
phorane mit einer durch die Ylid-Mesomerie bedingten hohen 
n-Elektronendichte in 2-, 4- und 6-Stellung vorliegen. 

Durch starke Mineralsauren werden die h5-Phosphorine 
( 4 )  ausschlierjlich an C-2 zu (6) protonierti8'. 

Die Nucleophilie der 2- und 6-Stellung in ( 4 )  wird durch 
den raschen, unkatalysierten H/D-Austausch von H2, H6 in 
C H 3 0 D  bei Raumtemperatur unterstrichen; (7a),  R=c- 
C6H11, Fp=71-72"C; ( T c ) ,  R=CsHs, Fp~74-75"C.  
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Optisch aktive Polyvinylverbindungen mit Chiralitat in 
der Hauptkette[**] 

Von Giinter WuE Karl Zabrocki und Johann Hohn[*] 
Zur Herstellung von synthetischen Polymeren rnit Hohl- 

raumen, die funktionelle Gruppen in definierter Topologie 
enthalten". 21, wurden funktionell substituierte polymerisier- 
bare Vinylverbindungen an ein chirales Matrizenmolekiil ge- 
bunden und unter stark vernetzenden Bedingungen copolyme- 
risiert. Durch Abspaltung der Matrize aus dem Polymer entste- 
hen Mikrohohlraume, deren Form von der Gestalt der Matrize 
gepragt ist und in denen sich die funktionellen Gruppen in 
einer durch die chemische Struktur der Matrize bestimmten 
raumlichen Anordnung befinden. Polymere solcher Art l i ekn  
sich zur Racemattrennung benutzen12! 

Zur Untersuchung der Frage, o b  die Asymmetrie der Mikro- 
hohlraume nur auf eine asymmetrische Vernetzung des Poly- 
mers oder auch auf chirale Bereiche in den linearen Ketten 
zuriickzufuhren ist, wahlten wir das schon friiher beschriebene 
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Monomer ( I  ) [ lS3]  rnit D-Mannit als Matrize und copolymeri- 
sierten es diesmal ohne Zusatz eines weiteren Vernetzers mit 
Methacrylsaure-methylester (Molverhaltnis 16 : 84) radikalisch 
in Benzol. 

Nach Abspaltung der vernetzenden Matrize D-Mannit er- 
hielten wir jetzt ein losliches Copolymer aus p-vinylphenylbo- 
ronsaure und Methacrylsaure-methylester rnit einem Verhalt- 
nis der Monomerbausteine von 1 : 2 (mittleres Molekularge- 
wicht M ,  = 120000, membranosmometrisch). Das Copolymer 
weist eine optische Aktivitat von [c(]2&= -29.4' (a= 
-0.123~0.002", Aceton/Wasser 9: I ,  c=O.42) auf [Monomer 
(I): [MI% = + 270" (Chloroform)]. 

Um auszuschlierjen, darj durch U bertragungsreaktionen ein- 
gebauter oder nicht vollstandig abgespaltener D-Mannit die 
Ursache der optischen Aktivitat ist, wurden die Experimente 
rnit l4C-markiertern D-Mannit wiederholt. Dabei fanden wir, 
daD nur 0.2 % des insgesamt vorhandenen D-Mannits im Poly- 
mer zuriickbleiben, womit eine nennenswerte Beeinflussung 
des Drehwertes ausgeschlossen werden kann. AuDerdem zeig- 
ten Polymerlosungen bei Zusatz von D-Mannit eine Anderung 
der Drehrichtung zu positiven Werten, bis es aufgrund fort- 
schreitender Vernetzung durch den Mannit zur Ausfallung 
des Polymers kommt. 

Aus diesen Befunden schlierjen wir, darj unser Copolymer 
aus I-substituierten Olefinen eine in der Hauptkette lokalisier- 
te Chiralitat durch asymmetrisch induzierte Polymerisation 
besitzt. Optisch aktive Polymere oder Copolymere von l-sub- 
stituierten Olefinen waren bisher unbekannt - ausgenommen 
solche rnit Chiralitatszentren in den Seitenketten14]. Nach Lite- 
raturangabeni4, ist das Auftreten von optischer Aktivitat 
bei Polyvinylverbindungen auch nicht zu erwarten, da zwar 
bei der Polymerisation eines 1 -substituierten Olefins mit jedem 
Schritt aus einem prochiralen ein chirales Zentrum entsteht, 
jedoch in ataktischen Polymeren R- und S-Konfiguration unre- 
gelmarjig, in syndiotaktischen regelmaRig abwechselnd. Ketten 
dieser Art konnten zwar chiral sein, jedoch wird die optische 
Aktivitat intramolekular kompensiert und ist deshalb nicht 
merjbar. Isotaktische Polymere (2)i61 konnen mit einer R- 
oder rnit einer S-Konfiguration beginnen, wodurch zwei enan- 
tiomorphe Ketten gebildet werden. 1st jedoch die Verschieden- 
heit der Endgruppen zu vernachlassigen (R-CH2- -R'), 
was bei grorjerer Kettenlange immer zutrifft, so besitzt das 
Molekul eine Symmetrieebene (meso-Form) und zeigt keine 
optische Aktivitatc4I. 

Fur Polymere rnit 1,2-disubstituierten Segmenten, die z. B. 
aus cyclischen Olefinen wie Maleinsaureanhydrid erhaltlich 
sind, ist hingegen das Auftreten von Chiralitat in der Hauptket- 
te unter bestimmten Bedingungen zu erwartenL5"l, und es wur- 
den so auch bereits vielfach optisch aktive Polymere durch 
asymmetrische Induktion erhaltenc4! 

Wir mochten hier Uberlegungen zur Diskussion stellen, 
wie auch optisch aktive Polyvinyl- oder -vinylidenverbindun- 
gen mit Chiralitat in der Hauptkette auftreten konnen, wo- 
durch sich die von uns beobachtete optische Aktivitat erklaren 
lierje. 

Eine Moglichkeit besteht in der Kopf-Kopf-Polymerisation 
der Monomere, durch die wie bei 1,2-disubstituierten Mono- 
meren 1,2-disubstituierte chirale Segmente gebildet werden 
konnen ( 3 ) .  Fur die von uns venvendeten Monomere ist 
jedoch eine solche Polymerisationsweise auszuschlierjen. 

Chiralitat in der Hauptkette ware auch moglich, wenn in 
einer isotaktischen Polymerkette nahe der Kettenmitte die 
Substituenten bezogen aufdie Fischerprojektion auf die andere 
Seite der Hauptkette wechseln ( 4 ) .  Da jeder Kettenteil fur 
sich eine streng isotaktische Struktur hat, schlagen wir fur 
diese Art der Anordnung die Bezeichnung ,,invers-biblock-iso- 
taktisch" vor. Es sei darauf hingewiesen, daB in einer jnvers-bi- 
block-isotaktischen" Kette die Konfiguration aller asymmetri- 
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schen C-Atome gleich bleibt, wahrend sie in einer streng isotak- 
tischen Kette in der Mitte von R nach S wechselt. Unter 
der Voraussetzung identischer Kettenenden besitzt ( 4 )  nur 
eine zweizahlige Symmetrieachse und ist daher als Ganzes 
chiral. 

Wahrend die Uberlegungen zur ,,invers-biblock-isotakti- 
schen" Struktur sowohl fur Uni- als auch fur Copolymere 
gelten, sollte es auch eine Art der Chiralitat von Polymerketten 
geben, die nur bei Copolymeren auftreten kann. Ein Beispiel 
von mehreren moglichen reprasentiert (5 ) .  In diesem Copoly- 
mer sind die drei verschiedenen Triaden I, I1 und 111 asymme- 
trisch. 

Es ist zu entscheiden, o b  in unserem Falle die optische 
Aktivitat auf einer ,,invers-biblock-isotaktischen" Struktur 
oder auf einer asymmetrischen Copolymerisation beruht. 
Dabei ist zu beriicksichtigen, daB Aktivitat schon auftreten 
kann, wenn in den Ketten derartige Strukturen nur teilweise 
realisiert sind. 

Bei ,,invers-biblock-isotaktischer" Struktur muBte auch ein 
Unipolymer optisch aktiv sein, und wir versuchten deshalb, 
optisch aktive Poly(p-vinylphenylboronsaure) herzustellen. 
Dazu wurde ( I )  polymerisiert und der Mannit nachtraglich 
abgespalten; alternativ wurden (I) und p-Vinylphenylboron- 
saure-glykolester copolymerisiert und Mannit sowie Glykol 

Abh. 1. Spezifische optische Drehung von Copolymeren aus Methacrylsaure- 
methylester und (1) nach Abspaltung von D-Mannit. Angegeben sind Val-% 
( 1 )  (1 val ( I )  = mol (1 )) in der Polymerisationsmischung und die Drehung 
hei verschiedenen Wellenlangen. 

abgespalten. Die so erhaltenen Polymere zeigten jedoch keine 
signifikante optische Aktivitat. Weitere Hinweise ergaben die 
Copolymerisationen von Methacrylsaure-methylester rnit ver- 
schiedenen Mengen (1 ). Der spezifische Drehwert dieser Co- 
polymere nach Abspaltung des Mannits ist stark vom Molver- 
haltnis der Comonomere abhangig (vgl. Abb. 1); das Maximum 
wird bei 16 Mol-% ( I )  (36 Val-% Boronsauregruppen) er- 
reicht. Das bedeutet, daB einer definierten Zusammensetzung 
der Copolymerisationsmischung die hochste asymmetrische 
Induktion entspricht. Auch mit Styrol als Comonomer von 
(1) erhielten wir nach Abspaltung von D-Mannit Copolymere 
mit negativem Drehwert. 

Diese Ergebnisse machen eine asymmetrische Copolymeri- 
sation wahrscheinlich, die sich aus der Raumstruktur von 
(1 ) erklaren laDt : Zwischen jeweils nvei p-Vinylphenylboro- 
nat-Resten in 1,2- und 5,6-Stellung des Mannits konnte ein 
Methylmethacrylat-Molekul stereo- und enantiospezifisch in 
die Kette eingebaut werden, wodurch asymmetrische Triaden 
wie in Formel ( 5 ) ,  Triade I, entstehen. 

Eingegangen am 16. Dezember 1977, 
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Gezielte Kooperativitat sowie Vereinzelung von Mer- 
captogruppen in synthetischen Polymeren"] 

Von Gunter Wulffund Ilona Schulze"] 
Unter Verwendung von Matrizenmolekulen ist es gelungen, 

Polymere rnit chiralen Hohlraumen herzustellen, die funktio- 
nelle Gruppen in definierter Anordnung enthalten['? Die Fa- 
higkeit solcher Polymere zur Racemattrennung diirfte von 
dem asymmetrischen Bau der H ~ h l r a u m e [ ~ '  und der Exaktheit 
der Anordnung der funktionellen Gruppen abhangen. Urn 
nahere Informationen uber den EinflulJ der Stereochemie der 
funktionellen Gruppen auf die Spezifitat zu bekommen, such- 
ten wir nach einem Modellsystem, das nur auf den Abstand 
der funktionellen Gruppen empfindlich reagiert. 

Zu diesem Zweck wurde Bis(p-viny1benzyl)disulfid ( I  )[41 

unter verschiedenen Bedingungen mit Styrol und Divinylben- 
zol copolymerisiert. Bei der Polymerisation sollten die beiden 
Vinylgruppen des Disulfids ( I  ) an verschiedenen Stellen einer 
wachsenden Kette oder in verschiedene Ketten eingebaut wer- 
den (,,discontinuate word"-AnordnungI*"'). Werden die Disul- 
fidbrucken reduktiv in Mercaptogruppen iibergefihrt, so soll- 
ten diese in einem stark vernetzten Polymer in einer definierten 
Nachbarschaftsbeziehung zueinander verbleiben (vgl. Abb. 1). 
Da sich Mercaptogruppen selektiv zu Disulfiden reoxidieren 
la~sen '~] ,  kann die Einhaltung dieser Nachbarschaft quantita- 
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