
In der chinesischen Sprache wird der Zusammenhang zwischen
Kooperation und Verstärkung durch eine große Anzahl von klei-
nen Kräften ausgedrückt, die sich zu einer einzigen großen Kraft
addieren. Eine Parallele hierzu findet sich in den Chiralitätsei-
genschaften von Polyisocyanaten, die ein Modell für ein helicales
System darstellen.



1. Einführung

Die miteinander verknüpften Begriffe Kooperation und
Verstärkung bezeichnen eine Situation, bei der zahlreiche
schwache Kräfte sich zu einer groûen Wirkung addieren

(Abbildung 1). Für Polymere ist dieses kooperative Verhalten
typisch, was in vielen Bereichen der Polymerwissenschaften
deutlich wird. Schon frühe Untersuchungen der optischen
Aktivität von Polymeren lieûen
charakteristische Merkmale von
Chiralitätsverstärkung erkennen.
Diese frühen Befunde wurden erst
durch die Synthese stereoregulärer
Polymere durch Ziegler und Natta
möglich. In Polymeren wie isotak-
tischem Polypropylen weisen die
Anknüpfungspunkte der Seitenket-
ten alle dieselbe Konfiguration auf.
Diese Einheitlichkeit führt im Fest-
körperzustand zu helicalen Konfor-
mationen in den kristallinen Berei-
chen. Schnell wurde klar, besonders
durch die eleganten Arbeiten von
Mario Farina in Mailand,[1] daû eine
nahezu vollständig asymmetrische
Synthese für die identische Kon-
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Kooperative Phänomene sind mit fast
allen Eigenschaften von Polymeren
verbunden, und dies gilt auch für die
optische Aktivität chiraler Polymere.
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wurden von italienischen Forschern
(die ¹Italienische Schuleª) im An-
schluû an die Entdeckung der stereo-
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Kristall. Später wurde bei der Chirali-
tät eines für die Verwendung als Faser

ungeeigneten Nylontyps ein stark ko-
operatives Verhalten gefunden. Sehr
kleine Chiralitätseinflüsse steuerten
dabei die Eigenschaften der Polymer-
kette, was die Untersuchung des Ent-
stehens von Chiralität durch Isotopen-
substitution, Solvenseffekte oder sogar
aus nahezu racemischen Gemischen
ermöglichte. Mit Methoden der stati-
stischen Physik und eindimensionalen
Ising-Modellen wurden die Polymer-
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chen der Chiralität und der Polymerei-
genschaften ist die Basis für ihre ge-
zielte Manipulation und eine noch
gröûere Verstärkung von Chiralitäts-
einflüssen. Durch Untersuchungen an
so verschiedenen Verbindungen wie

Vinyl-Polymeren und Polyisocyanaten
werden die strukturellen Voraus-
setzungen für diese Phänomene be-
stimmt und die Frage geklärt, welche
anderen Polymere und supramoleku-
laren Systeme sich ähnlich verhalten
werden. Aber diese Studien machen
auch deutlich, daû die Strukturtheorie
für ein Verständnis der kleinen Ener-
giebeträge, die die Ursache der chira-
len Effekte sind, nur unzulänglich ist.
¾hnliches wurde auch schon in anderen
Bereichen gefunden, in denen Gleich-
gewichtszustände von kooperativ wir-
kenden Kräften bestimmt werden.
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Abbildung 1. Chinesische
Schriftzeichen für Koope-
ration und Verstärkung.
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figuration der Seitenketten notwendig ist. Da die Kettenen-
den in einem sehr langen Polymer aber ununterscheidbar
sind, resultiert daraus ein, von Mislow[2] so bezeichneter,
kryptochiraler Zustand. Eine isotaktische Polymerkette ist
nur wegen ihrer unterschiedlichen Kettenenden chiral. Diese
machen aber bei einem hochmolekularen Polymer nur einen
unbedeutenden Teil seiner Struktur aus, weshalb das Vor-
liegen von Chiralität in keiner Weise, etwa über das Auftreten
optischer Aktivität, zutage tritt. Isotaktische Polymere ge-
hören zu einer Klasse von Molekülen, deren Chiralität
verborgen (kryptisch) ist. Optische Aktivität könnte jedoch
bei diesen Polymeren auf andere Weise zustande kommen.

Italienische Forscher um Piero Pino in Pisa synthetisierten
in den sechziger Jahren stereoreguläre Vinyl-Polymere mit
chiralen, nichtracemischen Seitenketten (beispielsweise aus
(R)- oder (S)-3-Methyl-1-penten) und fanden in Lösung
nichtlineare Beziehungen zwischen der Enantiomerie der
Monomereinheiten und der optischen Aktivität des entstan-
denen Polymers. Dieses nichtlineare Verhalten war nur mit
der Annahme zu erklären, daû die Chiralität der Monomere
die Konformation der Polymerkette beeinfluût. Obwohl die
Messungen in Lösung (und nicht am Kristall) vorgenommen
wurden, deuteten die Resultate auf eine helicale Konforma-
tion hin. Der direkte Nachweis hierfür war allerdings wegen
der Abwesenheit eines geeigneten Chromophors, der eine
Messung des Circulardichroismus ermöglicht hätte, nicht
möglich. Die Gröûe des Effekts wurde ferner durch die
Flexibilität des Polymers beeinträchtigt, in dem sich relativ
leicht Bereiche mit umgekehrter Helicität bilden. Wie wir
sehen werden, begrenzen derartige Defekte in der Helix-
struktur die Kooperativität, auf die die nichtlinearen Effekte
zurückzuführen sind.

Ungefähr zu dieser Zeit fanden Chemiker bei DuPont
einen Weg zur Herstellung der einfachsten Nylon-Art, dem
Polyaddukt organischer Isocyanate. Dieses Nylon-1 oder
Polyisocyanat weist ungewöhnliche Dimensionseigenschaften
auf, die aus einer stark bevorzugten, lokalen helicalen Kon-
formation der Kette resultieren. Damit geht eine hohe
Starrheit einher. Anders ausgedrückt ist der Schnittwinkel
zweier beliebiger Tangenten an die Kette viel kleiner als beim
gleichen Monomerabstand in einem statistisch verknäuelten
(random coil) Polymer. Polyisocyanate wurden ausgezeich-
nete Prüfsteine für Theorien über starre wurmartige Polymere
und lyotrope Flüssigkristalle.[3] Die Polymere wurden, obwohl
sie helical aufgebaut sind, aus achiralen Monomeren erhalten,
die Bildung einer spiegelbildlichen Helix war also ebenso
wahrscheinlich. Diese Tatsache, zusammen mit der erwar-
teten kleinen Population von Konformationen, die zu einer
Umkehr der Helicität führen, was auch mit ihrer Starrheit in
Einklang ist, lieû vermuten, daû für Polyisocyanate eine
gröûere Chiralitätsverstärkung erwartet werden konnte, als
sie von der Arbeitsgruppe um Pino für isotaktische Vinyl-
Polymere gefunden worden war. Zudem absorbiert der
vorhandene Chromophor Licht im zugänglichen Spektralbe-
reich, und die bevorzugte Bildung einer der beiden spiegel-
bildlichen Helices wäre durch eine Messung des Circulardi-
chroismus direkt meûbar. Das Ausmaû der Chiralitätsverstär-
kung in Polyisocyanaten entsprach den Erwartungen und
ermöglichte eine präzise Korrelation mit Modellen koopera-

tiven Verhaltens aus der statistischen Physik auf der Basis
eindimensionaler Ising-Modelle (siehe Abschnitt 3.2). Dies
wiederum gestattete Einblicke in die Möglichkeiten zur
Steuerung der Chiralitätsverstärkung. Wir beschreiben hier
die Entwicklung des Verständnisses der makromolekularen
Chiralitätsverstärkung von den Ursprüngen in Italien bis
heute. Wir werden zeigen, daû die zugrundeliegenden Prinzi-
pien von der genauen Polymerstruktur unabhängig sind, und
somit könnten diese Befunde zu Forschungen an anderen
Systemen anregen, die vielleicht ebenfalls einzigartige Eigen-
schaften haben.

2. Stereoreguläre Vinyl-Polymere, die aus chiralen
Monomeren aufgebaut sind

Für ihre Untersuchungen der konformativen Eigenschaften
von isotaktischen Vinyl-Polymeren in Lösung und in der
Schmelze polymerisierten Pino etal. chirale 1-Alkene nach
den metallorganischen Verfahren von Ziegler und Natta.[4]

Die Produkte waren hochstereoregulär. Aus früheren Arbei-
ten war der Zusammenhang zwischen zunehmender Isotakti-
zität, zunehmender Kristallinität und abnehmender Löslich-
keit bereits bekannt. Durch Lösen der Gemische bei immer
höheren Temperaturen in Lösungsmitteln mit steigendem
Siedepunkt wurden Fraktionen unterschiedlich hoher Takti-
zität erhalten. Alle Fraktionen optisch aktiver Polymere
wiesen eine gröûere optische Aktivität als die jeweiligen
Ausgangsmonomere auf. Zudem nahmen die optische Ak-
tivität und ihre Temperaturabhängigkeit bei steigender Iso-
taktizität, die wiederum mit einer abnehmenden Löslichkeit
einherging, zu. Die Originaldaten aus dieser klassischen
Arbeit (Tabelle 1) spiegeln diesen Effekt wider.[4]

Dieses Ergebnis weist auf rechts- und linksgängige Ab-
schnitte im isotaktischen Polymer hin, die durch Wendepunk-
te der Helicität getrennt sind. Ferner werden die rechts- und
linksgängigen Abschnitte durch die Chiralitätszentren in den
Seitenketten diastereomer. Das Ausmaû der Kooperativität
ergibt sich in diesem Modell durch die Multiplikation des
Chiralitätsbeitrags (chiral bias) einer Monomereinheit mit
der Zahl der Monomere in einem Abschnitt gleicher Gän-
gigkeit. Dies ist das Grundprinzip der Chiralitätsverstärkung,
das allen folgenden Erörterungen zugrunde liegt. Die kumu-
lierten Chiralitätsbeiträge bestimmen den Überschuû einer
Helixgängigkeit über die andere und damit die optische
Aktivität. Alle Faktoren, die die Kontinuität der Gängigkeit
beeinträchtigen, verringern die Chiralitätsverstärkung. Ein
Grund für Konformationsänderungen am Ende eines Ab-
schnitts der Polymerkette können Energieakkumulationen
sein, die über energiereichere Zustände zur Umkehr der
Gängigkeit führen. Die Zahl dieser Wendepunkte hängt
gemäû der Boltzmann-Statistik exponentiell von der Tempe-
ratur ab, was die beobachtete starke Temperaturabhängigkeit
der optischen Aktivität (Tabelle 1) erklären könnte. Andere
Störungen der Helixkonformation werden durch Fehler bei
der Polymerisation verursacht, die Abweichungen von der
sterisch einheitlichen Konfiguration der Kette verursachen.
Daher weisen Proben, die nur bei höheren Temperaturen
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löslich sind und eine höhere Isotaktizität haben, eine gröûere
optische Aktivität auf (Tabelle 1).

Eine helicale Konformation in Lösung war also ein
zentraler Punkt bei der Interpretation der Daten aus Ta-
belle 1. Diese Konformation wurde für Kristalle aus isotak-
tischen Vinyl-Polymeren auch experimentell nachgewiesen.
Für isotrope Schmelzen und Lösungen existierten aber keine
direkten Nachweisverfahren. Guiseppe Allegra in Mailand
bewies mit Kraftfeldrechnungen, daû helicale Konformatio-
nen bei isolierten Ketten auftreten, und stützte damit die
Hypothese von Pino.[5] In späteren Arbeiten wurde dieses
Gebiet ausgebaut; es gelang, die Zahl der Wendepunkte und
sogar ihren möglichen Einfluû auf die Kettendimensionen
abzuschätzen.[6] Schon zuvor war durch Messungen des
Circulardichroismus des helicalen Chromophors versucht
worden, die Hypothese direkt nachzuweisen. Dies schlug
wegen des unzugänglichen Spektralbereichs jedoch fehl.
Anschlieûend wurde daher von Pino und Mitarbeitern ein
isotaktisches Copolymer von Styrol mit (R)-3,7-Dimethyl-1-
octen in groûem Überschuû synthetisiert.[7] Die starke
Zunahme der molaren Elliptizität des aromatischen Chromo-
phors im Polymer verglichen mit dem Modell (Abbildung 2)
wurde als Anzeichen für eine ausgedehnte, wahrscheinlich
helicale Konformation des Polymers interpretiert.

Die Experimente wurden dann auf isotaktische Copolyme-
re aus Monomeren ausgedehnt, die gegenläufige Einflüsse auf
die Gängigkeit der Helix haben. In diesen klassischen
stereochemischen Versuchen wurde eine Reihe von Copoly-
meren enantiomerenreiner Monomere mit unterschiedlicher
Struktur, (S)-5-Methyl-1-hepten, (S)-4-Methyl-1-hexen und
(R)-3,7-Dimethyl-1-octen, synthetisiert. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 3 dargestellt.[8]

Wenn der Abstand des Chiralitätszentrums in der Seiten-
kette zum Rückgrat der Kette groû ist, wird sein Einfluû auf
die Helixkonformation klein sein. In diesem Fall sollte die
optische Aktivität sich additiv aus den Beiträgen der Mono-
mere zusammensetzen und linear mit dem Enantiomeren-
überschuû zunehmen. Die Polymerkette bleibt dabei un-

Abbildung 2. CD-Spektren von (3S,9S)-3,9-Dimethyl-6-phenylundecan
(B) und der mit Diethylether extrahierbaren Fraktion eines Copolymers
aus Styrol und (R)-3,7-Dimethyl-1-octen (A) bei 25 8C in Chloroform. De

ist auf eine Einheit Styrol bezogen. (Mit freundlicher Genehmigung
übernommen aus Lit. [7a].)

beeinfluût und besteht zu gleichen Anteilen aus rechts- und
linksgängigen Abschnitten. Befindet sich das Stereozentrum
näher am Rückgrat, sollte dagegen eine Kopplung zwischen
der Asymmetrie der Seitenketten und dem helicalen Rück-
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Tabelle 1. Originaltabelle, die mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [4a] übernommen wurde.
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Abbildung 3. Molares optisches Drehvermögen ([M]25
D � , bezogen auf eine

Monomereinheit, der nicht fraktionierten, in Methanol unlöslichen Poly-
mere, die aus Proben von (S)-5-Methyl-1-hepten (I), (S)-4-Methyl-1-hexen
(II) und (R)-3,7-Dimethyl-1-octen (III) mit unterschiedlichen optischen
Reinheiten Pi erhalten wurden, in einer Kohlenwasserstoff-Lösung. (Mit
freundlicher Genehmigung übernommen aus Lit. [8].)

grat eintreten. Dadurch wird eine Helixgängigkeit bevorzugt.
Nehmen die Kettenabschnitte aus dem weniger häufigen
Enantiomer die Helixgängigkeit ein, die von den Kettenab-
schnitten des Hauptenantiomers bevorzugt wird, um so die
Zahl der Wendepunkte entlang des Rückgrats als Folge der
wechselnden Informationen von den Seitenketten zu verrin-
gern, ist eine nichtlineare Abhängigkeit zwischen dem
Enantiomerenüberschuû und der optischen Aktivität des
Polymers zu erwarten. Dies resultiert aus dem groûen Beitrag
der Helicität zur optischen Aktivität. Genau dieses Verhalten
wurde beobachtet, wie Abbildung 3 zeigt.[8]

Ferner erdachten die italienischen Chemiker Copolymere
aus enantiomerenreinen Bausteinen, die zwischen achiralen
Bausteinen statistisch verteilt sind. Kettenabschnitte mit
gleicher Helixgängigkeit können sich nur dann bilden, wenn
die Chiralitätsbeiträge der chiralen Monomere den umge-
benden achiralen Monomeren ihre helicale Konformation
aufzwingen. Zur Kontrolle wurden isotaktische Homopoly-
mere zweier verwandter Monomere synthetisiert, von denen
eines (4-Methyl-1-penten) achiral, das andere ((S)-4-Methyl-
1-hexen) chiral ist. Copolymere aus diesen Monomeren
wurden ebenfalls hergestellt. Eine lineare Abhängigkeit der
optischen Aktivität vom Anteil an chiralen Molekülen trat bei
der Mischung der Homopolymere auf (Abbildung 4). Im
Copolymer aus chiralen und achiralen Bausteinen wird
bereits bei einem Anteil des chiralen Comonomers von
50 % die maximale optische Aktivität erreicht. Dieser Effekt
ist bei Verwendung höhersiedender Lösungsmittel noch
ausgeprägter, da in diesen die Bildung von Polymeren mit
einem höheren Grad an Isotaktizität bevorzugt ist.[9]

Abbildung 4. Optisches Drehvermögen in Methylcyclohexan in Abhän-
gigkeit vom molaren Anteil der von (S)-4-Methyl-1-hexen abgeleiteten
Einheiten (NIII) für Copolymere aus (S)-4-Methyl-1-hexen und 4-Methyl-1-
penten (gestrichelte Linie) und für Mischungen der beiden Homopolymere
(durchgezogene Linie).��Mit Ethylacetat extrahierte Fraktion; *�mit
Cyclohexan extrahierte Fraktion. (Mit freundlicher Genehmigung über-
nommen aus Lit. [9].)

Die Gröûe der Effekte war in diesen sehr eleganten
italienischen Arbeiten allerdings durch die statistische Ver-
knäuelung der isotaktischen Vinyl-Polymere begrenzt. Eine
noch gröûere Verstärkung der chiralen nichtlinearen Effekte
war für ein helicales Polymer mit einer geringeren Zahl von
Wendepunkten, d.h. für ein starreres Polymer, zu erwarten.

3. Die Chiralitätseigenschaften von Polyisocyanaten

3.1. Strukturbetrachtungen

In den fünfziger Jahren erkannte Shashoua (DuPont), daû
durch die Polyaddition von Isocyanaten ein spezielles Nylon,
Nylon-1, erhalten werden kann. In diesem Polymer besteht
die Kette nur aus aneinander gereihten Amidgruppen; im
Unterschied dazu sind diese bei den höheren Nylontypen
von aliphatischen Zwischengliedern unterbrochen (Abbil-
dung 5).[10]

Die zweidimensionale Darstellung der Polymerkette in
Form einer Kurbelwelle in Abbildung 5 verdeutlicht die
wesentlichen Punkte der Helixkonformation. Die sterischen
Wechselwirkungen zwischen dem Carbonyl-Sauerstoffatom
und der Alkylgruppe am benachbarten Stickstoffatom er-
zwingen eine Verdrillung der Struktur aus der Planarität, was
zur Helixbildung führt. Israelische röntgenographische Un-
tersuchungen von gestreckten, orientierten Filmen eines n-
Butyl-substituierten Polyisocyanats ergaben, daû bei dieser
Helix acht Einheiten auf drei Windungen kommen.[11] Wegen
dieser sterischen Wechselwirkungen zusammen mit der Kon-
jugation zwischen benachbarten Amidgruppen sind alle
nichthelicalen Konformationen energetisch viel ungünstiger.
Daher sind die Gesamtabmessungen der Kette im Vergleich
zur Molekülmasse sehr groû. Konformationen, die die Rich-
tung der Kette ändern, treten kaum auf, Bewegungen der
Kettenabschnitte sind gehindert, was zu einer Versteifung der
Kette führt. Bei gleicher Konturlänge entlang des Poly-
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Abbildung 5. Oben: Alternierende cis-trans-Konfiguration des Polyiso-
cyanat-Rückgrats; unten: Kalottenmodelle der rechts- und linksgängigen
8/3-Helix (nur die Rückgratatome sind gezeigt).

merrückgrats ist der Abstand zwischen den Kettenenden
daher weitaus gröûer als bei einem Polymer, das ein
statistisches Knäuel bildet. Dies führt sogar bei niedrigen
Konzentrationen zu äuûerst viskosen Lösungen, während bei
ausreichend hohen Konzentrationen im gelösten Zustand
lyotrope Flüssigkristalle gebildet werden.[12] Diese Charakte-
ristika, die nach der ersten Synthese[13] nach und nach
entdeckt wurden, hielten das Interesse an diesen Polymeren
wach.

Wie bei den oben diskutierten isotaktischen Vinyl-Poly-
meren ist bei Polyisocyanaten aus achiralen Monomeren die
Wahrscheinlichkeit für beide Helixgängigkeiten gleich groû.
Rechts- und linksgängige Abschnitte sind wieder durch
Wendepunkte getrennt. Meist verursachen diese Wendepunk-
te eine ¾nderung der Kettenrichtung. Es stellte sich die
Frage, ob die Ketten lang genug für den Nachweis dieser
Knicke sind, was ihre Natur ist und wie sie die Dimensionen
der Kette beeinflussen.[14]

Lichtstreuungsexperimente zeigten zunächst, daû die Ab-
messungen bestimmter optisch aktiver Polyisocyanate[15, 16]

viel gröûer sind als beispielsweise die von Poly(n-hexyliso-
cyanat), für das beide Helixgängigkeiten gleich wahrschein-
lich sind. Leider war die anfänglich untersuchte chirale
Seitenkette[16] sterisch anspruchsvoll. Dadurch wurde nicht
nur eine Gängigkeit ausgeschlossen und das Auftreten von
Wendepunkten verhindert, sondern parallel dazu auch die
lokale Beweglichkeit der Kettensegmente eingeschränkt. Wie
durch Bestimmung der Linienbreite bei NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen deutlich wurde,[17] ist gerade letzteres
(und nicht das Fehlen von Wendepunkten der Helixgän-
gigkeit) die Ursache der gröûeren Kettendimensionen.[17, 18]

Es muûte also ein Weg gefunden werden, eine Helixgän-
gigkeit zu begünstigen, ohne die Segmentcharakteristik der
Kette zu beeinflussen.

3.2. Das einheitliche Chiralitätsfeld

Das Konzept eines einheitlichen Chiralitätsfeldes (uniform
chiral field) in einem Polyisocyanat, d.h. das stereospezifische
Einführen eines einzelnen Deuteriumsubstituenten in die
Seitenkette jeder Baueinheit, entstand aus dem Bestreben,
die rechts- und linksgängigen Abschnitte des helicalen Poly-
mers zu Diastereomeren zu machen, ohne das Torsionsver-
halten des Kettenrückgrats zu ändern.[19] Durch Hefe-ver-
mittelte Reduktion von 1-Deuteriohexanal und 1-Deuterio-
pentanal als dem Schlüsselschritt wurden 1- bzw. 2-Deuterio-
1-hexylisocyanat synthetisiert. Die dabei entstehenden, nur
wegen der Isotopensubstitution chiralen Alkohole werden auf
diesem biochemischen Weg spezifisch in der (S)-Konfigura-
tion erhalten. Mit Standardverfahren wurden dann die funk-
tionelle Gruppe umgewandelt, die Konfiguration am Stereo-
zentrum invertiert und so die deuterierten (R)-Isocyanate
erhalten.[19] Die optische Aktivität des Produkts bei der
Wellenlänge der Natrium-d-Linie, [a]D, war fast unmeûbar
klein. Der kleine Wert ist für diese Art von Chiralität typisch,
verhinderte aber lange ihre Akzeptanz.[20] Dagegen weisen
die synthetisierten Polyisocyanate sehr groûe [a]D-Werte von
einigen Hundert Grad und entgegengesetztem Vorzeichen
auf. Die optische Aktivität des Polymers kann also eindeutig
nicht nur vom deuterierten Stereozentrum herrühren.

Die intensiven Circulardichroismus(CD)-Signale der heli-
calen Chromophore von Poly(1-deuterio-n-hexylisocyanat)
und Poly(2-deuterio-n-hexylisocyanat) (Abbildung 6) sind ein
direkter Beleg für das Überwiegen einer Helixgängigkeit in
diesen Polymeren. Da der Chiralitätsbeitrag eines deuterier-
ten Monomers sehr klein ist, die CD-Bande aber auf einen
weitgehenden (wenngleich nicht vollständigen) Überschuû
einer Gängigkeit hinweist, ist die Chiralitätsverstärkung groû.
Die Klärung der Frage nach der strukturellen Grundlage
dieses Isotopeneffekts[21] setzt die Kenntnis der Energiepara-
meter voraus, die die Konfiguration am deuterierten Stereo-
zentrum mit einer bevorzugten Helixgängigkeit verknüpfen.
Hier helfen Methoden aus der statistischen Physik weiter.

An einer Polyisocyanatkette mit ihren langen rechts- und
linksgängigen, nur gelegentlich durch Wendepunkte unter-
brochenen Helixabschnitten kann der Verstärkungsfaktor
untersucht werden, mit dem der Einfluû der stereospezifi-
schen Plazierung des Deuteriumatoms auf die Gängigkeit zu
erklären ist. Eine kleine Zahl von Wendepunkten führt zu
langen Abschnitten gleicher Gängigkeit. Jede chirale Störung,
die zur Bevorzugung einer Gängigkeit führt, muû daher mit
der Zahl der kooperierenden Einheiten multipliziert werden.
Ein kleiner Effekt pro Einheit, wie es sicherlich bei der
Deuterierung der Fall ist, wird so verstärkt.

In Ketten, die für das Auftreten von Wendepunkten lang
genug sind, wird die Verstärkung durch die Zahl der Ein-
heiten zwischen den Wendepunkten begrenzt. In kurzen
Ketten mit sehr wenigen Wendepunkten entspricht dagegen
die Zahl der kooperierenden Einheiten der Kettenlänge, also
dem Polymerisationsgrad. Auf diese Weise spiegeln die
relativen Längen rechts- und linksgängiger Abschnitte die
Energieverstärkung wider. In langen Polymerketten ist die
Zahl der Einheiten in Abschnitten mit der bevorzugten
Helixgängigkeit gröûer als die mit der ungünstigeren. Das
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Verhältnis beider hängt in der üblichen Weise von der
Energiedifferenz und der Temperatur ab. Abschnitte mit der
energiereicheren Helixgängigkeit werden öfter durch Wen-
depunkte unterbrochen. Ferner hängt die Zahl der Wende-
punkte exponentiell von der Temperatur ab. Daraus resultiert
eine starke Temperaturabhängigkeit der Verstärkung, die
wiederum den Energieunterschied zwischen rechts- und
linksgängiger Helicität beeinfluût. In kurzen Ketten ohne
Wendepunkte hat die Temperatur dagegen den üblichen
Einfluû auf das Gleichgewicht zwischen links- und rechts-
gängigen helicalen Abschnitten, da hier der Beitrag von
Wendepunkten keine Rolle spielt. Der Polymerisationsgrad
entspricht hier dem Verstärkungsfaktor und ist konstant.

Diese qualitative Betrachtungsweise kann, wie weiter
unten ausführlich erklärt wird, durch ein eindimensionales
Ising-Modell quantifiziert werden, für das eine Zustands-
summe abgeleitet und bestimmt werden kann.[22] Parameter
sind dabei die Temperatur T, der Polymerisationsgrad N, der

Energieüberschuû der Wendepunkte der He-
licität DGr und die Energiedifferenz pro
Einheit 2DGh zwischen den beiden Gän-
gigkeiten (¹chiral biasª). Gleichung (1) und
(2) wurden aus der Zustandssumme abge-
leitet und beschreiben quantitativ die beiden
Grenzfälle kurzer und langer Ketten.[22] Ob-
wohl Gleichung (1) und (2) Vereinfachungen
einer komplexeren Gleichung sind, die für
die Anpassung der Versuchsdaten verwendet
wurde, sind sie für die quantitative Verdeutli-
chung des oben beschriebenen Mechanismus
der Verstärkung wertvoll.

[a]� [a]m tanh(DGhN/RT) (1)

[a]� [a]m (LDGh/RT)/((LDGh/RT)2� 1)1/2 (2)

In Gleichung (1) hängt die optische Ak-
tivität auf der linken Seite nicht von der
Energie der Wendepunkte DGr ab. Dies ist
die Situation bei kurzen Polymerketten, die
optische Aktivität wächst hier proportional
zu N und DGh. In Gleichung (2) für lange
Ketten erscheint N nicht als Variable, dafür
aber der Term L� exp(DGr/RT), der die
Länge der rechts- und linksgängigen Ab-
schnitte beschreibt. Für groûe Werte von L
nimmt die optische Aktivität [a] den Grenz-
wert [a]m für eine Polymerkette mit nur einer
Helixgängigkeit an.

Nach intensiven Bemühungen wurden
zwei Proben der deuterierten Polyisocyanate
mit unterschiedlichen Werten von N erhal-
ten; jede Probe hatte eine enge Molekular-
gewichtsverteilung, die im Bereich des jewei-
ligen Wertes von N lag. Dazu wurden hoch-
polydisperse Polymere synthetisiert und
durch Gelpermeationschromatographie frak-
tioniert. Mit diesen Proben wurde der Zu-
sammenhang zwischen N, [a] und T unter-

sucht. Experiment und Theorie sind demnach in perfekter
Übereinstimmung. Die qualitativen Aussagen über Polyiso-
cyanate und die Ursachen der Chiralitätsverstärkung wurden
quantitativ bestätigt.[23] Die entscheidenden Energieparame-
ter, die die Überschuûenergie der Wendepunkte und den
Energieunterschied zwischen den Gängigkeiten bestimmen,
wurden identifiziert.[23] Ausgehend von diesen Ergebnissen
wurden die Untersuchungen in zwei unabhängigen Richtun-
gen fortgesetzt.

3.3. Der Chiralitätsbeitrag

Die Energiedifferenz zwischen rechts- und linksgängigen
Abschnitten in deuterierten Polyisocyanaten ist auûerordent-
lich klein und beträgt lediglich etwa eine Kalorie pro Mol und
Monomer[23] (d. h. ca. 1/600 der Umgebungsenergie). Dabei
begünstigt die (R)-Konfiguration am a- oder b-Kohlenstoff-
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Abbildung 6. CD- und UV-Spektren von Poly(1-deuterio-n-hexylisocyanat) und Poly(2-deute-
rio-n-hexylisocyanat) (mit freundlicher Genehmigung übernommen aus Lit. [3]). Die Struktur-
formeln und die ¾nderungen der optischen Aktivität bei der Polymerisation der a- (unten) und
b-Derivate (oben) sind ebenfalls gezeigt. q�Molare Elliptizität; e�molarer Extinktionskoef-
fizient.
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atom jeweils entgegengesetzte Gängigkeiten (Abbildung 6).
Generell führt die Substitution von Wasserstoff durch Deute-
rium zu einer niedrigeren Nullpunktsenergie. Je stärker die
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindung ist, desto gröûer ist die
Abnahme.[21] Die beiden Wasserstoffatome einer jeden Me-
thylengruppe in den Seitenketten von Poly(n-hexylisocyanat)
sind diastereotop und daher etwas unterschiedlich in ihrer
Bindungsstärke. Bei einer Umkehr der lokalen Gängigkeit
der Helix werden die beiden Energieniveaus vertauscht.
Durch den Austausch eines Wasserstoffatoms einer Methy-
lengruppe gegen Deuterium wird daher die Helixgängigkeit
begünstigt, bei der die Kraftkonstante der Bindung des
substituierten Wasserstoffatoms gröûer ist. Hier liegt die
Ursache der Energiedifferenz von etwa einer Kalorie pro
Mol, die wir über die kooperativen Eigenschaften der Poly-
isocyanate bestimmt haben, und die ohne Chiralitätsverstär-
kung kaum nachweisbar wäre. Ein tiefergehendes Verständnis
der strukturellen Grundlagen des Isotopeneffekts über diese
generellen Betrachtungen hinaus wird durch die Kleinheit des
Effekts erschwert. Eine solche Menge an Informationen, wie
wir sie über Polyisocyanate gesammelt haben, reicht gewöhn-
lich aus, um die strukturelle Basis eines beobachteten Effekts
zu identifizieren. Im vorliegenden Fall übersteigt die Gröûe
des Rauschens einer beliebigen Strukturtheorie aber bei
weitem einen so winzigen Energiebeitrag, und die Suche nach
den maûgeblichen strukturellen Eigenheiten des Polymers ist
zur Zeit hoffnungslos. Diese Schwierigkeit tritt im nachfol-
gend beschriebenen Experiment noch klarer hervor.

Die CD-Spektren von Lösungen von Poly(n-hexylisocya-
nat) in einer Reihe optisch aktiver Lösungsmittel ähnlicher
Struktur zeigen, daû jedes Lösungsmittel eine der beiden sich
dynamisch ineinander umwandelnden Gängigkeiten begün-
stigt (Abbildung 7). Eine analoge Anpassung dieser ¹chiralen
Solvatationª an die oben diskutierte Theorie für deuterierte
Polyisocyanate[23] liefert für 2-Chlorbutan, eines der chiralen
Lösungsmittel, eine sehr kleine Energie. Der Chiralitätsbei-
trag einer Einheit beträgt bemerkenswerterweise nur
0.04 cal molÿ1.[24] Wir haben wiederum keine strukturelle

Erklärung für diese chirale Solvatation. Sogar eine Längen-
änderung der Alkylgruppe führt zur Bevorzugung der an-
deren Helixgängigkeit durch ein ansonsten gleiches Stereo-
zentrum (Abbildung 7). Welcher Aspekt der Beziehung
zwischen der Polymerkette und dem Lösungsmittel dafür
verantwortlich ist, ist unbekannt. Strukturhypothesen werden
anhand ihrer Vorhersagen getestet, derart kleine Energien
liegen aber jenseits unserer Vorhersagemöglichkeiten. Den-
noch kann das Experiment so modifiziert werden, daû es mit
der Strukturtheorie korreliert werden kann.

Das Phänomen der chiralen Solvatation[24] kann genutzt
werden, um neue Einsichten in die Lösungseigenschaften von
Polymeren und kleinen Molekülen zu erhalten. Dazu wurden
achirale oder racemische Lösungsmittel mit den in Abbil-
dung 7 angegebenen nichtracemischen Lösungsmitteln ge-
mischt. Durch Messung der chiroptischen Signale in Ab-
hängigkeit von der Lösungsmittelzusammensetzung wurde
dann die Wechselwirkung der ¹konkurrierendenª Lösungs-
mittel mit dem Polymergerüst bestimmt. Durch diese chirale
Solvatation kann also das bevorzugte Solvens besser als mit
anderen Verfahren bestimmt werden, bei denen z.B. anhand
von Brechungsindex-Inkrementen schlecht definierte Aussa-
gen über die Art des Lösungsmittels erhalten werden, das das
gelöste Polymer umgibt. Nur eine umittelbare Wechselwir-
kung mit dem chiralen Lösungsmittel wird die Entartung
beider Gängigkeiten aufheben und beeinfluût direkt die
Stärke des CD-Signals.[25] Wechselnde Anteile an (S)-1-
Chlor-2-methylbutan wurden mit 13 achiralen oder racemi-
schen Lösungsmitteln gemischt und die CD-Spektren gemes-
sen. Daraus wurde eine Serie von Gleichgewichtskonstanten
K erhalten, die die bevorzugte Solvatation beschreiben
(Tabelle 2).[25]

Diese Experimente liefern eine Reihe erstaunlicher Ergeb-
nisse. So solvatisieren die isomeren Alkohole 1- und 2-Buta-
nol sowie 1- und 2-Octanol das Polymer bevorzugt, obwohl sie
das Polymer nicht zu lösen vermögen und dieses bei Zugabe
zu einer Lösung des Polymers in (S)-1-Chlor-2-methylbutan
ausfällen. Zudem ist die attraktive Wechselwirkung zwischen
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Abbildung 7. CD-Spektren von Poly(n-hexylisocyanat), gelöst in optisch aktiven Lösungsmitteln bei 20 8C. Das UV-Spektrum ist nur für die (R)-2-
Chlorbutan-Lösung wiedergegeben. Durchgezogene Linien entsprechen den experimentellen Daten; die Konzentration des Polymers betrug jeweils
1.9 mg mLÿ1. (Mit freundlicher Genehmigung übernommen aus Lit. [24].)
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den für die Niederschlagsbildung wirksameren Alkoholiso-
meren und dem Polymer stärker. Ferner gibt es eine starke
Anziehung zwischen dem hochverzweigten Kohlenwasser-
stoff 2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan, der ebenfalls ein Fäl-
lungsmittel ist, und dem Polymer. Anders als beim Isotopen-
effekt und dem Einfluû der Solvatation auf die Chiralität, die
oben besprochen wurden, ist die Vorzugs-Solvatation wohl
glücklicherweise mit Solvatationsenergien einer Gröûenord-
nung verbunden, die theoretisch analysiert werden könnten.
Diese möglicherweise wertvolle Analyse steht aber noch
aus.[26]

3.4. Wendepunkte

In Kohlenwasserstoff-Lösungen von Poly(n-hexylisocya-
nat) beträgt DGr ca. 3.8 kcal molÿ1.[22±24] Das entspricht der
erwarteten niedrigen Zahl von einem Wendepunkt auf ca.
600 Einheiten bei 20 8C (siehe Abschnitt 3.2). Mit diesem
Wert und einem empirischen Kraftfeld wurde das Torsions-
potential entlang des Rückgrats und die konformativen
Eigenschaften des Wendepunkts bestimmt.[27]

Die Anwendung des Kraftfelds zeigt, daû die niedrige Zahl
von Wendepunkten, einer ca. alle 120 nm, und die 508-Knicke
in der Helix nicht wesentlich zur Gesamtdimension der Kette
beitragen. Dies ist in Einklang mit Lichtstreuungs- und
Viskositätsmessungen an Poly(n-hexylisocyanat) und deute-
riertem, optisch aktivem Polyisocyanat (siehe Abbil-
dung 6).[18] Die alte Frage nach den Dimensionen von Poly-
isocyanaten, die Ausgangspunkt dieser Untersuchungen war,
ist nun beantwortet: Sie ergeben sich aus lokalen Segment-
bewegungen. Wie zuerst durch Cook[17a] vorhergesagt, haben
kleine dynamische Schwankungen der Torsions- und Bin-
dungswinkel einen weit gröûeren Einfluû auf die globalen
Abmessungen und die Persistenzlänge als die Knicke in der
Kette, die von den vereinzelten Wendepunkten herrüh-
ren.[17, 18]

Die durch die Wendepunkte verursachten Knicke haben
interessante Auswirkungen, wenn die Ketten nicht voneinan-
der isoliert sind. Dies wurde zuerst an Aggregaten aus optisch
aktiven Varianten von Poly(n-hexylisocyanat) in Kohlenwas-
serstoff-Lösungen bei niedriger Temperatur beobachtet. Die
Aggregate sind in verdünnten Lösungen durch Lichtstreuung
nachweisbar[28] und nehmen in Gelen, die sich in Abhängig-
keit von der Temperatur bilden oder verflüssigen, d.h.
thermisch reversibel sind, makroskopische Ausmaûe an.[28±30]

Die Struktur solcher Gele wird dabei mehr durch die
Verschlingung der Ketten als durch Quervernetzungen auf-
rechterhalten. Wenn die Polyisocyanat-Ketten in den Aggre-
gaten aus unterschiedlichen Anteilen rechts- und linksgängi-
ger Abschnitte bestehen (die durch Wendepunkte getrennt
sind), geht die Aggregatbildung mit einem starken Anwach-
sen der optischen Aktivität einher (Abbildung 8). Die Zahl

Abbildung 8. Temperaturabhängigkeit der optischen Aktivität bei der
Wellenlänge der D-Linie für ein statistisch zusammengesetztes Copolymer
aus n-Hexylisocyanat und einem chiralen nichtracemischen Isocyanat in
Chloroform (0.54 mg mLÿ1), Tetrahydrofuran (0.60 mg mLÿ1), Toluol
(TOL, 0.82 mg mLÿ1) und Hexan (HEX, 0.54 mg mLÿ1) in absteigender
Reihenfolge. (Mit freundlicher Genehmigung übernommen aus Lit. [35].)

der Wendepunkte muû bei diesem Prozeû also abnehmen.
Das ist in Einklang mit dem elektronenmikroskopischen
Befund[28] parallel angeordneter, zu Faserbündeln zusammen-
gelagerter Ketten im entstandenen Gel. Die durch Wende-
punkte hervorgerufenen Knicke stören diese regelmäûige
Anordnung. Das Gleichgewicht, in dem die Wendepunkte
stehen, wird daher so verschoben, daû ihre Zahl abnimmt.
Liegt eine Helixgängigkeit im Überschuû vor, wächst dabei
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Tabelle 2. Vorzugs-Solvatation von Poly(n-hexylisocyanat) durch 1-Chlor-
2-methylbutan in Mischungen dieses Lösungsmittels mit einem achiralen
oder racemischen Cosolvens.

Cosolvens K[a] Vol.-% Cosolvens beim
Ausfallen des Polymers

2,2-Dimethylbutan 2.90
Octan 2.40
Hexan 2.11
2,2-Dimethylhexan 1.40
2-Chlorbutan 0.99
2-Butanol 0.86 55
Tetrahydrofuran 0.84
1-Brombutan 0.75
1-Butanol 0.75 40
Chloroform 0.63
2-Octanol 0.57 50
1-Octanol 0.36 25
2,2,4,4,6,8,8-Heptamethylnonan 0.27 60

[a] K� ([PA] [I]/[PI] [A]), wobei [PA] und [PI] die Konzentrationen des
optisch aktiven bzw. des optisch inaktiven Lösungsmittels sind, die mit dem
Polyisocyanat-Rückgrat in Wechselwirkung stehen, [A] und [I] sind die
Konzentrationen des optisch aktiven bzw. des optisch inaktiven Lösungs-
mittels.
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der Anteil von Abschnitten mit der bevorzugten Helixgän-
gigkeit, und die optische Aktivität nimmt, wie beobachtet,
zu.[28, 29]

Eine parallele Anordnung wie in den Polyisocyanat-Ag-
gregaten tritt auch bei mesogenen Molekülen in Flüssigkri-
stallen auf,[31] und in der Tat bilden auch Polyisocyanate
lyotrope Flüssigkristalle. Die Frage, welchen Einflüssen
Wendepunkte in flüssigkristalliner Phase ausgesetzt sind, ist
von theoretischem Interesse.[12, 32±34] Daher wurde eine Reihe
von Copolymeren von n-Hexylisocyanat mit wechselnden
Anteilen eines der beiden Enantiomere von 2,6-Dimethyl-
heptylisocyanat synthetisiert. Wir erhielten so Kettenmole-
küle nur einer Helixgängigkeit ohne Wendepunkte und
Ketten mit Abschnitten entgegengesetzter Gängigkeit mit
Wendepunkten.

Eine nematische Phase von Poly(n-hexylisocyanat) in
Toluol wurde mit diesen Copolymeren dotiert, dabei wurden
cholesterische Flüssigkristalle erhalten. In Abbildung 9[36]

wurde die Gröûe 2p/Ganghöhe, die die Ganghöhencharakte-
ristik der kontinuierlich gewundenen cholesterischen Anord-
nung definiert, gegen den Parameter Xr, der die optische

Abbildung 9. Auftragung der cholesterischen Wellenzahl 2p/Ganghöhe
gegen den Parameter Xr, der das Verhältnis rechts- und linksgängiger
Einheiten angibt, für optisch aktive Polyisocyanate, die als Dotierungs-
mittel für lyotrope Flüssigkristalle aus Poly(n-hexylisocyanat) verwendet
wurden. Offene Kreise: Polymere mit links- und rechtsgängigen Ab-
schnitten innerhalb jeder Kette; Vollkreise: Mischungen aus rein rechts-
oder rein linksgängigen Ketten. Die Polymer-Gesamtkonzentration in
Toluol beträgt 40%. (Mit freundlicher Genehmigung übernommen aus
Lit. [36].)

Drehung in verdünnter Lösung bei einer konstanten Kon-
zentration des Dotierungsmittels bezeichnet, aufgetragen.
Abbildung 9 enthält zwei Sätze von Daten: Die ausgefüllten
Kreise beziehen sich auf Mischungen spiegelbildlicher Ketten
unterschiedlicher Zusammensetzung mit nur einer Helix-
gängigkeit. Die leeren Kreise stehen für Polyisocyanat-Ketten
mit Abschnitten verschiedener Gängigkeit innerhalb einer
Kette. Bei Dotierung mit Mischungen aus entweder rechts-
oder linksgängigen Polymeren besteht eindeutig ein linearer
Zusammenhang zwischen der Eigenschaft der cholesterischen
Flüssigkristalle (Ordinate) und der Eigenschaft der verdünn-
ten Lösung (Abszisse). Dagegen ist die Beziehung zwischen
Helices mit gleichen Anteilen rechts- und linksgängiger
Abschnitte innerhalb einer Kette und der cholesterischen
Ganghöhencharakteristik nichtlinear.

Diese Nichtlinearität für Polyisocyanate mit alternierenden
helicalen Abschnitten wird vermutlich dadurch verursacht,
daû das Verhältnis rechts- und linksgängiger Einheiten aus
der optischen Aktivität verdünnter Lösungen ermittelt wurde
und im flüssigkristallinen Zustand nicht gilt. In der Tat weisen
die Daten, die für die Dotierungsmittel mit helicalen Ab-
schnitten (offene Kreise in Abbildung 9) eine engere Verwin-
dung (eine kleinere Ganghöhe) anzeigen, auf einen gröûeren
enantiomeren Überschuû dieser Dotierungsmittel im Flüssig-
kristall als in verdünnter Lösung hin. Der Anteil von Ab-
schnitten mit der begünstigten Helixgängigkeit wächst also
auf Kosten der anderen. Dieses Verhalten ist zu erwarten,
wenn die Zahl der Wendepunkte im Flüssigkristall niedriger
ist als in einer isotropen Lösung. Damit liegt hier ein Beispiel
für dieses gesuchte Phänomen vor.[32, 33, 37]

Die Details der mit Kraftfeldrechnungen[27] bestimmten
Wendepunkts-Konformation sind in Abbildung 10 wiederge-
geben. Die Abwinkelung und Starrheit der Polyisocyanat-
Kette lassen vermuten, daû eine Bewegung des Wendepunkts
zahlreiche Einheiten auf beiden Seiten zwingen würde, dieser

Abbildung 10. Darstellung eines anhand von Kraftfeldrechnungen gene-
rierten Wendepunkts in einem helicalen Polyisocyanat. (Mit freundlicher
Genehmigung übernommen aus Lit. [3].)

zu folgen. Davon wäre ein groûes Volumenelement betroffen.
Im Glaszustand, in dem die weitgehende Verschlingung der
Ketten die Beweglichkeit behindert, wäre diese Bewegung
daher stark eingeschränkt oder gar unmöglich. Als Gedan-
kenexperiment beschichte man ein Trägermaterial mit einem
optisch aktiven Polyisocyanat mit Wendepunkten zwischen
rechts- und linksgängigen Abschnitten bei einer Temperatur
weit unterhalb der Glasübergangstemperatur. Bei steigender
Temperatur kann das Polyisocyanat auf die Zunahme an
Wärmeenergie nicht reagieren und geriete, wie das umge-
bende Glas, aus dem Gleichgewicht. Die Temperatur wäre
also zu hoch für die niedrige Zahl an Wendepunkten. Beim
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Erreichen des Schmelzpunkts äquilibrierte das System, und
die Zahl der Wendepunkte und die optische Aktivität nähmen
schlagartig ab.

Die Durchführung dieses Experimentes wurde möglich, als
es gelang,[38] bestimmte funktionalisierte Polyisocyanate mit
Copolymeren von Styrol und Vinylphenol zu mischen. Es
entstand ein Material ohne Doppelbrechung, bei dem die
optische Aktivität des Polyisocyanats im festen Zustand
meûbar war. Abbildung 11 zeigt die Ergebnisse und zum
Vergleich auch die Variation der optischen Aktivität mit der

Abbildung 11. Temperaturabhängigkeit der chiroptischen Eigenschaften
eines Polyisocyanats mit ungleichen Anteilen rechts- und linksgängiger
helicaler Abschnitte in verdünnter Toluol-Lösung und in einer amorphen
Mischung mit einer Glasübergangstemperatur von ca. 70 8C. a�normali-
sierte optische Aktivität; PIC�Polyisocyanat; PS�Polystyrol.

Temperatur in Lösung.[39a] Die starke ¾nderung der optischen
Aktivität bei der Glasübergangstemperatur bestätigt die oben
angestellten Überlegungen und ist konsistent mit der aus der
Kraftfeldrechnung erhaltenen gewinkelten Wendepunktskon-
formation (siehe Abbildung 10). Vor kurzem haben wir dieses
Konzept auf Bewegungen ausgedehnt, die bei der Racemisie-
rung von 1,1'-Binaphthylen mit Oligophenyl-¹Paddelnª un-
terschiedlicher Länge an den Positionen 6 und 6' auftreten.
Wir bestimmten den Einfluû der Länge (der Zahl der
Phenylgruppen) der Paddel auf die Hinderung der Bewegung
beim Glasübergang in einigen Polymeren und fanden ein
neuartiges Verfahren der Korrelation von Längenskalierung
und Bewegung in polymeren Gläsern und Schmelzen.[39b]

3.5. Das gelöschte statistische Feld

Wenn die chirale Information, die die beiden Helixgän-
gigkeiten des Polyisocyanates unterscheidet, nicht, wie im Fall
der Deuteriumsubstitution oder der chiralen Solvatation,
gleichmäûig entlang der Kette verteilt ist, muû das Ising-
Modell leicht modifiziert werden. Das führt zu einer wichti-
gen ¾nderung bei der daraus abgeleiteten Zustandssumme.
Die Entwicklung algebraischer Ausdrücke wie der Gleichun-
gen (1) und (2) aus der Zustandssumme setzt voraus, daû alle
Monomere in gleicher Weise durch die chirale Information
beeinfluût werden. Das Ising-Modell für den einheitlichen
chiralen Einfluû ist in Gleichung (3) wiedergegeben, das für
eine statistische Verteilung der chiralen Information in
Gleichung (4).

H�ÿ 1�2DGr

XNÿ1

i�1

sisi�1ÿDGh

XN

i�1

si (3)

H�ÿ 1�2DGr

XNÿ1

i�1

sisi�1ÿ
XN

i�1

DGh,isi (4)

Die Ising-Modelle [Gl. (3) und (4)] finden breite Anwen-
dung in der statistischen Physik zur Beschreibung der
kooperativen Eigenschaften eindimensionaler magnetischer
Materialien. In magnetischen Systemen ist si der Spinzustand,
der das lokalisierte magnetische Moment repräsentiert und
die Werte �1 oder ÿ1 annehmen kann. Der erste Term des
Hamilton-Operators H stellt den Energieaufwand einer
Trennung zwischen Bereichen entgegengesetzten Spins dar,
der zweite Term die Energie eines einzelnen Spins, der mit
dem lokalen magnetischen Feld wechselwirkt. Bei Polyiso-
cyanaten entspricht der Spin si der lokalen Helixgängigkeit,
der erste Term des Hamilton-Operators dem Energieaufwand
eines Wendepunkts und der zweite Term dem lokalen
Chiralitätsbeitrag. In der üblichen Ising-Notation hat der
erste Term den Koeffizienten J und der zweite den Koef-
fizienten h. Wir ersetzen diese Koeffizienten hier durch 1�2DGr

bzw. DGh, um die Verwendung dieser Koeffizienten für
Polyisocyanate zu betonen.

Die Verschiebung des Terms DGh unter die Summe in den
Gleichungen (3) und (4) spiegelt die Natur der chiralen
Information wider. In Gleichung (3) für ein einheitliches
Chiralitätsfeld wird auf alle Monomereinheiten in der Kette
der gleiche Einfluû ausgeübt. Im Fall von Gleichung (4) kann
jede Einheit der Kette jedoch einem anderen chiralen Einfluû
ausgesetzt sein. Deshalb wird der Term DGh,i verwendet, der
in der Summation erscheinen muû. Leider erfordert die
Bestimmung der aus Gleichung (4) abgeleiteten Zustands-
summe die präzise Kenntnis der chiralen Information, die von
der Verteilung der Chiralitätsbeiträge entlang der Kette
abhängt. Dies wird als gelöschtes statistisches Feld (¹quen-
ched random fieldª) bezeichnet. Beispielsweise würde in
einem aus chiralen und achiralen Bausteinen statistisch
zusammengesetzten Copolymer jedes unterschiedliche Ket-
tenmolekül eine eigene Zustandssumme erfordern. Die für
ein einheitliches Chiralitätsfeld entwickelte Theorie [Gl. (1) ±
(3)] ist für diese Systeme daher nicht anwendbar. Wie können
aber nun solche statistisch zusammengesetzten Polymere, die
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synthetisch zugänglich sind (siehe unten), theoretisch behan-
delt werden?

Analog zu den Arbeiten der italienischen Forscher, die
Copolymere von Enantiomeren und von chiralen und achira-
len Monomeren synthetisierten (Abbildungen 3 und 4),[1, 4, 7±9]

wurden gemischte Polyisocyanate hergestellt. Bei diesen
Copolymeren, bei denen ein gelöschtes statistisches Feld
vorliegt, bestimmen die mechanistischen Details der Copoly-
merisation die resultierende chirale Information (Abbil-
dung 12,[35] Tabelle 3).[40, 41] Die Charakteristika kooperativen
Verhaltens werden auch hier anhand der nichtlinearen
Beziehungen zwischen dem Enantiomerengehalt der einge-
setzten Monomere und den chiroptischen Eigenschaften des
Polymers sichtbar.

Die Daten in Tabelle 3 zeigen qualitativ, daû ein kleiner
Teil chiraler Monomere, die in der Kette statistisch zwischen
achirale Einheiten eingebaut sind, zu einem weit überpro-
portionalen Überschuû einer Helixgängigkeit führt. Schon ein
Anteil chiraler Monomere von nur 15 % führt praktisch zur
gleichen optischen Aktivität wie eine nur aus chiralen Ein-

Abbildung 12. CD-Daten für statistische Copolymere aus enantiomeren
Monomeren. V� 10ÿ4 ist in der Einheit deg cm2 dmolÿ1 angegeben. (Mit
freundlicher Genehmigung übernommen aus Lit. [40].)

heiten aufgebaute Kette. Sogar bei einem Gehalt an chiralen
Monomeren von nur 0.5 % ist die optische Aktivität bereits
groû. Ferner tritt bei Polymeren, deren optische Aktivität auf
das Vorliegen nicht nur einer Helixgängigkeit hinweist, eine
starke Temperaturabhängigkeit der optischen Aktivität auf.
Dies steht in Einklang mit der exponentiellen Abhängigkeit
der Zahl der Wendepunkte von der Temperatur. Wie oben für
das einheitliche Chiralitätsfeld geschildert, ist die Zahl der
Wendepunkte bei niedrigerer Temperatur kleiner. Daher ist
die Länge homogener Domänen dann gröûer und die
Kooperativität sowie der Einfluû der chiralen Einheiten
stärker. Diese Untersuchungen wurden als ¹Sergeants-and-
Soldiersª-Experimente bezeichnet, wobei mit ¹Sergeantsª die
chiralen und mit ¹Soldiersª die achiralen Einheiten gemeint
sind.[35]

Abbildung 12 zeigt die überraschenden Ergebnisse der
Untersuchung eines Polyisocyanats, dessen Monomer aus
einer Citronellinsäure, 3,7-Dimethyl-6-octensäure (Aldrich),
synthetisiert wurde, die als fast vollständig racemisch be-
schrieben wird. Das CD-Spektrum des Polymers ist jedoch
identisch mit dem eines aus fast enantiomerenreinen Mono-
meren synthetisierten. Der Enantiomerenüberschuû im ¹ra-
cemischenª Monomer betrug in Wahrheit 12 %. Schon ein
Enantiomerenüberschuû von 2 % liefert ein CD-Signal mit
einem Drittel der Intensität derjenigen für ein Polymer mit
nur einer Helixgängigkeit. Dieses Phänomen wird als Mehr-
heitsregel (¹majority ruleª) bezeichnet. Es läût sich durch die
Übernahme der Gängigkeit der vorherrschenden Monomere
durch die in Unterzahl vorhandenen Einheiten erklären,
wodurch die Zahl der Wendepunkte verringert wird.[40]

Die theoretische Analyse der Ergebnisse geht vom Ising-
Modell in Form der Gleichung (4) aus. Für die Anwendung
der Theorie der Kooperativität sind daher spezielle Verfahren
notwendig. Die gewonnenen Einblicke in die Natur der
Kooperativität stehen in völligem Gegensatz zur Intuition.

Eine Möglichkeit zur Anwendung des Ising-Modells auf
das gelöschte statistische Feld besteht in einer numerischen
Transfer-Matrix-Rechnung.[42, 43] Dazu werden bestimmte An-
ordnungen der Monomere entlang des Kettenrückgrats
spezifiziert, die die Randbedingung der ¹Zufälligkeitª erfül-
len. Da die Charakteristika des Chiralitätsfelds dabei mit-
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Tabelle 3. Spezifische optische Drehung von Polyisocyanat-Copoly-
meren.[a, b] [35]

x y [a]ÿ20
D [a]�20

D

100 0 0 0
99.5 0.5 ÿ 140 ÿ 66
97.7 2.3 ÿ 379 ÿ 231
85 15 ÿ 532 ÿ 480

0 100 ÿ 514 ÿ 500

[a] In CHCl3 (c� 0.5 mg mLÿ1). [b] x�Mol-% n-Hexylisocyanat, y�
Mol-% 2,6-Dimethylheptylisocyanat.
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erfaût werden, kann jede mögliche reale Anordnung theore-
tisch behandelt und anschlieûend der Mittelwert gebildet
werden. Sofern eine zur realistischen Beschreibung des
Systems ausreichende Zahl von Anordnungen berücksichtigt
wurde, ist bei ausreichend zur Verfügung stehender Rechen-
zeit die optische Aktivität als Funktion der Energieparameter
und des Polymerisationsgrads berechenbar. Die Rechnungen
sind sehr aufwendig, die Ergebnisse lassen sich aber mit den
Messungen der Beziehung zwischen N und [a] korrelieren
und liefern präzise Werte für DGr und DGh. Die gewonnenen
Informationen sind wichtig für die Arbeiten auf diesem
Gebiet, tragen aber nicht zum qualitativen Verständnis der
Wechselwirkung der unterschiedlichen Parameter miteinan-
der oder ihrem Einfluû auf die Eigenschaften des koopera-
tiven Systems bei.

Für den Spezialfall eines Copolymers mit den Anteilen r
und 1ÿ r an chiralen bzw. achiralen Monomeren wurde ein
analytisches Näherungsverfahren entwickelt (Tabelle 3). Für
die chiralen und achiralen Einheiten gilt DGh,i�DGh bzw.
DGh,i� 0. Die charakteristische Domänengröûe L wird auf
die gleiche Weise bestimmt wie im Fall des deuterierten
Polyisocyanats beim einheitlichen Chiralitätsfeld (siehe Ab-
schnitt 3.2), also durch die Beziehung L� exp(DGr/RT).
Ausgenommen davon sind kurze Polymerketten, in denen
der Polymerisationsgrad N die Domänengröûe begrenzt. Der
Chiralitätsordnungsparameter M wird nun definiert als Anteil
der optischen Aktivität einer helicalen Kette mit nur einer
Gängigkeit. Für ein statistisch aufgebautes Copolymer aus
chiralen und achiralen Monomeren kann M durch das
gesamte Chiralitätsfeld ausgedrückt werden, das gemäû
Gleichung (5) auf eine Domäne der Länge L wirkt.[42]

M� tanh (rLDGh/RT) (5)

Wie oben gezeigt, können alle Energieterme in Glei-
chung (5) als Funktion von DGr und DGh ausgedrückt werden.
Eine Abschätzung dieser Werte ermöglicht also eine Vor-
hersage der optischen Aktivität als Funktion des Anteils r an
chiralen Einheiten. Dem Verlauf des Tangens hyperbolicus
entsprechend wird sich die optische Aktivität bei kleinen
Werten von r linear mit r ändern. Bei einem Wert von r, der
von den Energieparametern abhängt, wird dann eine Sätti-
gung eintreten. Dies geschieht bei den experimentellen Daten
in Tabelle 3 schon bei kleinen r-Werten. In einer numerischen
Analyse wurde Gleichung (5) an diese Daten angepaût. So
wurde eine Punktwolke in der (DGh,DGr)-Ebene erhalten, die
den experimentellen Ergebnissen entspricht. Setzt man für
DGr den Wert ein, der für das einheitliche Chiralitätsfeld
ermittelt wurde, kann DGh bestimmt werden.[42] Gleichung (5)
liefert eine genaue Beschreibung der Kooperativitätsfaktoren
für Copolymere aus chiralen und achiralen Monomeren. Über
die qualitative Aussage hinaus, daû eine Zunahme von L oder
DGh und eine Abnahme der Temperatur zur Zunahme des
Überschusses einer Helixgängigkeit und damit von M und der
optischen Aktivität führen muû, vermittelt Gleichung (5)
keine tieferen Einblicke.

Dieses ¹Sergeants-and-Soldiersª-System[35] wurde zusätz-
lich mit den oben beschriebenen numerischen Transfer-
Matrix-Rechnungen untersucht. Ferner wurde eine groûe

Bandbreite von Proben mit enger Molekulargewichtsvertei-
lung hergestellt ; beides zusammen lieferte genaue Werte für
die Energieparameter.[43] Die theoretischen Arbeiten lassen
wenig Zweifel an der Genauigkeit des Konformationsmodells
dieses Polymers.

Wir analysierten das gelöschte statistische Feld eines
Copolymers aus enantiomeren Einheiten (Abbildung 12)
mit dem analytischen Näherungsverfahren. Dabei traten zwei
überraschende Fakten über die Wirkung der Kooperativität
zutage, die das experimentelle Vorgehen stark beeinfluûten.
In einem Copolymer aus enantiomeren Monomeren seien p
und 1ÿ p die Anteile an statistisch verteilten Enantiomeren.
Für die rechtsgängigen Monomere gelte DGh,i��DGh, für
die linksgängigen DGh,i�ÿDGh, und DGr sei wieder die
Energie des Wendepunkts. Eine analytische Näherung ergibt
dann, daû die Domänengröûe L einer Helixgängigkeit nicht
nur durch DGr und die Temperatur bestimmt wird, sondern in
interessanter Weise auch von DGh abhängt. Dies wird in den
Gleichungen (6) ± (8)[44] quantifiziert. Wie erwartet nimmt der
Chiralitätsordnungsparameter M, d.h. der Überschuû einer
Gängigkeit und damit die optische Aktivität, mit der Domä-
nengröûe L und dem Enantiomerenüberschuû pÿ 1�2 zu.

Lrf� (DGr/2DGh)2 (6)

1/L� 1/Lrf � 1/Lth � 1/N (7)

M� erf[(2L)1/2(pÿ 1�2)] (8)

Die Fehlerfunktion (erf� error function) kann wie folgt
beschrieben werden: Liegt eine Gauû-Verteilung um den
Nullpunkt vor, wird eine Bewegung entlang der Abszisse
durch die rechte Seite von Gleichung (8) beschrieben. Kleine
Verschiebungen überstreichen am Nullpunkt eine viel gröûe-
re Fläche unter der Kurve als weiter auûen. Die überstrichene
Fläche entspricht M. Je steiler die Gauû-Verteilung ist, desto
schneller wächst M bei kleinen Zunahmen des Enantiome-
renüberschusses. Die Fehlerfunktion liefert bei kleinen ¾n-
derungen des Enantiomerenüberschusses im Bereich des
racemischen Gemisches also weit gröûere ¾nderungen der
optischen Aktivität als äquivalente ¾nderungen bei höheren
ee-Werten. Die optische Aktivität sollte sich also nur im
Bereich des racemischen Gemisches stark ändern und schon
weit vor Erreichen eines enantiomerenreinen Systems den
Wert für eine Helix mit nur einer Gängigkeit annehmen.

Der Term Lrf beschreibt die Domänengröûe in einem
statistischen Feld, die durch die Konkurrenz zwischen den
Enantiomeren bezüglich der Helixgängigkeit des Rückgrats
beeinfluût wird. Diese Konkurrenz, die weder in Systemen
mit einheitlichem Feld noch beim gelöschten Feld chiraler
und achiraler Einheiten auftritt, ist einer der faszinierenden
Aspekte enantiomerer Copolymere. Zunächst aber wollen
wir darauf eingehen, wie die Domäne, die schlieûlich
die Kooperativität determiniert, selbst bestimmt wird. In
¹Sergeants-and-Soldiersª-Copolymeren, in deuterierten Poly-
isocyanaten oder bei der chiralen Solvatation wird der
kooperative Abschnitt durch DGr und T bestimmt (siehe
oben), sofern er nicht durch den Polymerisationsgrad N
begrenzt wird. Bei Copolymeren aus Enantiomeren sind die
Zusammenhänge wesentlich komplexer [Gl. (7)].
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Gemäû Gleichung (7) wird die Domänengröûe L in
Gleichung (8) unter Bedingungen, unter denen der Poly-
merisationsgrad und die thermisch bestimmte Domäne groû
sind, durch die Domänengröûe im statistischen Feld domi-
niert. Dies trifft für alle Daten in Abbildung 12 zu.[44] Daher
kann L in Gleichung (8) durch die rechte Seite von Glei-
chung (6) ersetzt werden. Weil DGr durch DGh dividiert und
dann quadriert wird, folgt, daû eine Zunahme des Chiralitäts-
beitrags innerhalb gewisser Grenzen den Einfluû des vor-
herrschenden Enantiomers verringern wird; die optische
Aktivität wird also abnehmen. Dies wird anhand der Symme-
trieeigenschaften des Systems verständlich. Jede ¾nderung
von DGh wird die mehrheitlich und die in Unterzahl
vorliegenden Monomere gleich stark, aber entgegengesetzt
beeinflussen, so daû der Minderheitseinfluû zusammen mit
der Stärke der Bevorzugung einer bestimmten Helixgän-
gigkeit durch die vorherrschenden Monomere wächst. Aus
physikalischen Gründen ist zu erwarten, daû die Stärke des
¹Minderheitsvotumsª die ¹Mehrheitsmeinungª überstimmen
sollte, indem die Kooperativität eingeschränkt wird. Dieser
bei menschlichem Verhalten nur allzu bekannte Faktor tritt
hier also in völlig anderem Zusammenhang bei der Koopera-
tivität in einer eindimensionalen Polymerkette auf.

Die Theorie wurde auf die optische Aktivität von Poly-
meren angewandt, die durch eine Copolymerisation von
Enantiomeren erhalten wurden. Die Enantiomerenüber-
schüsse variierten, einige sind in Abbildung 12 angegeben.
Mit dem Wert von DGr für deuterierte Polyisocyanate im
einheitlichen Chiralitätsfeld und dem von DGh für die chirale
Gruppe in Abbildung 12, abgeschätzt durch eine Kraftfeld-
rechnung,[27] wurde die ¾nderung der optischen Aktivität in
Abhängigkeit vom Enantiomerenüberschuû berechnet. Die
Vorhersage entspricht den experimentellen Daten, empiri-
sche Parameter sind nicht erforderlich (Abbildung 13).[44]

Abbildung 13. Anpassung der Theorie für das Ising-Modell des statisti-
schen Felds an die Daten der optischen Aktivität, beide aufgetragen gegen
den Enantiomerenüberschuû für ein statistisches Copolymer aus Enantio-
meren. [a]D ist die optische Aktivität für das statistische Copolymer bei der
Wellenlänge der Natrium-D-Linie als Funktion der Enantiomerenkon-
zentration p. Durchgezogene Linie: theoretische Vorhersage für den
Chiralitätsordnungsparameter M aus Gleichung (8), die Domänengröûe
beträgt L� 164. Die Vorhersage stimmt ohne Anpassung von Parametern
mit den Daten überein, nur der relative Maûstab der Ordinaten muûte
angepaût werden. (Mit freundlicher Genehmigung übernommen aus
Lit. [44].)

Obwohl gegenwärtig Experimente durchgeführt werden,
die die Vorhersage bezüglich der Gröûe des Chiralitätsein-
flusses DGh überprüfen sollen, wird die Aussage, daû ein
abnehmender Minderheitseinfluû auf die Helixgängigkeit der
im Überschuû vorhandenen Monomere die Domänengröûe
und die optische Aktivität vergröûert, auf anderem Wege
getroffen. Anhand der Terpolymerisation nahezu racemischer
Gemische spiegelbildlicher Enantiomere mit einem achiralen
Monomer kann die Theorie[45] so modifiziert werden, daû die
Gleichungen (9) und (10) erhalten werden, die analog zu den

Lrf� 1/r(DGr/2DGh)2 (9)

M� erf[(2rL)1/2(pÿ 1�2)] (10)

Gleichungen (6) und (8) sind. r ist hier der Anteil chiraler
Comonomere im Terpolymer. Wenn die Domäne mit stati-
stischem Feld den Term L dominiert, kann die rechte Seite
von Gleichung (9) in Gleichung (10) eingesetzt werden, und r
fällt heraus. Sofern N und die thermisch bestimmte Domä-
nengröûe Lth also groû genug sind, um Lrf in der Fehlerfunk-
tionsgleichung einzusetzen, verändert eine Verdünnung der
konkurrierenden chiralen Monomere mit achiralen Einheiten
nicht die optische Aktivität. Qualitativ resultiert das ent-
scheidende Herausfallen von r daraus, daû die Verdünnung
die Zahl chiraler Einheiten innerhalb einer einzelnen koope-
rativen Domäne nicht ändert. Dieser Verdünnungseffekt
durch achirale Monomere wurde jetzt experimentell nachge-
wiesen, und es besteht eine exakte Übereinstimmung mit den
theoretischen Vorhersagen.[46]

Neuartige Stoffe wurden auch durch die statistische Copo-
lymerisation enantiomerenreiner Isocyanate unterschiedli-
cher Struktur erhalten und untersucht. Dabei wurden die
Reste so gewählt, daû entgegengesetzte Helixgängigkeiten
begünstigt werden. Da die Chiralitätseinflüsse der konkur-
rierenden Reste unterschiedlich sind, im Gegensatz zu
Enantiomeren, werden die beiden Helixgängigkeiten im
Polymer in einem Verhältnis vorliegen, das nicht 50:50
beträgt ± ein pseudoracemischer Zustand. Da auûerdem die
Temperaturabhängigkeiten dieser Chiralitätseinflüsse unter-
schiedlich sind, wiederum im Unterschied zu Enantiomeren,
wird dieses pseudoracemische Verhältnis temperaturabhängig
sein. Daraus folgt, daû das Verhältnis chiraler Comonomere,
das einfach variiert werden kann, die Temperatur bestimmt,
bei der die optische Aktivität verschwindet. Oberhalb und
unterhalb dieser Temperatur jedoch nimmt die optische
Aktivität mit entgegengesetzten Vorzeichen zu. Dieser unge-
wöhnliche Effekt, der ebenfalls durch die oben beschriebenen
Methoden der statistischen Physik beschrieben werden kann,
wurde kürzlich nachgewiesen.[47]

4. Zusammenfassung und Ausblick

Zur Untersuchung der hier beschriebenen Phänomene
haben biogene helicale Systeme den Nachteil einer gege-
benen nichtracemischen Chiralität. Für spezielle Zwecke
können zwar ¹falscheª Enantiomere an bestimmten Stellen
eingebaut werden,[48] insgesamt ist die Beobachtung einiger
faszinierender Aspekte kooperativer Effekte in natürlichen,
helicalen Strukturen aber erschwert. In artifiziellen Systemen
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ist hingegen die Einführung der nichtracemischen Chiralität
eine zusätzliche Erschwernis. Unsere Arbeiten zeigen, daû
dieses Problem beträchtlich verringert werden kann, indem
die Verstärkung der inhärenten Chiralität helicaler Verbin-
dungen genutzt wird. Ist es vielleicht möglich, ein katalytisch
wirksames, helicales Polymer für die asymmetrische Synthese
zu entwerfen, bei dem der Enantiomerenüberschuû der
Produkte in einem weiten Bereich vom Enantiomerenüber-
schuû der Monomere im Polymer unabhängig ist?[49] Könnten
analog hierzu die Eigenschaften eines chiralen Polymers,
weitgehend unabhängig vom Enantiomerenverhältnis seiner
Bausteine, eine chromatographische Enantiomerentrennung
ermöglichen?[50]

Helicale Anordnungen sind von beträchtlichem Interes-
se,[51] und einige davon weisen Parallelen zu den oben
diskutierten Ergebnissen auf. Wir hoffen daher, daû unsere
Bemühungen, die theoretische Basis und die Grenzen dieser
Effekte zu verstehen, auf anderen Gebieten hilfreich sein
werden. Das Auftreten ähnlicher Effekte bei so unterschied-
lichen Materialien wie Vinyl-Polymeren und Nylon-Analoga
ist ermutigend, ebenso wie die Tatsache, daû die Mehrheits-
regel auch für künstliche Polypeptide aus Enantiomerenge-
mischen gilt.[52] Schlieûlich könnten die Lamellargrenzen
helicaler Polymerkristalle die Rolle der Wendepunkte spie-
len. Durch Tempern wäre die Verstärkung durch stereospe-
zifisch plazierte Deuteriumatome z. B. an der 3-Position von
Poly(1-buten) bestimmbar. Eine Helixgängigkeit könnte im
Kristall dadurch begünstigt werden.[53]

Die hier zutage getretenen Charakteristika der Verstär-
kung verdeutlichen schlaglichtartig die Untauglichkeit der
Strukturtheorie bei sehr kleinen Energiebeträgen, die gänz-
lich die chiralen Eigenschaften dieser helicalen Polymere
bestimmen. Derart kleine Kräfte sind überall in der Chemie
vorhanden und werden wahrscheinlich in vielen Fällen
verstärkt.[54] In Systemen, in denen die Gleichgewichtslage
von stärkeren Kräften bestimmt wird (beispielsweise in
Kristallen oder bei der Proteinfaltung), ist ihr Verständnis
aber von geringerer Bedeutung. Dies gilt nicht nur für die
Stereochemie. Solche kleinen, strukturell wenig faûbaren
Kräfte können auch die Mischbarkeit von Polymeren, z. B. die
von Polystyrol mit Poly(vinylmethylether), vollständig steu-
ern. Ein Austausch aller Aren-Wasserstoffatome gegen Deu-
terium führt zu einer signifikant verbesserten Mischbarkeit.[55]

Sind C-H ´´´ OÿR-Wasserstoffbrückenbindungen[56, 57] zwi-
schen Aren-Wasserstoffatomen und den Ether-Sauerstoffato-
men, anziehende Wechselwirkungen, die ohne die Verstär-
kung durch eine groûe Zahl von Monomeren kaum Einfluû
hätten, der Grund hierfür?

Unsere Arbeiten könnten relevant für die These sein, daû
das zirkular polarisierte Licht im Weltraum durch bevorzugte
photolytische Spaltung eines Enantiomers zu kleinen Enan-
tiomerenüberschüssen führte, die zur Basis der Homochirali-
tät irdischen Lebens wurden. Die Grundvoraussetzung dafür
ist die Chiralitätsverstärkung, die ja eine stabile Helix er-
fordert, wie sie in biologischen Systemen häufig auftritt.[58]

Dabei gibt es einen evolutionären Aspekt: In einem
derartigen Polymer sind die in geringerer Zahl anwesenden
Monomere, die sich in einem Helixabschnitt befinden, dessen
Gängigkeit von den in Überzahl vorhandenen Monomeren

bestimmt ist, energiereicher; dasselbe gilt im umgekehrten
Fall. Selbst ein kleiner Überschuû der vorherrschenden
Monomereinheiten könnte daher die Epimerisierung der in
Unterzahl vorliegenden Einheiten zur Konfiguration der
vorherrschenden Monomereinheiten begünstigen. Dadurch
wird der Überschuû der von den vorherrschenden Einheiten
bewirkten Helixgängigkeit noch gröûer, und es entsteht ein
Kreislauf, bei dem der Enantiomerenüberschuû entlang der
Kette wächst. Das Ergebnis dieses Kreislaufs sowie der für die
Auslösung des evolutionären Prozesses minimal erforderliche
Überschuû einer Sorte von Monomereinheiten würden von
denselben Parametern abhängen, die auch die in diesem
Aufsatz diskutierte eindimensionale Kooperativität bestim-
men, und sie könnten auch mit einem Modell aus der
statistischen Physik theoretisch beschrieben werden. Die
verringerte Entropie des enantiomerenangereicherten Sy-
stems wirkt diesem Prozeû entgegen und bestimmt seine
Grenzen. Innerhalb dieser Grenzen könnte es selbst in einem
Ensemble von Ketten mit insgesamt exakt gleichen Anteilen
von entgegengesetzten Enantiomeren einen Überschuû eines
Monomers oder seines Spiegelbild-Isomers innerhalb einzel-
ner Ketten geben, so daû ein Epimerisierungsmechanismus es
dem Ensemble ermöglichen würde, sich in Richtung eines
wirklich racemischen Gemisches von Ketten zu entwickeln.
Die Gültigkeit der Mehrheitsregel in bestimmten dl-Pepti-
den[52] und die Vielzahl der Epimerisierungsmechanismen für
die Aminosäurebestandteile legen nahe, daû diese Über-
legungen auch für ein biologisch relevantes System gelten
könnten.[59,60]

Das Zusammenspiel von klassischen stereochemischen
Prinzipien und Kooperativität, die ein Kennzeichen groûer
molekularer Systeme ist, bietet nach wie vor ein reichhaltiges
Potential für Forschungsarbeiten auf diesem Gebiet.
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