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wurde dabei auf nicht-olefinische Monomeren beschrinkt,
da optisch aktive Poly-q-olefine bereits ausfiihrlich be-
sprochen wurden!4,

Die Konfigurationsbezeichnungen (R, S und D, L)
wurden aus der Originalliteratur iibernommen, aufler
fir Verbindungen vom Typ (I), denen die absoluten
Konfigurationssymbole R bzw. S zugeordnet wurden.

Grundlagen der asymmetrisch-selektiven Polymerisation

Um aus einem racemischen Monomer ein optisch aktives
Polymer zu erhalten, ist ein dissymmetrischer Reaktions-
partner erforderlich. Aufer einem optisch aktiven Initia-
tor wire auch ein optisch aktives Lésungsmittel denkbar
oder eine Fotopolymerisation mit zirkular polarisiertem
Licht. Entsprechende Versuche wurden unseres Wissens
nur fiir optisch aktive Initiatoren durchgefiihrt, und hier
vor allem bei zwei Monomergruppen, ndmlich bei zykli-
schen Athern, Thiodthern und Iminen (I) und bei zykli-
schen Anhydriden (II):

R R R
P
X ‘ /O oder ‘ /O
Y—CO 0—S0
X = 0,S,NH Y =S,NH
1) am

Bei der asymmetrisch-selektiven Polymerisation dieser
Verbindungen treten zwei verschiedene Mechanismen
auf, nidmlich der endkontrollierte!5 und der katalysator-
kontrollierte!® Mechanismus. Beim ersterwihnten be-
stimmt die Konfiguration des wachsenden Kettenendes,
welcher Monomerantipode bevorzugt eingebaut wird.
Wird bei einer solchen Polymerisation ein racemisches
Monomeres mit einem optisch aktiven Initiator poly-
merisiert, so wird dieser mit den Monomerenantiomeren
mit verschiedenen Geschwindigkeitskonstanten reagie-
ren. Die so in ungleichen Mengen entstehenden diastereo-
meren Produkte kénnen nun im Prinzip je mit R- oder
S-Monomeren mit verschiedenen Geschwindigkeitskon-
stanten reagieren usw. Bei einem solchen Mechanismus
nehmen wegen der sogenannten «Crossover»-Reaktion
(S-Enden reagieren mit R-Monomer und umgekehrt) die
anfinglich ungleichen Konzentrationen an R- und S-
Enden mit wachsendem Abstand von der Initiatorend-
gruppe, d.h. mit steigendem Polymerisationsgrad, glei-
che Werte an, so daf} auf diese Weise keine optisch ak-
tiven Hochpolymeren erzeugt werden kénnen'?. Erfol-
gen die Wachstumsschritte jedoch stereoselektiv (Homo-
propagation; R-Enden lagern nur R-Monomer an und
S-Enden nur S-Monomer), so kénnen auch durch diesen
Mechanismus optisch aktive Polymere hohen Molekular-
gewichtes erhalten werden.

Der katalysatorkontrollierte Mechanismus spielt bei
der Insertionspolymerisation eine Rolle. Hier unterliegt
jeder einzelne Wachstumsschritt — nicht nur der Initia-
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tionsschritt — einer direkten Stereokontrolle durch den
Katalysator. Selbst bei einer nicht-stereoselektiven Poly-
merisation (mit «Crossover») kann hier ein optisch ak-
tives Hochpolymer erzeugt werden. Katalysatorkontrol-
lierte und endkontrollierte Mechanismen sollen nun am
Beispiel der asymmetrisch-selektiven Polymerisation
von Propylenoxid bzw. a-Aminocarbonsiure-N-carboxy-
anhydrid (Nca) eingehend diskutiert werden.

Katalysatorkontrollierter Mechanismus

Dieser Mechanismus wurde fiir die Propylenoxidpoly-
merisation erstmals von TsURUTA et al.1® postuliert (zur
Polymerisation von Propylenoxid vgl. auch8-20). Pro-
pylenoxid wird in Gegenwart von meist heterogenen oder
mikroheterogenen Katalysatorsystemen wie ZnEt,/Al-
kohol nach einem Insertionsmechanismus polymerisiert 8,
wobei dem eigentlichen Wachstumsschritt (IV) eine
Koordination des Monomeren (III) vorgelagert ist:

Koordination:
CH, CH,
« N
~~CH,—CH—0—Zn—OR + CH,—CH
No” CH,
N
CH,—CH
CH, O
N HE
= ~~CH,—CH—0-Zn—OR (III)
Insertion:
CH.
B el
CH,~CH
cH, | 07°

M
~~CH;—CH—0—~Zn—OR
CH, CcH,

B-Offnung | |

— ~~CH,—CH--0—CH,—CH—0—Zn—OR (IV)
Wahrscheinlich liegt der Katalysator bei den gewihlten
Reaktionsbedingungen als iiber Zn—O-Briicken ver-
kniipftes Assoziat vorl®. Diese Polymerisation verliuft
weitgehend stereoselektiv, d.h. es wird ein Gemisch von
RRRR...- und SSSS...-Ketten gebildet. Réntgenauf-
nahmen von so hergestellten Polypropylenoxiden sind
praktisch identisch mit denjenigen von optisch aktiven
Polypropylenoxiden?!; aufierdem lLifit sich so hergestell-
tes Polypropylenoxid an optisch aktiven Trigermateria-
lien in Fraktionen mit entgegengesetztem Vorzeichen
der optischen Drehung spalten?? 23, TSURUTA et al. nah-
men deshalb an, dafl der Katalysator (im Falle von
ZnEt,/Alkohol ist Zinkdialkoxid die aktive Spezies?)
R- bzw. S-bevorzugende Stellen in gleicher Zahl besitzt,
die zu einem racemischen Gemisch von kristallinem R-
und S-Polymer fiihren. Diese Selektivitit kann prinzi-
piell im Koordinationsschritt (III) und/oder im Inser-
tionsschritt (IV) erfolgen, doch scheint Reaktion (III)
fir die Stereokontrolle mafigebend zu sein®.
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Bei einem (-Angriff am Propylenoxid bleibt die Kon-
figuration des Monomeren erhalten. Amorphes Polymer
wird an nicht-selektiven Stellen gebildet und besitzt R-
und S-Bausteine in derselben Kette. An solchen Stellen
kann ein g-Angriff stattfinden, durch den Kopf/Kopf-
Strukturen entstehen. Beim a-Angriff kann sowohl Re-
tention als auch Inversion am asymmetrischen C-Atom
auftreten. Die gebrduchlichen Insertionskatalysatoren
fiithren bei der Propylenoxidpolymerisation zu etwa 10%
Kopf/Kopf- und Schwanz/Schwanz-Strukturen?.

Ist nun der Katalysator selber optisch aktiv, so wird
die symmetrische Verteilung der R- und S-Stellen ge-
stort, und es werden beispielsweise RRRR...-Ketten
bevorzugt aufgebaut (asymmetrisch-selektive Polymeri-
sation). Daf} tatsichlich die Konfiguration des Kataly-
sators und nicht etwa die des letzten Kettengliedes bei
der Propylenoxidpolymerisation bestimmend ist, wird
durch folgende Befunde gezeigt:

— Das System ZnEt,/Oligo-R-propylenoxid polymeri-
siert bevorzugt S-Propylenoxid ein?. Bei einem end-
gruppenkontrollierten, stereospezifischen Wachstum
miifite jedoch R-Propylenoxid bevorzugt polymeri-
siert werden.

~ Copolymerisation von R- und S-Propylenoxid mit ver-
schiedenen Katalysatorsystemen gibt nicht umgesetz-
tes Monomer mit gleicher optischer Drehung wie die
Ausgangsmischung? [vgl. Gl. (3)].

— Copolymerisation von Athylenoxid und RS-Propylen-
oxid mit optisch aktiven Katalysatoren fiihrt zu op-
tisch aktivem nicht umgesetzten Propylenoxid?. Bei
dem endgruppenkontrollierten Mechanismus wiirde
durch den Einbau von Athylenoxideinheiten die Ste-
reoselektivitit verloren gehen. Die alternierende Co-
polymerisation von RS-Propylenoxid mit einem zy-
klischen Anhydrid fijhrte zu dhnlichen Ergebnissen?®.

DaB ferner nicht die Endgruppen fiir das Auftreten von
optischer Aktivitit im Polymeren verantwortlich sein
konnen, wird einerseits durch das hohe Molekulargewicht
der kristallinen Fraktion bewiesen; andererseits zeigen
durch asymmetrisch-selektive Polymerisation herge-
stellte Polypropylenoxide das typische Verhalten von
optisch aktivem Polypropylenoxid, nimlich verschie-
dene Vorzeichen der optischen Drehung in Benzol und
Chloroform (Poly (R-(-+)-propylenoxid) ist linksdrehend
in Benzol und rechtsdrehend in Chloroform3°).

Bei der Betrachtung der Polymerisationskinetik sind
demnach folgende Fille zu unterscheiden:

— Bei einer vollstindig stereospezifisch, aber nicht asym-
metrisch-selektiv verlaufenden Polymerisation besitzt
der (optisch inaktive) Katalysator aktive Stellen Ky
und K in gleicher Zahl, die jeweils nur R- bzw. S-
Monomer einbauen. Es gilt
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wobei kp bzw. kg die Geschwindigkeitskonstanten der
Polymerisation von R- bzw. S-Monomer an R- bzw.
S-aktiven Stellen bedeuten. Mit [Ky] = [K;] und
kg = kg erhiilt man

dR] _ [R] 3
d[S] I81° ®)

eine der idealen, azeotropen Copolymerisation ent-
sprechende Gleichung.

In den meisten Fillen wird nun nicht eine vollstin-
dige Stereoselektivitit auftreten, so dal auch der Ein-
bau von z.B. R-Monomer an einer S-aktiven Stelle zu
beriicksichtigen ist. Man erhilt so anstelle von Gl. (1)
und (2)

- % = ke [Kg] [R] + ksg [Ks][R] - (4)
dd[—?] = kos [Ks] [S] + kgs[KR][S],  (5)

wobei z.B. kgp die Geschwindigkeitskonstante der
Polymerisation von R-Monomer an einer S-aktiven
Stelle bedeutet, usw. Mit [Ky] = [Kg], kgp = kssund
krs = kgg erhilt man wieder G1.(3).
Bei Verwendung eines optisch aktiven Katalysators
ist [Kg] # [Kg], aber kpp = keg und kgpg= kg und
damit
d[R] _ [Rl(krr[KRl+ ksr[Ks]) (6)
d[8] [S)(kss [Ks] -+ krs[KRrD)]
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