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Abb. 2. Koaleszenr (,der dritten Art') der Peaks der Enantiomere C und D 
von l b  (racemisch) bei der Komplexierungs-Gaschromatographie an Zb 
(0.1 M in OV-101) bei 80°C und anschlienende Zunahme der Enantiomerdis- 
kriminierung mit steigender Temperatur. Saule: 34.2m x 0.25 mm Glaskdpil- 
lare; Tragergas: 1.0 bar N2. C , ,  = n-Undecan, C L 2  = n-Dodecan. 
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Abb. 3. Extrdpokition zur Bestimmung der isoenantioselektiven Temperatur 
T,,,, fur die Trennung von l b  an 2b. R l n ( K D / K c )  (T["C]): 0.165 (SO), 0.136 
(5S), 0.104 (60). 0.0805 (65). 

den. In der Komplexierungs-Gaschromatographie konnen 
sowohl Abweichungen['] von Regeln, die die Absolutkonfi- 
gurationen strukturell eng verwandter Selektanden mit de- 
ren Elutionsfolge an chiralen Selektoren korrelieren['ol, als 
auch unbefriedigende Enantiomerentrennungen fur be- 
stimmte Selektanden["I auf der Temperaturabhangigkeit 
der Enantioselektivitat, insbesondere bei Temperaturen 
nahe T,,,, beruhen. Interessant ist die Erkenntnis, daB 
oberhalb T,,, die bevorzugte Erkennung eines Enantiomers 
nicht durch eine starkere Bindung ( - A H o )  an eine nicht- 
racemische Matrix verursacht wird, sondern auf die gro- 
ljere ,,Unordnung" (AS') in der resultierenden chemischen 
Wechselwirkung zuriickzufuhren ist. 
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tet. 

[9] Kurzlich wurde in einer sorgfaltigen Untersuchung der Temperaturab- 
hangigkeit der Trennung von l a  und Ib an 2a ( I R )  in SE-54-Polysil- 
oxan in 5K-lntervallen zwischen 80°C und 120°C ein TI,,> von wenig- 
stens 200°C fur diese Z/E-lsomere extrapoliert [7]. 
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[ I l l  So wird lsopropyloxirdn bei 60°C (T,,,,) an 2a nicht getrennt [2]. AuBer- 
dem zeigt es ebenfalls eine temperaturabhangige Umkehr der Elutions- 
folge: V. Schurig, D. Wistuba, unveroffentlicht. 

Kann Polystyrol optisch aktiv sein?** 
Von Giinter Wurff* und Pradeep K .  Dhal 
Professor Kurt Heyns zum 80. Geburtstag gewidmet 

Schon lange ist diskutiert worden, ob Polymere aus Vi- 
nylverbindungen aufgrund einer chiralen Konfiguration 
der Hauptkette (Hauptkettenchiralitat) optisch aktiv sein 
konnen. Das Ergebnis war, dafi die ublichen und bekann- 
ten Strukturen sowohl von Homo- als auch von Copolyme- 
ren diese Eigenschaft nicht aufweisen konnen['I. Genauere 
Symmetriebetrachtungen haben dann aber gezeigt, dalj be- 
sonders bei Copolymeren zahlreiche Strukturen moglich 
sind, die optische Aktivitat erwarten lassen[',31. Durch Co- 
polymerisation des Mannit-Derivats 1 mit verschiedenen 
Comonomeren und anschlieBende Abspaltung der Man- 
nit-Matrize sind optisch aktive Copolymere (z. B. Poly(4- 
vinylphenylboronsaure-co-styrol)) erhalten worden, in de- 
nen sich asymmetrische Triaden befinden, die durch 2 re- 
prasentiert werden konnen[4-61. (Der eingekreiste Substitu- 
ent A befindet sich an einem Zentrum mit definierter abso- 
luter Konfiguration.) 

In diesem Beispiel ist die Diade, die die Substituenten A 
tragt (durch das Mannit-Derivat 1 eingefiihrte 4-Vinylphe- 
nylboronsaure-Reste), fur die Chiralitat entscheidend 
(diese Diade hat (S,S)-Konfiguration)161. Das C-Atom, das 

[*I Prof. Dr. G. Wulff, Dr. P. K. Dhal 
Institut fur Organische Chemie und 
Makromolekulare Chemie der Universitat 
UniversitPtsstraBe I ,  D-4000 Dusseldorf 

[**I 9. Mitteilung uber die Chiralitat von Polyvinylverbindungen. Diese Ar- 
beit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Forschung des Landes 
Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie gefor- 
dert. ~ 8. Mitteilung: [I]. 
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den Substituenten B triigt, bildet in dieser Triade kein ste- 
reogenes Zentrum, sondern dient lediglich zur Trennung 
der Diaden voneinander. Entsprechend kann die tren- 
nende Einheit auch aus mehr oder weniger langen stereo- 
regularen oder ataktischen Comonomerabschnitten beste- 
hen (siehe 3)","]. Es trat jetzt die Frage auf, ob als tren- 
nende Einheit auch ataktische Homopolymerabschnitte 
dienen konnen; wenn ja, kame man erstmalig zur gezielten 
Synthese optisch aktiver Homopolymere mit Hauptketten- 
chiralitat. 

Zur Klarung dieser Frage haben wir systematisch am 
Modell alle moglichen Teilstrukturen untersucht und ge- 
pruft, wieweit durch die ataktischen Zwischenglieder eine 

1 

4 

asymmetrische Anordnung an den urspriinglich i n  der Ab- 
solutkonfiguration festgelegten Zentren der Diade erhalten 
bleibt. Als wesentliche Vereinfachungen wurden einge- 
fiihrt: 

a) Als Zwischenglieder gemaR 3 sollen jeweils eine, zwei 
oder drei Monomereinheiten mit statistischer Vertei- 
lung aller moglichen Konfigurationen dienen. 

b) Zur Ermittlung der Asymmetrie an den Zentren in den 
taktischen Diaden werden lediglich zwei Stereozentren 
auf jeder Seite berucksichtigt, und es wird angenom- 
men, daR diese vier benachbarten Stereozentren den 
wesentlichen Einflun auf den Drehwertbeitrag der Par- 
tialstrukturen ausuben. Der ubrige Teil beider Ketten 
wird als identisch betrachtet (siehe Abb. 1). 

c) Es wird angenommen, daR identische Teilstrukturen in- 
nerhalb der Ketten gleichsinnige Drehwertbeitrage fur 
das Gesamtmolekul ergeben 

Die Einfiihrung dieser Vereinfachungen ist nicht ganz 
unproblematisch, kann aber nach unserer Ansicht zur Ab- 
schatzung moglicher Effekte dienen. 

Diese Art der Betrachtung fur eine unterschiedliche An- 
zahl von Monomerresten in der trennenden Einheit ergab, 
daI3 mindestens 25% aller Zentren der Diade stereogen und 
chirotop (asymmetrisch) sind und zur optischen Drehung 
beitragen konnen. Als Beispiel sind in Abbildung 1 alle 
moglichen Teilstrukturen bei zwei Monomeren in der tren- 
nenden Einheit gezeigt. Fur das mittlere Kohlenstoffatom 
(im Kastchen, eines der beiden Zentren der Diade) ergibt 
sich, daIj es in den Formeln c und e chirotop, aber nicht 
stereogen und in den Formeln d und f stereogen, aber 
achirotop (pseudoasymmetrisch) ist. In den Anordnungen 
a, b, g und h ist das mittlere Zentrum sowohl stereogen 
als auch chirotop (asymmetrisch). Allerdings verhalten 
sich die Anordnungen in den Formeln b und h spiegel- 
bildlich zueinander, so daB im wesentlichen nur die stereo- 
genen Zentren in den diastereomeren Anordnungen a und 
g (also 25% aller Zentren) einen nennenswerten Drehwert- 
beitrag (gleichsinnig oder ungleichsinnig) erwarten lassen. 
Das gleiche Ergebnis erhalt man bei drei oder mehr atakti- 
schen Monomerresten in der trennenden Einheit ; bei ei- 
nem Monomerrest dagegen sollte die Halfte aller Zentren 
der Diade chirotop und stereogen (asymmetrisch) sein. 
Dabei entspricht die Konfiguration dieses Anteils dem be- 
reits friiher diskutierten Homopolymer aus chiralen Hexa- 
den 4lJ.2C.31 

Ahh. I .  Kettenausschnitte mit einer taktischen Diade definierter Absolutkonliguration (gekennzeichnet durch rwei 
eingekreiste Substituenten A) mit statistischer Verteilung aller moglichen Konfigurationen im ataktischen Anteil. 
Das jeweils betrachtete Zentrum befindet sich irn Kastchen. Es sind auf jeder Seite zwei Nachbarn beriicksichtigt; 
die trennende ataktische Einheit besteht aus zwei oder mehr Monomerresten. 
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Abb. 2. Herstellung von optisch aktiven Homopolymeren. 

Es ergibt sich also, dal3 man durchaus optische Aktivitat, 
wenn auch relativ geringe, in Strukturen vom Typ 3 rnit 
trennenden Teilen aus ataktischen Homopolymereinheiten 
erwarten kann. Zur gezielten Synthese derartiger Struktu- 
ren wurde das Monomer 1 mit Styrol in verschiedenen 
Molverhaltnissen (siehe Tabelle 1) copolymerisiert, wobei 
man nach Abspaltung der Matrize (3,4-O-Cyclohexyliden- 
D-mannit) optisch aktive Copolymere 5 rnit Drehwerten 
[a]:& von -28 bis -36" erhielt (Abb. 2). Durch quantita- 
tive Deboronierung rnit AgN03/NH3 in Aceto#" entstan- 
den Homopolymere 6a, in denen sich Distyryl-Diaden ein- 
heitlicher Konfiguration in einem ansonsten ataktischen 
Polystyrol befanden. Tabelle 1 zeigt, dal3 bei bestimmter 
Zusammensetzung eine deutliche optische Drehung auf- 
tritt. Die beobachtete Drehung geht nicht auf restliche 
4-(Dihydroxyboryl)styryLDiaden zuriick, da  die Borsau- 
re quantitativ entfernt werden konnte. Aul3erdem zeigt 
der Circulardichroismus der Polymere 6a (A = 217 nm, 
[yl= - 245 ") nicht das typische Bild der 4-(Dihydroxybo- 
ryl)~tyryl-Diaden[~I (A = 234 nm, [ yl = - 2656 ") wie in 5, 
sondern das der Distyryl-Diaden, wie man es z. B. in debo- 
ronierten Copolymeren aus 1 und Methacrylonitril findet 
(/1=217 nm, [V= -2395"). 

Die gegeniiber dem Copolymer 5 auf ein Zehntel verrin- 
gerte optische Aktivitat von 6a lafit sich wie folgt erkla- 
ren : 

a) Nur etwa 25% der (S,S)-Diaden von 5 tragen in 6a zur 
optischen Aktivitat bei. 

b) Die diastereomeren Anordnungen a und g konnten 
entgegengesetzten Drehsinn aufweisen. 

c) Die molaren Drehwertbeitrage von Kettenabschnitten 
mit Comonomereinheiten sollten deutlich hoher als sol- 
che von Homopolymeren (a und g) sein. 

Auf ahnliche Weise kann ein optisch aktives Poly(4- 
iodstyrol) 7 hergestellt werden. In 5 wurde die Borsaure 
zunachst durch Iod ersetzt['I, wobei man ein optisch akti- 
ves Poly(styro1-co-4-iodstyrol) 6b erhielt. Dieses wurde an- 
schliel3end durch Thallium(rrr)-trifluoracetat-katalysierte 
Todierung['] in 7 uberfuhrt. Auch hier zeigen die Homopo- 
lymere bestimmter Zusammensetzung deutliche optische 
Aktivitat. 

Es ist damit zum ersten Male gelungen, optisch aktive 
Homopolymere definierter Struktur aus 1-substituierten 
Olefinen herzustellen. Dabei beruht die optische Aktivitat 
eindeutig auf der Chiralitat der Konfiguration der Haupt- 
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6a, R=H 
6b. R =  I 
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I, / TI(CF3COO), 

i 
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kette. Friiher beschriebene Homopolymere rnit geringer 
optischer Aktivitat, z. B. Homopolymere auf Methacrylat- 
Basis (siehe Zusammenstellung z. B. in ['I), blieben in allen 
Fallen in Struktur und Bildungsweise unklar. Gelegentlich 
wurde die optische Aktivitat auf chirale Konformationen 
zuriickgefuhrt, da  eine konfigurative Chiralitat der Haupt- 
kette nicht vorstellbar war. 

Tabelle 1. Optiscbe Aktivitat von Co- und Homopolymeren (in THF). Her- 
stellung des Polymers 5 durch radikalische Copolymerisation von 1 mit Sty- 
rol in unterschiedlichen Molverhaltnissen und anschliefiende Abspaltung der 
Matrize [6]. Zur Modifizierung von 5 siehe Text und Abb. 2. Die Molekular- 
gewichte der Polystyrole 6a, gelchromatographisch gegen Polystyrolstandard 
bestimmt, lagen bei M 30000-35000 [a]. 

Versuch Molenbruch von 1 [ul:li ["I Ia1::h I"] 
Nr. imMonomer im Polymer 5 6a 6b 7 

1 0.15 0.23 -31 - 1  -36 -1  
2 0.2 I 0.32 -36 -3.5 -44 -4.0 
3 0.24 0.38 -34 -3.0 -37 -4.5 
4 0.3 1 0.40 -33 -1.5 -34 0 
5 0.35 0.47 -28 -0.5 -24 - 1  

[a] Daten zur Illustration der Mefieffekte und der Reinheit der Polymere: 
Polystyrol 6a (Nr. 2): C L ~ ~ , , , ~ , , ~ , , =  -0.012f0.002" (c=0.32), Elementaranaly- 
se: Ber. C 92.26, H 7.74. Gef. C 92.34, H 7.69; 6a (Nr. 3): 
a,,, = -0 .011~0.002"  (c=0.35), Gef. C 92.08, H 7.82; Poly(4-iodstyrol) 7 
(Nr. 2): aErm = -0.015f0.002" (c=0.38), Ber. C 41.77, H 3.06, Gef. C 41.80, 
H 2.77; 7 (Nr. 3): apeln = -0.015f0.002" (c=0.33), Gef. C 41.88, H 2.70. 
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