Hauptkettenchiralitit und optische Aktivitiit
von Polymeren aus C-C-Ketten**

Von Giinter Wulff*

Hauptkettenchiralitdt ist die Chiralitit eines Polymers, die allein auf der konfigurativen
oder konformativen Anordnung in der Hauptkette beruht. Durch systematische Symmetrie-
betrachtungen werden die wichtigsten Strukturtypen auf Chiralitit untersucht. Das iiber-
raschende Ergebnis ist, dal3 auch bei Polymeren aus 1-substituierten und unsymmetrisch
1,1-disubstituierten Olefinen - den technisch wichtigsten Polymeren - zahlreiche chirale
Strukturtypen auftreten, die bei Vorliegen eines einheitlichen Enantiomers auch optische
Aktivitdt erwarten lassen. Durch eine asymmetrische Cyclopolymerisation konnten be-
stimmte Strukturtypen als optisch aktive Co- oder Homopolymere realisiert werden, z. B.
Copolymere von Styrol-Methylmethacrylat oder auch Polystyrol. Eine weitere neue Gruppe
von optisch aktiven Polymeren sind die atropisomeren, helicalen Polyisocyanide, Polytrityl-
methacrylate oder Polychlorale. - Optisch aktive Polymere werden bereits als Adsorbentien
fiir die chromatographische Racemattrennung eingesetzt; weitere Anwendungsmdéglichkei-
ten zeichnen sich ab.

1. Einleitung ,;
R+ n CH,=CH —= R—CH,—CH —= R4CH,—C—+CH,—CH'—=
Zum Aufbau von Polymeren aus C-C-Ketten werden 1 : L : ‘A ; l
iiberwiegend ungesittigte Monomere polymerisiert, z.B. A ) oy

Ethylen, 1-substituierte Olefine, 1,1- oder 1,2-disubstitu-
ierte Olefine sowie Butadien oder substituierte 1,3-Diene.
Polymere aus 1-substituierten Olefinen bezeichnet man je r 7
nach Substituenten meist als Polyolefine, Polyvinylverbin-

dungen oder Polyacrylate, Polymere aus 1,1-disubstituier- R+ n CH’):?_B — ""CHz—?B' S R“CHQ"E:"'C":_ ?5'*"“"
ten Olefinen als Polyolefine, Polyvinylidenverbindungen A A A A

oder Polymethacrylate. Bei der Polymerisation der substi-
tuierten Monomere bilden sich entsprechend Schema 1 in
jedem Wachstumsschritt neue stereogene Zentren'™"! mit
vier verschiedenen Substituenten. Dies gilt in gleicher

H H H|a
Weise fiir die radikalische, die anionische, die kationische g4 n cH=cH —= R—E—CH" —= R-_é_é é_c,.,-___...
sowie die koordinative Polymerisation. Mit steigendem Po- K i@ ; é 1 é |_‘| é

lymerisationsgrad nimmt dementsprechend die Anzahl der L n—1
maoglichen Diastereomere stark zu.

Nach der Entdeckung der stereoreguliren Polymerisa-
tion mit Ziegler-Natta-Katalysatoren!™ wurde die Stereo-
chemie solcher Ketten sehr eingehend untersucht (Uber-
sichten sieche z.B. ©*); einen ausgezeichneten Uberblick
gibt ein kiirzlich erschienener Artikel von Farina!'”). Die A A
Taktizitidt von Polymerketten (d. h. die RegelmaBigkeit der
Abfolge von bestimmten Konfigurationen in der Haupt-
kette!'") ist heute vor allem dank NMR-spektroskopischer
Untersuchungen gut bekannt(®-1%,

Offen war zuniichst geblieben, ob Polymere aufgrund
der Chiralitat der konfigurativen Anordnung in der Haupt-
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Schema 1. Start und Wachstum bei der radikalischen Polymerisation von

kette (,,Hauptkettenchiralitit™) optisch aktiv sein konnen. Monomeren unterschiedlichen Typs unter Bildung von Diastereomeren. Das

Wihrend diese Méglichkeit fiir 1,2-disubstituierte Olefine Sternchen markiert ein Radikal.

[*] Prof. Dr. G. Wulff und bestimmte substituierte Diene nachgewiesen werden
Institut fiir Organische Chemie und konnte''>", war man bis vor kurzem der Meinung, daf}
Makromolekulare Chemie der Universitit Polvmere aus 1-substituierten d n trisch 1.1
Universititsstraie 1, D-4000 Diisseldorf X y T u uierien und aus unsymmetrisc o "

[**] Zur Chiralitat von Polyvinylverbindungen, Teil 8. - Teil 7: [1]. disubstituierten Olefinen aufgrund der Hauptkettenchirali-

e - : " 15-19,

[***] Ein Atom mit mehreren Substituenten wird dann als stereogen bezeich- tdt nicht optisch aktiv erhalten werden konnen! 1 Ge-
net, wenn durch Vertauschen von zwei seiner Substituenten ein Stereo- rade die letztgenannten Polymere spielen technisch und
isomer erzeugt wird (es bildet ein Stereozentrum). Die bisher iibliche . . . . . .
Bezeichnungsweise als chirales C-Atom oder Chiralititszentrum sollte WlSS.eI‘ISCI‘{aftlfCh m,lt Abstand die grOBte Rolle. OptlSCh.C
vermieden werden [2-4]. Aktivitit in dieser Gruppe war nur bekannt, wenn 1-substi-
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tuierte Olefine zur Polymerisation verwendet wurden, die
bereits eine optisch aktive Seitenkette enthielten (allge-
meine Ubersichten iiber optisch aktive Polymere siehe z. B.
{10, IS~24]).

Erst in jiingster Zeit konnte nun auch fiir Polymere aus
1-substituierten und unsymmetrisch 1,1-disubstituierten
Olefinen optische Aktivitdt aufgrund der Konfiguration in
der Hauptkette nachgewiesen werden™*% AuBerdem
wurde ein neuartiger Typ optisch aktiver Polymere erhal-
ten, bei dem die Chiralitdt auf einer Art Atropisomerie in
der Hauptkette beruht. Hierdurch kénnen Polymere mit fi-
xierter, einsinniger Helicitiit erhalten werden®'—%,

Der Grund fiir die recht spate Untersuchung der Chira-
litdt von Polyvinylverbindungen liegt in der Besonderheit
der Stereochemie sehr langer Ketten. Zum einen kdnnen
die Symmetrieeigenschaften nicht immer einfach erkannt
werden, zum anderen lassen sich stereoreguldre Polymere
mit komplizierterer Taktizitdt nur schwer aufbauen. Uber-
dies ist der Zusammenhang von Chiralitit und optischer
Aktivitit bei Polymeren komplexer als bei niedermolekula-
ren Substanzen. Bei vielen chiralen Polymeren, auch wenn
es sich um reine Enantiomere handelt, ist optische Aktivi-
tdt grundsitzlich nicht zu erwarten.

In der vorliegenden Ubersicht wird daher zunichst in
Abschnitt 2 eine systematische Ubersicht iiber die Symme-
trieeigenschaften von Polymeren aus C-C-Ketten gegeben.
Dabei wird auch der Zusammenhang von Chiralitit und
optischer Aktivitit bei Polymeren diskutiert. AnschlieBend
wird in Abschnitt 3 auf die bisher bekannten Typen op-
tisch aktiver Polymere eingegangen. Das Problem der
Atropisomerie in Polymerketten wird in Abschnitt 4 einge-
hend diskutiert. Insgesamt soll die Behandlung dabei auf
Polymere mit optischer Aktivitit aufgrund der chiralen
Konfiguration oder Konformation in der Hauptkette be-
schrankt bleiben. Polymere mit optischer Aktivitit auf-
grund der Konfiguration der Seitenketten (Ubersichten
hierzu siehe ['*17-20:21.37.38)y sqwie optisch aktive Polymere
mit Heteroatomen in der Hauptkette werden nicht behan-
delt (siche 1'0-17-21.3%.40)y

Das Schwergewicht im vorliegenden Beitrag soll auf der
Behandlung von Polymeren aus 1-substituierten und 1,1-
disubstituierten Olefinen liegen, da gerade hier in Jungster
Zeit wesentliche Ergebnisse erzielt wurden.

2. Symmetriebetrachtungen an Polymeren
aus C-C-Ketten

2.1. Problemstellung

Bei Polymerketten aus gleichartigen Kettengliedern sind
die Symmetrieeigenschaften schwieriger zu erkennen als
bei niedermolekularen Substanzen. Normalerweise enthilt
das Makromolekiil an jedem oder an jedem zweiten C-
Atom der Kette ein Stereozentrum, wobei diese Atome je-
weils vier verschiedene Substituenten tragen. Dabei sind
im Beispiel des Vinylpolymers 1 der Rest A und der Was-

H
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serstoff zwei Substituenten; die beiden anderen Substitu-
enten sind die unterschiedlich langen Kettenenden,

Optische Aktivitdt allein aufgrund dieser Struktur ist
nicht zu erwarten, da zum einen Stereozentren mit zwei un-
terschiedlichen, aber sehr langen Substituenten kaum opti-
sche Drehung hervorrufen (siehe z.B. natiirliche Fette)
und zum anderen fiir jedes Zentrum in der Kette ein entge-
gengesetzt konfiguriertes auf der anderen Seite der Kette
vorhanden ist, d. h. dort sind die verschieden langen Ket-
tenenden in 1 vertauscht, n>m statt n <m. Optische Akti-
vitit muf} also aus anderen Struktureigenheiten resultie-
ren.

Neben diesem grundsitzlichen Problem ist ein prakti-
sches Problem zu beriicksichtigen. Wahrend niedermole-
kulare Verbindungen im allgemeinen in ihrer Konstitution
und Konfiguration eindeutig definiert sind und nur zusitz-
liche Annahmen iiber die Konformation gemacht werden
miissen, trifft dies fiir Makromolekiile in aller Regel nicht
zu. Strukturdefekte in den Ketten, unterschiedliche Ket-
tenenden, Molekulargewichtsverteilungen und eine auch
bei stereoreguldren Polymeren fast nie vollstindig einheit-
liche Konfiguration machen den Einsatz von vereinfachen-
den Modellen notwendig (iiber die Notwendigkeit der Ver-
wendung von Modellen fiir reale Molekiile siehe Mislow
und Bickart™").

2.2. Die Auswahl geeigneter Modelle

Zunichst wird angenommen, daB3 die Makromolekiile
eine ideal stereoregulire Struktur haben, d.h. daB} sie aus
konstitutiv und konfigurativ einheitlichen, wiederkehren-
den Strukturelementen aufgebaut sind. Solche ideal stereo-
reguldren Polymere werden meist durch das kleinste, im-
mer wiederkehrende konfigurative Strukturelement (n-
Ade) beschrieben®®'", Fiir die bekanntesten stereoreguli-
ren Vinylpolymere, die isotaktischen und syndiotaktischen,
wiren dies die ,,meso-Diade” 2 und die ,racemische Di-
ade” 31,
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Fiir ideal stereoregulire Polymere sollen zwei Modelle
benutzt werden, die auch schon friiher fiir diesen Zweck
eingesetzt worden sind!'®!%-16.28.301.

a) Das Modell einer endlichen, sehr langen Kette mit
tibereinstimmenden Kettenenden,

[*] Anmerkung: Die Formeln fiir Makromolekiile werden in dieser Arbeit
durchgehend in der senkrechten (iiblichen) Fischer-Projektion dargestellt,
da zum Teil Polymere bekannter Absolutkonfiguration beschrieben wer-
den. Dies steht im Gegensatz zu den Empfehlungen der IUPAC Macro-
molecular Division [11], die um 90° gedrehte Fischer-Projektionen fiir
Polymere vorschldgt. - Der besseren Ubersichtlichkeit halber sind die C-
Atome der Kette durch Punkte wiedergegeben, und die H-Atome sind
jeweils weggelassen. Verschiedenartige Substituenten an der Hauptkette
werden mit A, B, D und E bezeichnet. Die Substituenten werden als rota-
tionssymmetrisch betrachtet.
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b) das Modell einer unendlichen (unbegrenzten) Kette.
Fiir echte Hochpolymere ist dies ein wertvolles Modell,
das sich vor allem bei stereochemischen Betrachtungen
sehr bewahrt hat. In diesem Falle sind alle Strukturein-
heiten eines stereoreguliren Polymers exakt gleich, und
es gibt keine Endgruppen mehr.

In beiden Modellen wird bei der Symmetriebetrachtung je-
weils die Konformation héchster Symmetrie zugrundege-
legt, was in der Regel die Zickzack-Anordnung der Kette
ist. Zur Vereinfachung der Darstellung wird hier meist die
Fischer-Projektion benutzt.

Beim Modell a) einer endlichen Kette mit iibereinstim-
menden Kettenenden kann die Chiralitit in der iblichen
Weise iiber Punktgruppensymmetrie ermittelt werden, was
bei langen Ketten allerdings oft nicht ganz einfach ist. Die
Symmetrie des Modells b) der unendlichen Kette kann bei
stereoreguliren Polymeren durch die eindimensionale
Raumgruppe (Liniengruppe) beschrieben werden, da es
sich um einen dreidimensionalen Kérper mit Periodizitit
in einer Richtung handelt. Diese Beschreibung der Poly-
merkette wurde vor allem bei Berechnungen im Zusam-
menhang mit spektroskopischen Untersuchungen!'é-42-481
benutzt. Bei Raumgruppen sind zusitzlich zu den Symme-
triecoperationen der Punktgruppen noch die Translation
und damit kombinierte Symmetricoperationen (Gleitspie-
gelebenen, transversale Spiegelebenen und Schraubenach-
sen)*~>% zu beriicksichtigen. Eine eindimensionale Raum-
gruppe ist chiral, wenn sie keine Spiegelebenen und keine
Gleitspiegelebenen enthilt!s],

Eine unendliche Kette kann man durch einen Ring er-
setzen, wodurch man aus einer unendlichen eine endlose
Kette mit einer begrenzten Zahl von Kettengliedern er-
halt®"-52, Farina, Peraldo und Natta''® haben dieses Prin-
zip mit groem Erfolg auf die Ermittlung der Symmetrieei-
genschaften von komplizierteren stereoreguldren Polyme-
ren vor allem aus 1,2-disubstituierten Olefinen und 1,3-
Dienen angewendet. Dabei plazierten sie die n-Ade in ei-
nen Ring entsprechender Gliederzahl. Der als planar ange-
nommene Ring mit den Substituenten hat eine vergleich-
bare Symmetrie wie die unendliche Kette (Modell b), 148t
sich aber durch Punktgruppensymmetrie beschreiben. Als
Beispiel ist hier die Triade eines stereoreguliren Homopo-
lymers aus einem Vinylmonomer angegeben, die in einem
dreigliedrigen Ring 4 angeordnet ist (die CH,-Gruppen
spielen fiir die Symmetrie in diesem Falle keine Rolle und
werden im Ring nicht beriicksichtigt). Die in der Fischer-
Projektion angegebenen Triaden Sa-f (Abb. 1) sind

A
A
4
A
| | | | | |
L ] [ [ ] ? ? ’
4—a e—A A—d A—e A—e e—A
T T T
¢—A A—¢ e—A A—e —A A—e
$ $ ¢ 3 t t
A—d e—A e—A e—A A—s A—s
| | | | | |
S5a Sb Sc Sd Se 5

Abb. 1. Verschiedene Triadendarstellungen fir das gieiche stereoreguldre Po-
Iymer (Triaden 5 als unendliche Ketten).
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gleichwertig und beschreiben die gleiche stereoregulire
Polymerkette im Modell der unendlichen Kette (in diesem
Falle ist nur die immer wiederkehrende konfigurative
Struktureinheit ohne Endgruppen angegeben).

2.3. Typen chiraler Polymere

2.3.1. Stereoregulire Homopolymere

Es werden hier Polymere aus 1-substituierten Olefinen
(CH,=CHA) und unsymmetrisch 1,1-disubstituierten Ole-
finen (CH,=CAB) diskutiert, deren Symmetrieeigen-
schaften gleichartig sind. Auch Polymere aus symmetrisch
1,2-disubstituierten Olefinen (ACH=CHA) haben ver-
gleichbare Symmetrieeigenschaften und kénnen an dieser
Stelle mitbehandelt werden.

Es ist schon ldnger bekannt, daBl die iiblichen ste-
reoreguliren Homopolymere aus diesen Monomeren,
niamlich die isotaktischen und syndiotaktischen, achiral
sind'®-1%15-211 Im Modell der endlichen Kette erkennt man,
daB die isotaktische Kette 6 (Abb. 2) eine Spiegelebene
aufweist und daher eine meso-Form ist (hierbei wird der
Unterschied von R und CH,—R am Ende der Kette ver-
nachléssigt). Man kann den tertidiren C-Atomen der Kette
eine Absolutkonfiguration zuordnen, wobei neben A und
H die beiden unterschiedlich langen Kettenenden die Sub-
stituenten bilden. Ordnet man dem C-Atom a) z. B. die (R)-
Konfiguration zu und betrachtet dann ein tertidires C-
Atom auf der anderen Seite der Kette, so ist das bislang
kiirzere Kettenende das lingere geworden, und man erhalt
dementsprechend fiir b) (S)-Konfiguration. In einer isotak-
tischen Kette ist also die eine Hilfte (formal) (R)- und die
andere (S)-konfiguriert.

Die Spiegelsymmetrie in isotaktischen Polymeren lafBt
sich aufheben™ 2%} wenn in der Kette nahe der Ketten-
mitte die Substituenten, bezogen auf die Fischer-Projek-
tion, wie in 7, auf die andere Seite der Hauptkette wech-
seln. Die stereogenen Zentren der Kette haben jetzt alle
(R)- oder alle (S)-Konfiguration. Da jeder Kettenteil fiir
sich streng isotaktisch ist, haben wir fiir diese Art der An-
ordnung die Bezeichnung ,.invers-biblock-isotaktisch” vor-
geschlagen™ 2!, 7 enthilt nur eine zweizihlige Symmetrie-
achse und ist daher als Ganzes chiral. Eine Struktur dieser
Art 148t sich im Modell der unendlichen Kette nicht dar-
stellen. Optische Aktivitdt allein aufgrund konfigurativer
Einfliisse ist bei Hochpolymeren dieses Strukturtyps nicht
zu erwarten. Durch Synthese von Modellverbindungen soll
gepriift werden, bis zu welchen Molekulargewichten, unter
Umstianden durch Bilden einer chiralen Uberstruktur, z. B.
einer einsinnigen Helix, optische Drehungen auftreten
kénnen,

Bei syndiotaktischen Polymeren 8 im Modell der un-
endlichen Kette liegen eine Gleitspiegelebene und transla-
torische Spiegelebenen senkrecht zur Kettenachse vor. Die
syndiotaktische Kette ist also achiral.

Die gleichen Aussagen beziiglich der Symmetrie gelten
fiir isotaktische 9 und syndiotaktische Polymere 10 aus
1,2-disubstituierten Olefinen (ACH=CHA); diese Poly-
mere sind demnach ebenfalls achiral'’¢.

Bei den isotaktischen und syndiotaktischen Polymeren
handelt es sich, wie bereits erwdhnt, um Verbindungen, die
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Abb. 2. Chirale und achirale Homopolymere: 6 und 9 isotaktisch; 8 und
10 syndiotaktisch; 7 invers-biblock-isotaktisch; 11 und 12 mit chiraler
Hexade.

durch die meso-Diade 2 bzw. die racemische Diade 3 cha-
rakterisiert werden konnen. Betrachtet man ldngere Struk-
tureinheiten wie z. B. Triaden, so gibt es eine Triade, die
ebenfalls ein isotaktisches Polymer charakterisiert, und als
neue Struktur die Triade 5. Plaziert man sie in einem Ring
(siehe 4), erkennt man Spiegelsymmetrie. Entsprechend
kann man die moglichen Tetraden und Pentaden untersu-
chen und findet in allen Fillen nur achirale Anordnungen.
Erst bei einer regelmiBig wiederkehrenden Struktureinheit
aus sechs Monomeren ist eine der acht méglichen Hexa-
den 11 chiral mit C,-Symmetrie. Die Symmetrieeigen-
schaften der in den Sechsring plazierten Hexade entspre-
chen in ihrer Stereochemie den Hexiten, von denen nur
der Chiroinosit chiral ist. Diese Feststellung gilt wiederum
sowohl fiir Vinyl- und Vinylidenverbindungen als auch fiir
die Triaden aus symmetrischen 1,2-disubstituierten Olefi-
nen 120% 7% Bei der Betrachtung lingerer Struktureinhei-
ten wie Heptaden, Octaden etc. nimmt die Anzahl mogli-
cher chiraler Strukturen zu.

2.3.2. Stereoregulire Copolymere

Bei stereoreguldren Copolymeren ist der Anteil chiraler
Strukturen viel héher. Bei den einfachsten, den alternie-
renden Copolymeren aus 1-substituierten Olefinen, sind
allerdings die moglichen Diaden 13 und 14 sowie auch
alle denkbaren Tetraden achiral (Abb. 3); das gleiche gilt
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fiir entsprechende Homopolymere aus unsymmetrisch 1,2-
disubstituierten Olefinen!*.

R R
_____ Feeme S
: 3
¢—A $—A
l —i
..... l_T_B_- n -——B—- ———aan
R R
13 1%

Abb. 3. Achirale Diaden von Copolymeren.

Aber bereits von den drei moglichen Triaden 15-17 der
Zusammensetzung AAB ist eine, nimlich 17, chiral und
asymmetrisch®!. Abbildung 4 zeigt die moglichen Anord-
nungen in Ringform. In der asymmetrischen Triade 17 ist

A A
A T A a
15 16
(achiral) (achiral)
|
[ ]
—A
®
a4
®
8-
A A ;—A
A" &
A_
!
B B—?

17a 17b 17c

(chiral)

Abb. 4. Mggliche Triaden der Zusammensetzung AAB.

die Diade mit den Substituenten A fiir die Chiralitit ent-
scheidend. Das C-Atom mit dem Substituenten B befindet
sich zwar in einer chiralen Umgebung (es ist ,,chirotop”®),
es bildet in dieser Triade aber kein stereogenes Zentrum
(vgl. 17a und 17b).

Alle vier moglichen Triaden 18-21 (Abb. 5) eines stereo-
reguliren Terpolymers sind chiral und asymmetrisch.

R R R R
memmepo e deemmme ¥ R R
1 ! ! :
1A 1A 1A 1A
1 ¢ 3 S
’—B ?—B B—f B—?
¢ ? ? ?
e—C(C—e e—C C—e
----- e AT EEEDEE S PP
R R R R
18 19 20 21

Abb. 5. Chirale Terpolymere.
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Von den finf moglichen Tetraden der Zusammensetzung
AABB sind drei (22-24) chiral (Abb. 6). Chirale Polymere
dieses Symmetrietyps (ohne die CH,-Gruppen in 22-24)
sind im Prinzip auch durch alternierende Copolymerisa-
tion von ACH=CHA mit BCH=CHB zu erhalten.

R R R
R N — i R A
. L. s
o—A *— *—
A
7'—A A—$  A—p
? t ?
s S e
T bl
N il S N
R R R
22 23 24

Abb. 6. Chirale Tetraden.

Untersucht man die Symmetrieeigenschaften stereoregu-
lirer Copolymere bei anderen Verhiltnissen der Substitu-
enten in der Tetrade, z. B. A;B, bei unterschiedlichen Sub-
stituenten (A, B, D, E) oder bei lingeren Struktureinheiten
(z. B. Pentaden, Hexaden usw.), so findet man stark zuneh-
mende Anteile chiraler Anordnungen. Bestehen Tetraden
z.B. aus drei oder vier Monomeren mit verschiedenen Sub-
stituenten, so sind alle moglichen Anordnungen eines ste-
reoregulidren Polymers chiral.

2.3.3. Chirale Polymerstrukturen
durch Stérung der Translationssymmetrie

Im vorigen Abschnitt wurden chirale Strukturen bei ste-
reoreguliren Polymeren iiberwiegend dadurch erkannt,
daB die wiederkehrende Struktureinheit in einem Ring pla-
ziert wurde. Haufig lassen sich chirale Strukturen iiber-
sichtlicher dadurch ableiten, daB man die Méglichkeit der
Spiegelung senkrecht zur Translationsachse durch Einbau
von Zwischengliedern aufhebt (sieche Abb. 7).

| I
L ] L ]
+-—~A A—e
L ]
at i
L ]
E’ A—e
1 1
! (]
T—A +
L ] L ]
A—s A—e
] i
| {]
| |
25a-d 269-c

Abb. 7. Stérung der Translationssymmetrie durch Einbau von Zwischenglie-
dern. Zwischenglieder in 25a: eine oder mehrere Comonomereinheiten; in
25b: ataktisches Homopolymer; in 25¢: Heteroatome; in 25d: Doppelbin-
dungen. Zwischenglieder in 26a: Doppelbindungen; in 26b: 1,2-disubstitu-
ierte Comonomere; in 26c: Heteroatome.
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Betrachtet man ein achirales, syndiotaktisches Polymer
8, so l4Bt es sich in eine chirale Kette iiberfithren, indem
man jeweils A-A-Struktureinheiten wie in 25 angedeutet
voneinander trennt. Eine Trennung dieser Art ist in der
Kette 17¢ durch eine Comonomereinheit mit Substituen-
ten B erzielt worden. Besonders einfach ist die Herstellung
von solchen Polymeren mit eingefiigten Heteroatomen,
wobei man zu den hier nicht weiter behandelten chiralen
Polyestern, -amiden, -ethern, -iminen etc. gelangt. Da im
Falle der Copolymere 17¢ das C-Atom mit dem Substitu-
enten B fiir die Chiralitidt ohne Bedeutung ist, konnen die
AA-Diaden auch durch beliebige, mehr oder weniger lan-
ge, stereoregulire, aber auch ataktische Comonomerab-
schnitte voneinander getrennt sein®. Hieraus ergibt sich
eine weitere, sehr wichtige Frage in bezug auf Homopoly-
mere: Sind Ketten, in denen AA-Diaden eindeutiger Abso-
lutkonfigurationen (also z.B. (§,S)) jeweils durch atakti-
sche Abschnitte des gleichen Monomers voneinander ge-
trennt sind, chiral, und kénnte dann z.B. Polystyrol op-
tisch aktiv sein?

Eine statistische Analyse aller moglichen Anordnungen
in solchen Polymeren zeigt, daBl tatsdchlich 25-50% der
stereogenen C-Atome der Diade sich in Kettensegmenten
befinden, die zur optischen Aktivitit des Polymers beitra-
gen konnen®?, Das Auftreten von chiralen Anordnungen
mit einheitlicher Absolutkonfiguration in den teilweise
ataktischen Polymeren rithrt daher, daf3 jedes stereogene
Zentrum der Diade ein benachbartes Zentrum mit fest vor-
gegebener Absolutkonfiguration hat, wihrend das stereo-
gene Zentrum auf der anderen Seite in seiner Konfigura-
tion statistisch wechselt. Neben Polymeren mit chiralen
Hexaden 11 lassen sich also auch chirale Homopolymere
erhalten, wenn Diaden einheitlicher Absolutkonfiguration
in einem ansonsten ataktischen Polymer verteilt sind
(25b). (Auch die Anordnung in der Hexade 11 kann iiber
chirale Diaden beschrieben werden, die durch eine Mono-
mereinheit mit alternierender Absolutkonfiguration ge-
trennt sind.) Die optische Drehung solcher Polymere ist al-
lerdings deutlich geringer als bei anderen Typen chiraler
Polymere!®”.

Eine Anzahl von Méglichkeiten zur Trennung der Di-
aden, wie in 25 und 26 angedeutet, sind schon linger be-
kannt; vor allem Arcus'"® Schmitt und Schuerch®® sowie
Natta und Farina"'®**! haben hier grundsitzliche Beitrige
geleistet. Eingehend untersucht wurden dabei besonders
Polymere aus 1,2-disubstituierten Olefinen (auch cycli-
sche). So kann man bei Trennung solcher syndiotaktischer
Polymere durch ein Comonomer CH,=CHB oder auch
Ethylen die chiralen Strukturen 27 und 28 erhalten (Abb.
8). Strukturelemente wie in 28 sollten sich auch bei Poly-
merisation von 1-substituierten Olefinen bilden konnen,
wenn teilweise Kopf-Kopf-Verkniipfung auftritt. Dies
wire eine weitere Moglichkeit, optisch aktive Homopoly-
mere (allerdings nicht-regulire) aus 1-substituierten Olefi-
nen zu erhalten'®”.

Als Zwischenglied in 25 ist auch eine Doppelbindung
geeignet (25d). Aus 1,4-A,-Butadienen lassen sich chirale
Polymere des Strukturtyps 29a, aus 1-A-Butadienen solche
vom Typ 29b aufbauen.

Die Spiegelebenen senkrecht zur Translationsachse von
syndiotaktischen Polymeren aus 1,2-disubstituierten Olefi-
nen koénnen auch durch Ringbildung entsprechend 30a
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aufgehoben werden. Hierbei wird kein Zwischenglied ein-
geschoben; die Verschiedenheit der beiden Kettensubstitu-
enten an einem stereogenen C-Atom wird dadurch er-
reicht, dal zum einen Nachbarn ein Ring gebildet ist, zum
anderen aber nicht. Dieser Strukturtyp wurde besonders
mit zwei verschiedenen Substituenten (30b) verifi-
ziert!"> '8, Zur leichteren Erkennung der stereochemischen
Verhiltnisse lassen sich die Struktureinheiten von 27-30
(Abb. 8) auch wieder jeweils in einen Ring plazieren¢l,
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Abb. 8. Typen chiraler Strukturen, die durch Stérung der Translationssym-
metrie entstehen.

2.3.4. Ataktische Polymere

Ataktische Polymere enthalten in gleicher Anzahl (R)-
und (S)-konfigurierte Stereozentren in vollstindig statisti-
scher Verteilung""\. Als Modell kann hier nur das der end-
lichen Kette verwendet werden, wobei eine eingehende Be-
trachtung am besten mit statistischen Methoden mdglich
ist. Es ist klar, dall das Modell einer solchen Kette chiral
sein wird, jedoch zeigen Molekiile dieser Art keine opti-
sche Aktivitdt. 1984 berechneten Green und Garetz®” die
Wahrscheinlichkeit, in einer Probe ataktischen Polymers
beide Enantiomere eines Diastereomers zu finden. Sie fan-
den, dal3 ab einem Polymerisationsgrad X, =70 die Mole-
kiile eines ataktischen Polymers in der Regel als reine
Enantiomere vorliegen miissen, da die Zahl der moglichen
Diastereomere weit hoher ist als die Zahl der insgesamt
vorhandenen Molekiile. Das bedingt die paradoxe Fest-
stellung, daB bei einer Polymerisation unter achiralen Be-
dingungen jeweils reine Enantiomere gebildet werden.
Nach Garetz und Green tritt optische Aktivitit deshalb
nicht auf, weil intermolekulare Kompensation der Dreh-
wertbeitrige der verschiedenen diastereomeren Molekiile
eintritt’®”. Es muB allerdings darauf hingewiesen werden,
daB die Struktur in ataktischen Polymeren cryptochiral ist
{(d.h. das Modell des Molekiils ist chiral, die Substanz aber
faktisch achiral®") und daher auch eine einzige Kette des
Polymers keine optische Aktivitdt erwarten 146t.
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3. Optisch aktive Polymere
mit konfigurativ-chiraler Hauptkette

3.1. Polymere aus 1-substituierten und unsymmetrisch
1,1-disubstituierten Olefinen

3.1.1. Allgemeines

Erste Versuche zur Synthese von optisch aktiven Polyvi-
nylverbindungen fanden zu einer Zeit statt, als man sich
noch nicht dariiber klar war, welche Konfiguration in der
Kette fiir die Chiralitéit Voraussetzung ist. Die Fehlschlige
aller dieser Versuche®52¢5-¢7) fiihrten zu der Annahme,
daB Polymere aus 1-substituierten Olefinen grundsitzlich
nicht in optisch aktiver Form aufgrund der Hauptketten-
chiralitdt erhalten werden konnen!'>'7-'%-61),

Die Diskussion im Abschnitt 2 hat gezeigt, da} tatsich-
lich sehr viele Strukturen auch in dieser Gruppe chiral
sind. Es kommt also nur darauf an, Strukturen wie 11, 17-
24, 25a oder 25b als einzelnes Enantiomer zu realisieren.
In allen Fillen ist bei Uberwiegen einer Absolutkonfigura-
tion optische Aktivitit zu erwarten. Allerdings sind die ge-
nannten Strukturen nicht einfach zu synthetisieren.

3.1.2. Asymmetrische Copolymerisation

Unter den in Abschnitt 2 abgeleiteten chiralen Struktu-
ren erscheint das Copolymer 17¢ mit einer asymmetri-
schen Triade am einfachsten realisierbar zu sein. In diesem
Falle ist die Konfiguration der Diade mit den Substituen-
ten A entscheidend. Es wurde daher versucht, zwei Mono-
mereinheiten an ein chirales Matrizenmolekiil zu binden
und dieses dann mit einem anderen Monomer zu copoly-
merisieren. Hierfiir wurde das Monomer 31 verwendet.
Chirale Matrize ist D-Mannit, an den in 1,2- und 5,6-Posi-
tion je eine 4-Vinylphenylboronsiureeinheit gebunden ist.
In 3,4-Position befindet sich jeweils ein fiinfgliedriger
Ring, der die rdumliche Lage des Molekiils fixiert!?>27-29,

H
O~ CwH
\\ / B/ \ H
/ ~>o—c*
HAcro\x 31
ch 0/

C, X=C\CHJ; d X=C
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Das Matrizenmonomer, z. B. 31d"*®!, wurde mit verschie-
denen Comonomeren radikalisch polymerisiert, wobei
man nach Abspaltung der Matrize lineare, 16sliche Copo-
tymere mit Molekulargewichten um 100000 erhielt.

Tabelle 1. Optische Drehung von Copolymeren aus 31d und verschiedenen
Comonomeren nach Abspaltung der Matrize [29, 68, 69]. Die Comonomere
wurden im Molverhiltnis =~ 1:1 radikalisch bis zu einem Umsatz von 10-
20% polymerisiert.

Nr. Comonomer [elses
[grad dm~'g~! cm?

1 Methacrylonitril - 56.0
2 Methylmethacrylat - 338
3 Styrol - 23.0
4 3-Methylstyrol — 188
5 4-Methylstyrol - 17
6 4-Vinylbenzylalkohol

(4-Hydroxymethyistyrol) - 170
7 4-Chlorstyrol + 15
8 4-Nitrostyrol + 20.7
9 4-Vinylbenzonitril

{4-Cyanstyrol) + 270
10 4-Vinylbenzaldehyd

{4-Formylstyrol) + 39.0
11 2-Vinylnaphthalin + 56.0
12 4-Vinylstilben +145

Die bei einem Comonomerverhiltnis von etwa 1:1 er-
haltenen Polymere zeigten zum Teil sehr starke optische
Drehungen zwischen [al3¢s= —56.0 und +145 [grad
dm~' g=' ¢cm?] (siche Tabelle 1). Trotz unterschiedlichen
Drehsinns haben positiv und negativ drehende Polymere
die gleiche Absolutkonfiguration. So erhielt man aus dem
Polymer Nr. 10 mit 4-Vinylbenzaldehyd als Comonomer
durch Reduktion mit LiAlH, ein Polymer, das in seiner
Struktur dem Copolymer Nr. 6 aus 4-Vinylbenzylalkohol
entsprach und auch fast den gleichen negativen Drehwert
aufwies®®. Ahnliche Verkniipfungen gelangen auch in an-
deren Fillen. CD-Untersuchungen zeigten, daB die positi-
ven Drehungen durch starke positive Cotton-Effekte ver-
ursacht wurden, die vom konjugierten Chromophor der
Comonomere stammten. Es ist anzunehmen, daf3 die Co-
monomere durch die chirale Diade in eine asymmetrische
Konformation gezwungen werden, wie dies fiir Polymere
mit chiralen Seitenketten bereits bekannt ist?®.

Fiir die Copolymerisation von 31d mit Methylmeth-
acrylat (Tabelle 1, Nr. 2) ist ein Diagramm gezeigt (Abb.
9), bei dem die Zusammensetzung der Monomermischung
gegen die Zusammensetzung des Polymers aufgetragen ist.
Man erkennt, daB das Matrizenmonomer bevorzugt in das
Polymer eingebaut wird. In das Diagramm sind auBlerdem
die Werte fiir die optische Drehung der entstandenen Co-
polymere eingetragen. Die spezifische Drehung erreicht
ein Maximum von {iber 80° bei etwa 25 Mol-% 31d im Co-
polymer'?”-2,

Genauere Untersuchungen zum Mechanismus dieser
asymmetrisch induzierten Copolymerisation ergaben™,
daB 31d eine Cyclopolymerisation eingeht, d.h. beide
Doppelbindungen in 31d werden iiber einen 19gliedrigen
Cyclus hintereinander in die Polymerkette eingebaut. Die
Abbildungen 10 und 11 zeigen den entscheidenden Schritt
nach Addition eines Kettenradikals an 31d. Es hat sich ein
Benzylradikal gebildet, das die zweite Doppelbindung nur
in der in den Abbildungen 10 und 11 angegebenen Konfor-
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Abb. 9. Zusammensetzung von Copolymeren aus 31d und Methylmeth-
acrylat (Tabelle 1, Nr. 2) und ihre optische Drehung nach Abspaltung der
Matrize. Auf der Abszisse ist die Zusammensetzung der Monomermischung
aufgetragen.

Abb. 10. Mégliche Anordnung des Styrylradikals von 31d nach Angriff eines
Radikals R* im Kugel-Stab-Modell. Der Ubersichtlichkeit halber sind die
Kohlenstoffatome des Mannits und der Vinylgruppen schwarz gezeichnet
und die Wasserstoffatome der Phenylringe und des Cyclohexylrestes wegge-
jassen. Bor ist griin, Sauerstoff ist rot markiert.

Abb. 11. Das Kalottenmodell der gleichen Zwischenstufe wie in Abb. 10
zeigt, daB nach Reaktion dieses Radikals mit der zweiten Doppelbindung ein
weiteres Monomer nur von unten angelagert werden kann. Bor ist griin, Sau-
erstoff ist rot markiert.
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mation angreifen kann. Ein weiteres Monomer kann dann
nur noch von unten angreifen, wobei sich eine (S,S)-Disty-
ryl-Diade bildet. Bei anderer Konformation der ersten
Doppelbindung erhilt man eine (R,S)-Diade; dies ist eine
meso-Form, die nicht zur optischen Aktivitdt beitrigt.

Copolymere aus Methylmethacrylat und 31d haben
nach Abspaltung der Matrize die idealisierte Struktur 32a
und bei einem UberschuB des Comonomers die Struktur
33a (Abb. 12).

:
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Abb. 12. Optisch aktive Copolymere 32, 33 und optisch aktive Modellsub-
stanz 34. Bei 33 handelt es sich um einen Ausschnitt aus der Kette, in wel-
chem die Konfiguration der Methacrylateinheiten ungeordnet ist. Das giei-
che gilt fiir die Methacrylateinheiten in 34.

Aus diesen Polymeren kann mit AgNO;/NH; quantita-
tiv die Borsdure abgespalten werden, und man erhilt die
Styrol-Methylmethacrylat-Copolymere 32b bzw. 33b, die
sich 'H- und *C-NMR-spektroskopisch ausgezeichnet un-
tersuchen lassen®: 7%, Die Struktur und die Absolutkonfi-
guration der Polymere 32b bzw. 33b konnten durch Ver-
gleich der NMR- und CD-Spektren mit denen neu synthe-
tisierter Modellsubstanzen (z. B. 34)*7" eindeutig bewie-
sen werden. Demnach enthalten die Polymere, wie durch
Konformationsanalyse vorhergesagt, tatsichlich (S,S)-Di-
styryl-Diaden, daneben finden sich aber auch (R,S)-
meso-Diaden.

Polymere vom Typ 32b und 33b kdnnen gezielt funktio-
nalisiert werden!"), wobei sowohl die p-Position der Disty-
ryl-Diaden nitriert, bromiert, chlormethyliert oder acety-
liert als auch die Estergruppierung reduziert werden kann.
Ahnliche Modifizierungen gelingen auch bei Methacrylo-
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nitrilcopolymeren. Auf diesem Wege lassen sich zahlreiche
16sliche Polymere mit unterschiedlichen Funktionalisie-
rungen und optischer Aktivitit aufgrund von Hauptketten-
chiralitdt erhalten.

3.1.3. Optisch aktive Homopolymere

In einer Reihe von Fillen sind optisch aktive Homopo-
lymere mit im allgemeinen recht geringen optischen Dre-
hungen erhalten worden (aus Methacrylat-?>72-"*] Vinyl-
carbazol-"%"", m-Tolyl-vinyl-sulfon-"® oder Benzyleinhei-
ten"), Struktur und Bildungsweise der Verbindungen
blieben in allen Fillen unklar. Gelegentlich wurde die op-
tische Aktivitit auf chirale Konformationen zuriickgefiihrt,
da eine konfigurative Chiralitit der Hauptkette nicht vor-
stellbar war.

Eine systematische Synthese von Homopolymeren mit
der chiralen Hexade 11 diirfte schwierig sein. Dagegen
konnte der Typ 25b jetzt realisiert werden”), Dazu wurde
31d mit Styrol copolymerisiert, wobei man nach Abspal-
tung der 3,4-O-Cyclohexyliden-b-mannit-Matrize das op-
tisch aktive Copolymer 35 von 4-Vinylphenylboronsiure
und Styrol mit [@]3gs= —35 [grad dm~'g~'cm?] erhielt.
Durch quantitative Deboronierung entstand daraus das
Homopolymer 36 von Styrol, dessen optische Drehung
[aB%s= —3 [grad dm~'g~'cm?] betrug (Abb. 13). Dieses
Homopolymer enthélt durch gezielte Synthese asymmetri-
sche Distyryl-Diaden einheitlicher Konfiguration in einem
ansonsten ataktischen Polystyrol. Es ist damit das erste op-
tisch aktive Homopolymer definierter Struktur mit konfi-
gurativer Hauptkettenchiralitiit in dieser Gruppe.

e

00 ©

PoQ

3 36

Abb. 13. Optisch aktive Co- und Homopolymere 35 und 36 (Ausschnitt aus
der Kette).
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3.1.4. Verzweigte und vernetzte Polymere

Unabhingig von der Chiralitdt der konfigurativen An-
ordnung von Substituenten in der Hauptkette linearer Po-
lymere konnten asymmetrische Anordnungen bei ver-
zweigten Polymeren auch durch die unterschiedliche
Lange der Ketten an Verzweigungspunkten entstehen. Bei-
spiele hierfiir sind bisher nicht bekannt.

9

A

Schema 2. Schematische Darstellung der Polymerisation in Gegenwart einer
Matrize (T).

Dagegen ist es uns gelungen, chirale Anordnungen in
vernetzten Polymeren zu erhalten®*%, Dazu wurden poly-
merisierbare, funktionelle Vinylmonomere an geeignete
optisch aktive Matrizenmolekiile gebunden und diese
dann in Gegenwart von Losungsmittel und relativ hoher
Anteile an Vernetzer zu makroporgsen Polymeren copoly-
merisiert. Nach Abspaltung der Matrize (siche Schema 2)
hinterblieben chirale Hohlriume im Polymer; Form und
Anordnung der funktionellen Gruppen in den Hohlriu-
men waren durch die Matrize bestimmt. Als Beispiel ist die
Polymerisation des Monomers 37 angegeben, in dem das

~
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Phenyl-a-D-mannopyranosid als Matrize fungiert und zwei
Molekiile 4-Vinylphenylboronsdure als Boronsiurediester
gebunden sind. Nach Polymerisation und Abspaltung der
Matrize (Schema 3) hinterbleiben chirale Hohlrdiume mit
je zwei Boronsduregruppen. Polymere dieser Art sind op-
tisch aktiv®2. Die optische Aktivitat 14Bt sich in Suspen-
sion in Lésungsmitteln gleichen Brechungsindexes messen,
eine Technik, die fiir unlésliche Polymere anderer Art aus-
gearbeitet wurde®*. Abbildung 14 zeigt eine rdumliche
Darstellung der Einlagerung der Matrize im Polymer. Die
Asymmetrie der Hohlrdume kann auch an der ausgezeich-
neten Racemattrennungsfihigkeit fiir das Racemat der
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Schema 3. Schematische Darstellung der Abspaltung der Matrize Phenyl-o-
D-mannopyranosid aus einem stark vernetzten Copolymer von 37.

Abb. 14. Computergraphische Darstellung eines durch Phenyl-o-D-manno-
pyranosid erzeugten Abdruckes (entsprechend Schemata 2 und 3).
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Matrize erkannt werden. Im beschriebenen Fall wurden o-
Werte [Verhiltnis der Verteilungskoeffizienten (Ldsung/
Polymer) von L- und D-Form, Kp/K;] von iiber 4.5 gemes-
sen®,

Die Chiralitit der Hohlriume wird durch die Vernet-
zungspunkte der Polymerketten stabilisiert. Dabei kann
die Chiralitdt auf der Konfiguration der Vernetzungspunk-
te, aber auch auf der Stabilisierung von asymmetrischen
Konformationen der Polymerketten durch Vernetzung be-
ruhen. Ein Beitrag von chiralen Anordnungen in den linea-
ren Teilen der Ketten zur Asymmetrie des Hohlraums ist
im Fall von 37 nicht vorhanden.

Inzwischen ist dieses molekulare Abdruckverfahren auf
viele Matrizen angewendet worden, und zahlreiche andere
Arbeitskreise haben wesentliche Anwendungen beschrie-

ben. Fiir Einzelheiten sei auf Ubersichtsartikel verwie-
sent8>-88],

3.2. Polymere aus 1,2-disubstituierten Olefinen

Anders als bei Polymeren aus Vinylmonomeren hat man
die Gewinnung optisch aktiver Polymere mit Hauptketten-
chiralitdt aus 1,2-disubstituierten Olefinen recht systema-
tisch untersucht"®'*-21. Drei Methoden zur asymmetri-
schen Induktion wihrend der Polymerisation sind vor al-
lem angewendet worden:

a) Bei der Copolymerisation werden Monomere mit op-
tisch aktiven, aber wieder abspaltbaren Substituenten
verwendet. Der Substituent kontrolliert damit die Ste-
reochemie jedes einzelnen Wachstumsschrittes.

b) Die Polymerisation wird in Gegenwart eines optisch
aktiven Katalysators durchgefiihrt. Dieses Verfahren ist
bei der radikalischen Polymerisation mit optisch akti-
ven Initiatoren unwirksam/¢!-%,

c) Als weitere Moglichkeit bietet sich die Polymerisation
in chiralen Medien an, so z.B. in optisch aktiven L9-
sungsmitteln und in chiralen EinschluBverbindungen.

Zum ersten Mal erhielten Beredjick und Schuerch!® op-
tisch aktive Polymere aus C-C-Ketten mit Hauptkettenchi-
ralitit aus (S)-(—)-a-Methylbenzylmethacrylat und Ma-
leinsdureanhydrid (Verfahren a), Strukturtyp 27b). Zahl-
reiche weitere Beispiele aus neuerer Zeit!®®*¥ sind be-
kannt. Natta und Farina et al."™ gelang die kationische Po-
lymerisation von Benzofuran in Gegenwart eines optisch
aktiven Katalysators, wobei Polymere des Typs 30b (wohl
{iberwiegend threo-diisotaktische Anordnung!'®) mit star-
ker optischer Aktivitat erhalten wurden.

3.3. Polymere aus substituierten 1,3-Dienen

Natta et al.'**8 polymerisierten den Sorbinsduremethyl-
ester anionisch mit einem optisch aktiven Initiator und er-
hielten auf diese Weise das erste optisch aktive Homopoly-
mer aus C-C-Ketten mit Hauptkettenchiralitét (zur Struk-
tur der méglichen zwdlf reguldren Stereoisomere siehe %),
Der chirale Strukturtyp 29b konnte durch asymmetrische
Polymerisation von 1,3-Pentadien erhalten werden
(A = CH3)*®®\. Giinstiger war die y-Strahlen-induzierte Po-
lymerisation von Dienen, die in chirale Wirtgitter (z.B.
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Perhydrotriphenylen®®*” oder Desoxycholsdure®®®*”)) ein-
geschlossen wurden. In diesen Fillen diirfte die asymme-
trische Induktion ,through space” durch das chirale Wirt-
gitter hervorgerufen werden®”). Auch die radikalische Po-
lymerisation von 2,4-Pentadiensdure in Gegenwart von
(S)-(—)-u-Phenylethylamin zu optisch aktiven Polymeren
gelang!'%.

3.4. Sonstige Strukturtypen

An dieser Stelle sollen zwei optisch aktive Polymere be-
sonderer Struktur erwidhnt werden. Im ersten Fall wurde
optisch aktives (R)-2,3-Pentadien mit n-Allyinickeliodid zu
einem optisch aktiven Polymer polymerisiert. Von den
méoglichen vier Strukturen soll iiberwiegend die Struktur
38 vorliegen!®".

38

Im zweiten Fall photopolymerisierten Addadi und La-
hav et al.'%% 19 yngesittigte Dicarbonsiurederivate 39 im
kristallinen Zustand (Abb. 15). Sie benutzten achirale Mo-
nomere, die aber in einer chiralen Kristallmodifikation er-
halten werden konnten. Die Photopolymerisation ergab
optisch aktive Cyclobutanderivate der Struktur 40 mit re-
lativ geringen Polymerisationsgraden.

Abb. 15. Photochemische Polymerisation von Zimtsiurederivaten im Kri-
stall. Beispiele fiir Substituenten: A = COOsBu, B = COOEt, C = CN.

4. Chirale Konformationen und Atropisomerien
4.1. Allgemeines

Im Gegensatz zu den Annahmen in Abschnitt 2 iiber
Molekiilmodelle liegen reale Polymermolekiile in Losung
in schnell sich d4ndernden Konformationen vor, z.B. als
statistisches Kn#uel oder mit teilweise regelméBiger Helix-
anordnung"® '%+-1%! ({(Jbersicht iiber helicale Molekiile und
Helicitit siehe 7-'%%l), Die Wahrscheinlichkeit, achirale
Konformationen anzutreffen, ist verschwindend gering, so
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daB} in der Praxis jedes reale Kettenmolekiil (selbst Poly-
ethylen) eine chirale Konformation hat. Diese chiralen
Konformationen fiihren im allgemeinen jedoch nicht zu
mefbarer optischer Aktivitat (sie sind ,stochastisch achi-
ral”""), da sich Konformationen mit positiven und negati-
ven Drehwertbetrigen in gleichen Mengen bilden.

Im kristallinen Zustand liegen viele isotaktische Poly-
mere als Helix vor!'>*”1%I, Die Helices konnen rechtshin-
dig oder linkshindig aufgebaut sein; beide haben den glei-
chen Energieinhalt (enantiomorphe Anordnungen). Heli-
ces dieser Art, z.B. von Polypropylen, haben keine C,-
Symmetrie, da alle Substituenten in eine Richtung der He-
lix weisen (unidirektionale Helix)"*'*®, Im Prinzip er-
scheint es moglich, im Festkorper unter chiralen Bedin-
gungen nur Helices eines Drehsinns zu erzeugen und auf
diese Weise einen Festkorper mit optischer Aktivitit zu er-
halten (siche z.B. "'"®''!) Die optische Aktivitit sollte
aber beim Losen oder Schmelzen solcher Polymere mit ho-
hem Molekulargewicht sofort vollstindig verloren gehen,
weil sich tiber ein Konformationsgleichgewicht (neben un-
geordneten Teilen) Helices mit beiderlei Drehsinn in glei-
chen Mengen bilden. In Losung kann auch eine einsinnige
Helicitdt von Ketten mit achiralen Substituenten durch an-
hingenden optisch aktiven Katalysator!!'? oder durch ge-
ringe Anteile optisch aktiver Substituenten induziert wer-
denP®'32 Einsinnige Helices konnen sich bereits bilden,

- CH;

(G (

COOCR

CH,
c:®

COOR

412

Abb. 16. Schematische Reprisentation der ste-
reochemischen Verhiltnisse beim Wachstum
einer (M)-Tritylmethacrylat-Helix. In allen ¢
Fallen ist der besseren Ubersichtlichkeit halber ro” Yo
das Carbanion anstelle des Esterenolats ange-

geben. 41a und 41b zeigen den Einbau des (|:H°_
Monomers in (R)- bzw. (S)-Konfiguration, 42a c:®
und 42b die Identitdt der so gebildeten ferti- (I:

gen Helices, 43a und 43b die beiden bevorzug- RO/ \\o

ten Konformationen der Estergruppe und 44a
und 44b die beiden Helicitéiten des Tritylpro-
pellers. 43a

32

~GOOR
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CH,

wenn die Stereogenitit des optisch aktiven Substituenten
auf dem Unterschied von H und D beruht!''*".

Ein anderer Fall existiert, wenn eine isotaktische Poly-
merkette sehr stark raumerfiillende Substituenten enthilt.
Jetzt kann die Helix durch diese Gruppen fixiert werden,
und es tritt bei Raumtemperatur und selbst bei hoherer
Temperatur kein Konformationsgleichgewicht mehr auf.
In einer einzelnen Kette liegt jeweils nur ein Helixtyp vor.
Diese Entwicklung begann, als es Nolte, Drenth et al. bei
den Polyisocyaniden®'?%, Vogl et al. bei Polychloral®®
und Okamoto, Yuki, Hatada et al. bei Polytritylmethacry-
1at®*34 gelang, stark optisch aktive Polymere mit stabilen
einsinnigen Helices aus achiralen Monomeren zu erhalten.
Man kann diese Art der Isomerie als Atropisomerie be-
zeichnen, da es sich um eine Konformationsisomerie han-
delt, die durch Hinderung der Rotation um Einfachbin-
dungen zustandekommt.

Gerade der Fall der Polytritylmethacrylate zeigt, wie
komplex insgesamt die stereochemischen Probleme bei der
Bildung dieser Helices tatsichlich sind (Abb. 16). Die He-
lix wird direkt wihrend der Polymerisationsreaktion gebil-
det. Unter achiralen Bedingungen entstehen linkshdndige
(M) und rechtshiindige (P) Helices in gleichen Mengen,
mit optisch aktiven Katalysatoren bildet sich unter Um-
stdnden iiberwiegend oder ausschlieBlich nur eine davon.
Betrachtet man die einzelnen Wachstumsschritte am Ket-

8
A
COOR P
£
CH,

43b 4ba 44b
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tenende, so kann z. B. an die sich aufbauende M-Helix das
Monomer mit prostereogenem (,,prochiralem™) Zentrum in
(R)- oder (S)-Konfiguration eingebaut werden. Die beiden
Zwischenstufen 41a und 41b sind diastereomer. Untersu-
chungen an Oligomeren legen nahe, dal das Monomer
durchgehend in der gleichen Konfiguration in die Helix
eingebaut wird®>**"%, In der fertigen Helix eines Hoch-
polymers, in der man den EinfluB der Kettenenden ver-
nachldssigen kann, sind die beiden Anordnungen M (R)
und M(S) nicht mehr unterscheidbar, also keine Diaste-
reomere mehr (vgl. 42a und 42b). Analoges gilt fiir die P-
Helix.

Diese Feststellungen treffen nur solange zu, wie die Sub-
stituenten an der Polymerkette als rotationssymmetrisch
angenommen werden konnen. Beim Polytritylmethacrylat
ist dies aber nicht der Fall. Konformationsiiberlegungen
zeigen, dal die Estergruppierungen sich in zwei Anord-
nungen 43a und 43b in der Helix befinden kdnnen. Be-
trachtungen an Kalottenmodellen legen nahe, daB eine
Rotation um die C-C-Bindung zwischen Carboxyl- und
Polymerketten-C-Atom zumindest erschwert ist und dai
aus sterischen Griinden alle Gruppen in der gleichen
Weise angeordnet sein miissen.

Weiterhin muB3 in Betracht gezogen werden, daB der als
Propeller vorliegende Tritylrest iiberall die gleiche Helici-
tat (+) oder (—) hat (44a und 44b) (zur Stereochemie mo-
lekularer Propeller siehe [''*¥; zur bevorzugten Konforma-
tion der Tritylgruppe siehe !''**)) und daB diese bereits bei
der Wachstumsreaktion des Polymers eingestellt wird. Da-
mit gibt es fiir die eigentliche Wachstumsreaktion in Ge-
genwart eines optisch aktiven Katalysators insgesamt 16
mogliche diastereomere Ubergangszustinde fiir jeden
Wachstumsschritt. Nach sterischen Uberlegungen ist anzu-
nehmen, daB vorzugsweise nur einer durchlaufen wird. Of-
fen bleibt, inwieweit die Seitengruppen (Ester- und Trityl-
gruppe) noch konformativ beweglich sind, so daf} sich
nach Festlegung der Helix die Seitengruppen auch spiter
noch in die thermodynamisch giinstigste Stellung umord-
nen. Beim fertigen Polymer selbst kénnten insgesamt vier
diastereomere d,/-Paare (als Atropisomere oder Konforme-
re) auftreten.

Wesentlich komplexer werden die Verhiltnisse, wenn
drei verschiedene Propellerblitter vorhanden sind, wie

[v/4 [Y/4
C

/.
R-N=C3\———Ni¥&__

b6 47

es Okamoto et al.'* kiirzlich fiir die Polymerisation von
Methacrylat mit dem optisch aktiven Propeller 45 be-
schrieben. Durch das Auftreten von planarer und zentraler
Chiralitat! 52 sowie der Propellerchiralitit sind fiir 45 al-
lein acht diastereomere d,/-Paare moglich!'*, so daB fiir
die Helices im Polymer bei Verwendung eines Enantio-
mers von 45 insgesamt 32 diastereomere Anordnungen
denkbar sind. Es wird vor allem in diesem Beispiel nicht
einfach sein, die vollstindige Konfiguration und Konfor-
mation in der Helix zu ermitteln.

H,C

N>

4.2. Chirale, atropisomere Polymere

4.2.1. Helicale Polyisocyanide

Polyisocyanide 48, auch Poly(carbonimidoyle) oder Po-
lyiminomethylene genannt (Ubersichten siehe %36117-11%),
haben eine bei Polymeren recht ungewdéhnliche Struktur:
Jedes C-Atom der Kette bildet eine Doppelbindung zu ei-
nem N-Atom. Damit ist die Rotation um die C-C-Einfach-
bindungen der Kette eingeschrdnkt, und es entstehen sta-
bile, recht steife Helices''*%. Nolte und Drenth et al.®" ge-
lang es nun, die rechts- und die linkshindige Helix von
Poly(tert-butylisocyanid) durch Chromatographie an ei-
nem Polymer aus optisch aktivem (S)-sec-Butylisocyanid
aufzutrennen. CD-Untersuchungen und Berechnungen er-
gaben, daB die negativ drehenden Polymere in einer P-
und die positiv drehenden in einer M-Helix vorliegen®*®,

Polyisocyanide entstehen aus Isocyaniden z.B. in Ge-
genwart von Ni'-Salzen (Abb. 17). Dabei bildet sich zu-
nichst ein planarer [Ni(CNR),]*®-Komplex 46. Die eigent-
liche Reaktion wird durch den Angriff eines Nucleophils,
z.B. eines Amins, gestartet, wodurch sich die Nucleo-
philie des Kohlenstoffs in 46 so erhéht, daB3 ein benach-
barter, koordinierter Isocyanidligand angegriffen werden
kann (47). In der gleichen Richtung setzt sich die Reaktion

Abb. 17. Mechanismus der Polymerisation und der Helixbildung von Isocyaniden via 46 und 47 zu Polyisocyaniden 48 (vgl. Abb. 18).
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in einer Folge von Insertionsschritten um das Ni-Zentrum
herum fort (,,Karussel-Mechanismus”)2.

Abb. 18. Raumbild der Helix 48 (vgl. Abb. 17).

Die sehr eng gewickelte Helix 48 (Abb. 18) wird relativ
leicht gebildet, da die Isocyanideinheiten am Nickel be-
reits richtig angeordnet sind. Die Insertionsreaktion kann
im oder entgegen dem Uhrzeigersinn ablaufen, wobei
rechts- oder linkshindige 4,-Helices entstehen. Im Prinzip
kann sich der Substituent beim Wachstum in syn- oder
anti-Position befinden. Es wird angenommen, daBl beim
Wachstum alle Substituenten einheitlich ausgerichtet sind;
in diesem Falle wiirden beide Anordnungen (jeweils syn
oder anti) identische helicale Polymere ergeben!'2°%),

Neuerdings wurde gefunden®®*'?! daB durch ein op-
tisch aktives Amin als Startnucleophil eine einsinnige He-
lix mit einer optischen Ausbeute von bis zu 85% gebildet
werden kann. Auch in Gegenwart geringer Anteile von
langsam polymerisierenden, optisch aktiven Isocyaniden
kann das achirale Isocyanid mit hoher optischer Anreiche-
rung zu einem fast einheitlichen Homopolymer umgesetzt
werden!®¢= 122,

4.2.2. Helicale Polytritylmethacrylate

Bei der anionischen Polymerisation von Tritylmethacry-
lat in Toluol bei —78°C mit einem Butyllithium/(—)-
Spartein-Komplex (Initiator/Ligand-Komplex) erhielten
Okamoto et al.®* helicale Polytritylmethacrylate mit hohen
positiven Drehwerten (Abb. 19 und Tabelle 2). Beim Ersatz
der stark raumerfiillenden Tritylgruppe durch die Methyl-
gruppe ging die optische Drehung vollstindig verloren,
und man erhielt hochisotaktisches Polymethylmethacrylat
(meso-Form). Die Chiralitit muB also auf einer Art Atrop-
isomerie beruhen, die durch die Tritylreste stabilisiert
wird"? Durch Verwendung anderer optisch aktiver Li-
ganden im Initiatorkomplex, z.B. (R,R)-(—)-2,3-Dimeth-
oxy-1,4-bis(dimethylamino)butan  ((—)-DDB)"**,  lieB
sich auch negativ drehendes Polytritylmethacrylat erhalten
(siehe Tabelle 2).

Auch mit einem optisch aktiven Initiator [Lithium-(R)-
N-(1-phenylethyl)anilid] sind, allerdings mit geringerer
Drehung, optisch aktive Polymere zuginglich!?*. Als
raumerfilllende Gruppen im Ester sind Diphenyl(2-pyri-
dyl)methyl'’** 12! ynd der optisch aktive Propeller (+)-
Phenyl(2-pyridyl)(e-tolyl)methyl 45[''¢ ebenfalls benutzt
worden. Der Methacrylsdureester von 45 zeigt einige be-
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Abb. 19. Polymerisation von Tritylmethacrylat mit Alkyllithium/(—)-Spar-
tein zu helicalen Polymeren.

COOR COOR
CH30—CH2—C—CH,—(|:—H 49
CH, CH,

Tabelle 2. Helicale Polymere aus Methacrylsdaureestern; Polymerisation von
CH,=C(CH,)COOR in Toluol bei —~78°C. Abkiirzungen: DPEDA=N,N'-
Diphenylethylendiamin; DDB =2,3-Dimethoxy-1,4-bis(dimethylamino)bu-

tan; Li-(R)-PAN = Lithium-(R)-N-(1-phenylethyDanilid;  TMEDA =
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin.
R Initiator Ligand [e)o [a] Lit.
[grad dm~' g~ ' cm?]
Trityl BuLi (—)-Spartein +363 [124b])
Trityl DPEDA-Li (R, R)(—)-DDB -335 [124a]
Trityl Li-(R)}-PAN  — - 70 [125}
Trityl Li-(+)-49 TMEDA -120 [114]
Trityt Li-(—)-49 TMEDA +120 [114]
(+)45 Buli in THF +395— —321 [116]
(+)-45 DPEDA-Li (5.5)-(+)-DDB  +509— —357 [116]

[a] Drehung des THF-16slichen Anteils in THF. Im Falle von R =45 An-
fangsdrehung bei —78°C, Enddrehung nach Abbruch mit Methanol und Ste-
hen bei —20°C.

merkenswerte Eigenschaften. Bei der Polymerisation des
optisch aktiven Monomers bildet sich auch ohne Zusatz ei-
nes chiralen Liganden zum achiralen Initiator bei —78°C
ein Polymer mit starker positiver Drehung. Nach Abbruch
mit Methanol und Stehenlassen bei —20°C geht dieses
aber langsam in ein Polymer mit negativer optischer Dre-
hung iber (siche Tabelle 2). Das Verhalten dndert sich
nicht, wenn (+)-DDB als Ligand bei der Polymerisation
zugesetzt wird. Offenbar entsteht zunichst das kinetisch
kontrollierte Produkt, das dann durch Anderung der Kon-
formation der Seitenketten in die thermodynamisch stabi-
lere Form iibergeht!''¥ (iiber die zahlreichen Isomeriemég-
lichkeiten in diesem Falle siche Abschnitt 4.1).

Zum Mechanismus der Bildung helicaler Polytritylmeth-
acrylate sind erst wenige Einzelheiten bekannt. Wesentlich
ist, daB} bei der Polymerisation unter achiralen Bedingun-
gen beide Helices nebeneinander entstehen, die dann
durch Chromatographie an optisch aktivem Polytrityl-
methacrylat getrennt werden kénnen!'?”), Weitere Informa-
tionen erbrachte die Untersuchung der im Anfangsstadium
der Polymerisation gebildeten Oligomere!®>+''4 Im Ge-
gensatz zu Hochpolymeren bilden isotaktische Oligomere
noch keine meso-Verbindungen, weshalb die Absolutkonfi-
guration nach den ersten Additionsschritten untersucht
werden kann. Erstmalig lieBen sich auf diese Weise op-
tisch aktive Oligomere (X, = 1-4) von Tritylmethacrylat
und (nach Umesterung dieser Oligomere) vom Methyl-
methacrylat erhalten'®!, Die optische Anreicherung beim
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ersten Additionsschritt betrdgt in Gegenwart von (—)-
Spartein je nach Reaktionsbedingungen nur 20-40%!".
Die beiden so gebildeten Enantiomere reagieren mit unter-
schiedlicher Geschwindigkeit weiter, wobei Oligomere mit
iiber 90% Isotaktizitit entstehen.

Die Stereochemie der Addition von Monomer an das
Kettenende wird zum einen durch das letzte Stereozentrum
der Kette, zum anderen durch den chiralen Liganden im
Initiatorkomplex kontrolliert. Um das AusmaB dieser
Kontrolle zu studieren, wurden die vier méglichen ,,Dime-
re” ((+)- und (—)-threo, (+)- und (—)-erythro), z.B. (+)-
49, in reiner Form synthetisiert und nach Protonabspal-
tung mit Lithiumdiisopropylamid als Starter verwendet!' ',
(—)- und (+)-49 ergaben Polymere mit entgegengesetztem
Drehsinn (Tabelle 2). Bei Zusatz von (—)-Spartein jedoch
kontrollierte ausschlieBlich dieses den Drehsinn der ent-
stehenden Polymere. Es gibt Anhaltspunkte dafiir, daB die
Helix vier Monomere je Windung enthilt. Die Reaktions-
geschwindigkeit nimmt bei der Bildung der Oligomere von
X,=5 und X,=9 jeweils sprunghaft zu'**%%. Ab X, =9
steuert die bereits gebildete Helix den weiteren Aufbau
stereochemisch (analog dem Helix-Kontroll-Mechanis-
mus"'#) Entsprechend baut eine einsinnige Helix am
wachsenden Ende von einem racemischen Monomer nur
einen Antipoden ein!2®%,

Abbildung 20 zeigt eine Computergraphik von helicalem
Polytritylmethacrylat mit vier Monomereinheiten pro Win-
dung in einer der mdéglichen Anordnungen. Die starke
Héufung von Resten ist gut zu erkennen.

Abb. 20. Computergraphische Darstellung von helicalem Polytritylmethacry-
lat mit vier Monomereinheiten pro Windung und jeweils gleicher Anordnung
der Tritylestergruppe (eine von acht Méglichkeiten).

4.2.3. Helicale Polychlorale

Obwohl Polychloral 50 kein C-C-Polymer ist, soll es
kurz erwdhnt werden, da die Symmetrieeigenschaften de-
nen der Polyvinylverbindungen entsprechen. Durch op-
tisch aktive anionische Initiatoren konnten Vogl et

H—C—CCl, 50

Angew. Chem. 101 (1989) 22-38

al.’>36b. 1291 Chloral zu unléslichen Polymeren umsetzen.
Filme dieser Polymere zeigten eine extrem hohe optische
Drehung (bis [@]p +3000°). Es wird angenommen, daf}
einsinnige Helices vorliegen. Wegen der Unldslichkeit der
Produkte sind genauere Untersuchungen stark erschwert.

4.3. Optische Aktivitit aufgrund nicht fixierter,
chiraler Konformationen in der Hauptkette

Anders als atropisomere Konformationen, die durch ste-
risch anspruchsvolle Reste stabilisiert sind, sollten normale
einsinnige Helixkonformationen der Polymerketten nur im
Festkorper stabil sein oder durch chirale Katalysatoren,
Kopfgruppen oder Seitengruppen stabilisiert werden. Ein-
deutige Beispiele fiir den ersten Fall gibt es noch nicht, je-
doch wurde Propylen in Gegenwart von (S)-Ethylenbis-
(tetrahydroindenyl)zirconiumdichlorid und Methylalu-
minoxan (MeAlQ), in Toluol zu hoch isotaktischem Poly-
propylen umgesetzt!"'®"", Hier konnte durch Untersu-
chung des Anfangsstadiums der Polymerisation gezeigt
werden, daB die Oligomere optisch aktiv und weitgehend
isotaktisch sind!*3%a-b],

Cram und Sogah'''*™ polymerisierten mehrere Ester der
Methacrylsiaure (Methyl, tert-Butyl, Benzyl) anionisch in
Gegenwart von optisch aktiven Binaphthyl-Kronenethern
(z.B. 51) zu Oligomeren (X,=4.8-12), die zunichst nach

der Polymerisation (in Gegenwart des Initiators!!'*®) eine
erhebliche Drehung zeigten. Nach Entfernen des Katalysa-
tors ging die Drehung stark zuriick, was auf ein Entspirali-
sieren der Kette zuriickgefithrt wurde!"'?. Man muf3 wohl
annehmen, dal} die Helicitit lediglich durch den anhaften-
den Katalysator hervorgerufen wird und die verbleibende
Restdrehung der Oligomere dhnlich wie bei den optisch
aktiven Oligomeren von Methylmethacrylat'®*! und Propy-
len!? auf konfigurativen Einfliissen beruht.

5. Ausblick

Die vorliegende Zusammenstellung hat gezeigt, da3 ent-
gegen bisherigen Annahmen auch Polymere aus 1-substitu-
ierten und unsymmetrisch 1,1-disubstituierten Olefinen -
die technisch wichtigsten Polymere - optisch aktiv sein
konnen. Dabei geht die optische Aktivitit auf die konfigu-
rative Anordnung der stereogenen Zentren in der Haupt-
kette zuriick. Es zeigte sich, daB Chiralitdt der Hauptket-
tenanordnung keineswegs selten ist, sondern bezogen auf
alle denkbaren Strukturen sehr hiufig auftritt. Allerdings
kénnen vor allem die ataktischen Polymere wegen der
Cryptochiralitat auch bei Vorliegen einheitlicher Enantio-
mere nicht optisch aktiv auftreten. Bei den stereoreguliren
Polymeren sind jedoch viele Strukturen denkbar und ei-
nige inzwischen auch realisiert, die zum Teil starke opti-
sche Aktivitit aufweisen. Neben den optisch aktiven Vinyl-
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und Vinylidenpolymeren mit konfigurativer Hauptketten-
chiralitét sind als weitere neue Gruppe mit optischer Akti-
vitit die helicalen, atropisomeren Polymere gefunden wor-
den.

Die vorgestellten Untersuchungen haben zunichst si-
cher das rein wissenschaftliche Ziel, unsere Kenntnisse
iiber die Stereochemie der Polymere ganz allgemein zu er-
weitern. Daneben interessiert jedoch auch die Frage, ob
durch das Vorhandensein von optischer Aktivitit in enan-
tiomerenreinen oder -angereicherten Polymeren neue Ei-
genschaftsbilder hervorgerufen werden, die eine praktische
Anwendung nahelegen. Trotz der kurzen Zeit, die diese
Produkte bisher erst bekannt sind, zeichnen sich bereits ei-
nige Anwendungen ab.

Die optisch aktiven Polytritylmethacrylate!’*'-'*1 das
Polychloral'®¥ und die durch Matrizen geprigten, vernetz-
ten Polymethacrylate!™”-**! wurden mit Erfolg als Adsor-
bentien bei der chromatographischen Racemattrennung
eingesetzt; Trennsdulen mit auf Kieselgel aufgezogenem
Polytritylmethacrylat!*? sind bereits kommerziell erhilt-
lich. Weitere Einsatzgebiete als chirale Auxiliare in der
asymmetrischen Synthese, als chirale Katalysatoren oder
Enzymmodelle sowie als Bestandteile kiinstlicher Mem-
branen und Vesikeln zeichnen sich ab. Die Kombination
von Seitenkettenchiralitit mit Hauptkettenchiralitat kann
hier die Selektivitit erheblich verstarken*%,

Die physikalischen Eigenschaften von reinen optischen
Antipoden der Polymere kdnnen sich erheblich von denen
der Racemate unterscheiden, wie dies an Poly(a-methyl-
benzylmethacrylaten) gezeigt wurde!*!l. Von besonderem
Interesse fiir Anwendungen sind das mégliche piezoelek-
trische, das ferroelektrische und das nicht-lineare optische
Verhalten solcher Polymere. Besonders das nicht-lineare
optische Verhalten von optisch aktiven Polymeren wird zur
Zeit an vielen Stellen intensiv untersucht. Ganz allgemein
fithren bei Substanzen mit nicht-linearen optischen Eigen-
schaften Wechselwirkungen elektromagnetischer Felder zu
neuen Feldern mit verdnderter Phase, Frequenz, Ampli-
tude oder anderen Ausbreitungscharakteristika. Materia-
lien dieser Art werden in stark zunehmendem MafBe beim
Aufbau von optischen Schaltern und von Bauelementen
zur Signalverarbeitung, zur Positionierung und Steuerung
von Lasern, zur Frequenzverdopplung von Lasern etc. ver-
wendet!*,

Polymere als Grundmaterialien anstelle anorganischer
oder organischer Kristalle bieten eine Reihe von Vorteilen.
Sie sind mechanisch stabil, lassen sich einfach herstellen
und verarbeiten und konnen leicht mit Gruppen modifi-
ziert werden, die ihnen hohe nicht-lineare Koeffizienten
verleihen!'#>- 144, Problematischer ist es, sie in der fiir den
Effekt erforderlichen nicht-zentrosymmetrischen Phasen-
struktur geordnet zu erhalten. Hierzu kann man starre,
stibchenférmige Molekiile in diinnen Schichten orientie-
ren!'*’.. Dafiir bieten sich unter anderem stabile, helicale
Polymere an. Die nicht-zentrosymmetrische Anordnung
kann auch in fliissigkristallinen Phasen mit chiral-smekti-
scher C-Phase erreicht werden!'*®, Da hierfiir die Substanz
chiral sein muB, er6ffnen sich zahlreiche Anwendungs-
moglichkeiten fiir Polymere, wie sie in dieser Ubersicht be-
schrieben wurden.

Mein besonderer Dank gilt den an den eigenen Arbeiten
beteiligten Mitarbeitern, die durch ihren Einsatz und ihren
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Ideenreichtum entscheidenden Anteil an diesen Ergebnissen
hatten. Finanzielle Unterstiitzung erhielten wir durch die
Deutsche Forschungsgemeinschaft, den Minister fiir Wissen-
schaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und
den Fonds der Chemischen Industrie. Eingehende Diskussio-
nen mit den Fachkollegen K. Mislow, Princeton, M. M.
Green, New York, M. Farina, Mailand, Y. Okamoto, Osa-
ka, W. Drenth, Utrecht, R. J. M. Nolte, Nijmegen, und R.
Bareiss, Mainz, haben sehr bei der Abfassung dieser Zusam-
menfassung geholfen. Die Computergraphiken, Abb. 14 und
19, entstanden mit Hilfe von Dr. Hével, Bayer AG, Leverku-
sen, die Abbildungen 10, 11 und 18 mit Hilfe von Dipl.-
Chem. T. Stach, Diisseldorf, denen ich herzlich danke.
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