die threo-
Struktur (14b) ist analog zu einer optisch aktiven Struk-
tur, die mit dem Monomeren-Typ CHA=CHA ent-
steht. Man kann sehen, daB3 das erythro-Isomere (155)
eine echte Asymmetrie nur dann zeigt, wenn die threo-
Form asymmetrisch ist und die Substituenten der be-
nachbarten asymmetrischen Atome verschieden sind
(Abb. 4, 5 und 6). Andernfalls kann man die erythro-
Form als meso-Form ansprechen.
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Abb. 6. Optisch aktive Polymere. Modelle und Fischer-Projektionen
fiir Polymere aus nichtcyclischen Olefinen.

In den optisch aktiven Polymeren der Abbildung 6 sind
alle tertiiren C-Atome asymmetrisch, da die beiden an
jedes C-Atom gebundenen Kettenabschnitte diastereo-
mer sind.

5. Polymerketten als Modelle
cyclischer Verbindungen

Die formale Analogie zwischen Polymeren und cycli-
schen Verbindungen hat seinerseits zum Studium ge-
wisser cyclischer Verbindungen beigetragen.

Bei der Priifung der Symmetrieeigenschaften der Atome
in der Polybenzofuran-Kette erwies sich, da} die iibliche
Definition des ,,asymmetrischen Kohlenstoffatoms*
nicht ausreicht [19]. Tatsédchlich ist hier jedes C-Atom
der Polymerkette mit zwei Substituenten verkniipft, die
identisch sind, wenn man sie allein betrachtet (siche
Abb. 7).

(16) (17)

Abb. 7. Optisch aktives Polybenzofuran: erythro-di-isotaktische (16)
und threo-di-isotaktische Strukturen (77).

Solche Atome scheinen nach dem Cabdd-Typ substi-
tuiert zu sein, unterscheiden sich von den iiblichen
Cabdd-Atomen (z. B. a—CHj,-b) aber wesentlich. In
der betrachteten Struktur sind die beiden Substituenten
,,d in ihrer Beziehung zum fraglichen C-Atom wirk-
lich verschieden: Ein Substituent gehort zum gleichen
Cyclus {endo), der zweite aber zu einem anderen Cyclus
(exo0) [14]. Daher miissen nach einer umfassenden De-

[19] G. Natta u. M. Farina, Tetrahedron Lette.s 7963, 703.
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finition des ,,asymmetrischen C-Atoms* die vier Sub-
stituenten entweder selbst verschieden sein oder min-
destens in ihrer Beziehung zum betrachteten Atom
(z. B. exo oder endo) [19].

Die vorstehende Diskussion ist auch fiir die analogen
cyclischen Verbindungen in Abbildung 6 giiltig. Wie
schon erwihnt, ist die Chemie derartiger homo- oder
heterocyclischer Verbindungen aber noch wenig er-
forscht. Daher haben wir eine dieser Modellverbindun-
gen synthetisiert, das trans-anti-trans-anti-trans-Iso-
mere des Perhydrotriphenylens [20]. Es ist eine kri-
stalline, bei 128 °C schmelzende Verbindung; ihre kon-
figurative und konformative Struktur istl;in Abbildung 8

e =

Eizg

Abb. 8. Struktur- und Konformationsformeln des (R)~trans-anti-trans-
anti-trans-Perhydrotriphenylens.

wiedergegeben. Trotz der hohen Symmetrie (eine drei-
zdhlige und drei zweizdhlige Achsen) hat die Verbin-
dung keine Drehspiegelachsen und existiert daher
in zwei enantiomorphen Formen; ein¢ ist in Abbildung 8

[20] M. Farina, Tetrahedron Letters 1963, 2097.
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wiedergegeben. Die Symmetrieeigenschaften der ter-
tidren Atome sind analog jenen im Polybenzofuran, fiir
welches Perhydrotriphenylen das beste momentan ver-
fligbare Modell ist. Wenn man die kiirzlich vorgeschla-
gene Regel ,,endo kommt vor exo® [19,21] in Erweite-
rung der Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur [22] hier an-
wendet, so haben die sechs asymmetrischen Atome des
Isomeren in Abbildung 8 alle die absolute Konfigura-
tion R.

6. Folgerungen

Schon aus den in diesem Beitrag skizzierten Ergebnissen
der Analogsetzung cyclischer und polymerer Verbin-
dungen erweist sich die grundlegende Einheit klassisch-
organischer und makromolekularer Stereochemie. Frii-
here MiBverstindnisse lassen sich unserer Meinung
nach leicht beseitigen, wenn man ein cyclisches Modell
annimmt, nicht aber durch Extrapolation versucht, die
konfigurativen Eigenschaften der makromolekularen
Verbindungen von niedermolekularen linearen abzu-

leiten.
Fingegangen am 3. August 1964 [A 422]

Ubersetzt von Dr. W. Jung, Heidelberg

[21] M. Farina u. G. Bressan, Makromolekulare Chem. 61, 79
(1963).
[22] R. S. Cahn, C. K. Ingold u. V. Prelog, Experientia 12, 81
(1956).
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Gewisse Metall-acetylacetonate reagieren in der fiir aromatische Systeme charakteristischen
Weise. Besonders auffallend sind elektrophile Substitutionen und die Bildung eines stabilen
Diazonium-fluoroborats. Unsymmeirisch substituierte Chelate wurden durch schrittweise
Substitution trifunktioneller Komplexe dargestellt. Die chemischen und physikalischen
Eigenschaften solcher Komplexe mit verschiedenartigen Ringen sprechen fiir die Uber-
tragung intramolekular-interanularer elektronischer Effekte iiber das Metall-Ion.

1. Einleitung

Obwohl die physikalischen Eigenschaften von Metall-
acetylacetonaten seit langem intensiv untersucht wer-
den, hat man der chemischen Reaktionsfiahigkeit dieser
heterocyclischen Ringsysteme bis vor kurzem nur ge-
ringe Aufmerksamkeit geschenkt. 1925 berichtete Reik-
len iiber die Bromierung von Chrom(IIT)-acetylacetonat
und ordnete dem Bromierungsprodukt die korrekte
Struktur zu [1]. Als wir 1958 unsere Arbeiten begannen,

[1] H. Reihlen, R. Illig u. R. Wittig, Ber. dtsch. Chem. Ges. 58 B,
12 (1925).
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beschrieben Djoidjeric, Lewis und Nyholm die Nitrie-
rung von Kupfer(IT)-acetylacetonat mit N,Qy4 [2]. Seit-
her hat sich die Chemie der Metall-acetylacetonate
rasch entwickelt [3]. Der vorliegende Bericht gibt einen
Uberblick iiber unsere Arbeiten auf diesem Gebiet.

Um nun die Zersetzung der sdureempfindlichen Chelate
moglichst gering zu halten, haben sich unsere Un-
[2] L. Djoidjeric, J. Lewis u. R. S. Nyholm, Chem. and Ind. 1959,
122.

[3]1 J. P. Collman, Advances Chem. Ser. No. 37, 78 (1963).
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