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Sazetak: lako se asimetricnom polimerizacijom bave mnogi
znanstvenici s podrucja polimera, kako na sveucilistu tako i u

* Clanovi Komisije tijekom priprave ovog izvje3taja
(1995.-2001.):

Naslovni ¢lanovi: M. Barén (Argentina, pridruzeni ¢lan od 1992.,
naslovni ¢lan od 1996., tajnik od 1998.); K. Hatada (Japan, pri-
druzeni ¢lan od 1988., naslovni ¢lan od 1990.); M. Hess (Nje-
macka, pridruzeni ¢lan od 1996., naslovni ¢lan od 1998.); K.
Horie (Japan, pridruzeni ¢lan od 1996., naslovni ¢lan od 1998.) ).
Kahovec (R Ceska, pridruzeni ¢lan od 1988., naslovni ¢lan od
1992.); T. Kitayama (Japan, pridruzeni ¢lan od 2000.); E. Maré-
chal (Francuska, pridruzeni ¢lan od 1992., naslovni ¢lan od
1994.); W. V. Metanomski (SAD, pridruzeni ¢lan od 1988, naslov-
ni ¢lan od 1992.); V. P. Shibaev (Rusija, pridruzeni ¢lan od 1996.,
naslovni ¢lan od 1988.): R. F. T. Stepto (Vel. Brit:, pridruzeni ¢lan
od 1988. naslovni ¢lan od 1990, predsjednik od 1992.); W. J.
Work (SAD, pridruzeni ¢lan od 1986., tajnik do 1998.).

PridruzZeni ¢lanovi: ). V. Alemén (Spanjolska, do 1996.): Jung-II
jin (Koreja, nacinalni predstavnik od 1992., pridruzeni clan od
1994.); O. Kramer (Danska, od 1996.); P. Kratochvil (R Ceska, na-

industriji, do sada nijedan od IUPAC-ovih dokumenata ne
obraduje podjelu i definicije reakcija koje se odnose na asi-
metri¢nu sintezu polimera. Ovaj izvjestaj daje definicije asi-
metricnih i slicnih polimerizacija ukljucujuci i primjere koji
objasnjavaju njihovo znacenje. Asimetricnu polimerizaciju
Cine dvije glavne skupine, “asimetricne kirogene polimeriza-
cije” i “asimetricne polimerizacije uz razlikovanje enantio-
mera”.

UvOD

Radna skupina zahvaljuje prof. Pierreu Sigwalt za njegov do-
prinos u oblikovanju ovog dokumenta. On ga je zapoceo jo$
1981., no tada nije doslo do slaganja niti u Povjerenstvu niti s
vanjskim specijalistima organske kemije. Ovaj je izvjestaj na-
stavak tog rada uz pomo¢ IUPAC-ove Povjerenstva za no-
menklaturu organske kemije.

Dosad su publicirane definicije osnovnih pojmova koji se od-
nose na reakcije polimerizacije'= i na stereokemijske definici-
je i oznake za polimere,* no nema podataka o reakcijama
asimetricne sinteze polimera. Cilj je ovog izvjestaja preporuditi
podjelu i definicije iz podrucja asimetri¢nih polimerizacija
kojima se mogu proizvesti opticki aktivni polimeri.

Rotirana Fischerova projekcija uptrijebljena je za prikaz glav-
nog polimernog lanca u vodoravnoj liniji, kako je spomenuto i
u prijasnjim IUPAC-ovim izvjestajima.# Zato na svakom poje-
dinom ugljikovom atomu glavnog lanca vodoravne crte pred-
stavljaju veze usmjerene od ugljikovog atoma ispod ravnine
papira, dok okomite crte predstavljaju veze usmjerene od
ugljikovog atoma iznad ravnine papira. Prema tome bi rotira-

na Fischerova projekcija™ odgovarala
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slovni ¢lan i predsjednik do 1992.); P. Kubisa (Poljska od 1996.);
K. Matyjaszewski (SAD, do 1998.); I. Meisel (Njemacka, od
1998.); S. Penczek (Poljska, od 1994.); E. S. Wilks (SAD, od
1998.).

Drugi pridonijeli ovom izvjestaju: A. D. Jenkins (Vel. Brit., pred-
sjednik do 1986., pridruzeni ¢lan do1988.); 1. Mita (Japan, naslov-
ni ¢lan do 1990., pridruzeni ¢lan do1992.); P. Sigwalt (Francuska,
naslovni ¢lan do 1984., pridruzeni ¢lan do 1986.); T. Tsuruta (Ja-
pan, naslovni ¢lan do 1980., pridruzeni ¢lan do 1984.).

“* Definitions Relating to Stereochemically Asymmetric Polymeri-
zations, IUPAC Recommendations 2001, Pure Appl. Chem., 74 (6)
(2002) 915-922.

“* Obicno se u Fischerovim projekcijama izostavljaju ugljikovi ato-
mi glavnog lanca®. No, u podru¢ju makromolekularne kemije
simboli elemenata u glavnom lancu ne izostavljaju se i obi¢no se
prikazuju rotiranim Fischerovim projekcijama.*
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DEFINICIJE

1. Asimetricna polimerizacija

Polimerizacija koja protjece na nesimetri¢an nacin u smislu ki-
ralnosti i pod utjecajem kiralnih znacajki prisutnih u jednoj ili
vise komponenata reakcijskog sustava.

Opaska 1.1

Asimetricnom polimerizacijom opcenito nastaje polimer koji
sadrZi nejednake mnozine kiralnih sredista suprotne konfigu-
racije.

Opaska 1.2

Kiralne znacajke mogu biti prisutne u monomerima, otapali-
ma, inicijatorima, katalizatorima i nosacima.

Opaska 1.3

Polimerizacija je definirana kao proces pretvorbe monomera
ili smjese monomera u polimer.’? Prema tome definicija asi-
metri¢ne polimerizacije uklju¢uje homopolimerizaciju i kopo-
limerizaciju.

Opaska 1.4

Neke stereospecificne polimerizacije daju takticke polimere*
koji sadrze smjesu jednakih iznosa parova enantiomernih po-
limernih molekula. Na primjer, u slucaju polimerizacije koja
daje izotakticki polimer produkt se sastoji od jednakih iznosa
enantiomera —(—R—-)—, ~(-R-)— 1, <R)—, 5 ... i =5,
—(-59-41, =595/ -o..; Ovdje —R— i =S— predstavljaju po-
navljane enantiomerne konfiguracijske jedinice. Produkt bi se
mogao smatrati smjesom polimernih racemata jer je racemat
definiran kao ekvimolarna smjesa enantiomera.> Takve
bi se polimerizacije mogle nazvati “polimerizacije uz na-
stajanje racemata” kao sto je “kirogena polimerizacija uz
nastajanje racemata” (vidi opasku 2.4) i “polimerizacija uz na-
stajanje racemata i razlikovanje enantiomera” (vidi opasku
3.2).

Polimerizacijama prokiralnih supstituiranih etena nastaju atak-
ticki polimeri koji se obi¢no sastoje od jednakih iznosa enan-
tiomernih polimernih molekula. Medutim, uporaba naziva
“uz nastajanje racemata” nije pogodna u slucajevima gdje se
smjesa polimernih racematnih molekula istog stupnja polime-
rizacije sastoji od velikog broja dijastereoizomera.

2. Asimetri¢na kirogena polimerizacija

Asimetri¢na polimerizacija u kojoj nastale polimerne mole-
kule sadrze jedan (ili vise) novi(h) tip(ova) elemenata kiralnosti
koji nisu bili nazocni u polaznom monomeru (monomerima).

Opaska 2.1

Novi elementi kiralnosti stvoreni tijekom polimerizacije mogu
biti novi tipovi kiralnih sredista u polimernim molekulama
(vidi opaske 2.2; 2.4 i 2.5) ili mogu proizi¢i iz uzvojitosti (he-
licnosti) polimernih molekula (vidi opasku 2.3).

Opaska 2.2

U asimetricnim kirogenim polimerizacijama nekih prokiralnih
monomera, kao u primjerima 2.1 i 2.2, u svakom se stupnju

polimerizacije stvara bar jedno novo kiralno srediste u glav-
nom lancu, a to vodi do toga da svaka polimerna molekula
ima istu konfiguraciju (R ili S) u odgovaraju¢em sredistu kiral-
nosti.

Opaska 2.3

Neke asimetricne kirogene polimerizacije daju uzvojite (helic-
ne) polimerne molekule samo jednog smjera navoja, pa su
obicno radi heli¢nosti opticki aktivne (vidi primjere 2.5, 2.6 i
2.7). Takve se polimerizacije nazivaju “asimetricne heli¢no-ki-
rogene polimerizacije".

Opaska 2.4

U nekim polimerizacijama nastaju jednake kolic¢ine enantio-
mernih polimernih molekula, a svaka polimerna molekula
sadrzi u glavnom lancu jedan tip sredista kiralnosti koji nije bio
prisutan u polaznom monomeru. Nastali je polimer opticki
neaktivan, a polimerizcija nije asimetri¢na kirogena polimeri-
zacija. Takva se polimerizacija naziva “kirogena polimeri-
zacija uz nastajanje racemata". Polimerizacije prikazane
primjerima 2.5, 2.6 i 2.7 provedene su uz uporabu opticki
aktivnog inicijatora odgovarajuceg racemata, i primjeri su za
“kirogene polimerizacije uz nastajanje racemata”. Drugi je
primjer polimerizacija penta-1,3-diena uz opticki aktivni inici-
jator odgovarajuceg racemata (vidi primjer 2.1) kojom nastaje
izotakticki produkt.

Opaska 2.5

U nekim polimerizacijama vinilnih monomera koje daju izo-
takticki polimer moze se, uporabom opticki aktivnog inicijato-
ra, posti¢i da se u svakom stupnju propagacije stvara ste-
reoponavljana jedinica* jednog tipa sredista kiralnosti. Prema
tome, te polimerizacije daju samo jedan tip enantiomerne po-
limerne molekule (A ili B), i to su asimetri¢ne kirogene poli-
merizacije. Opticka aktivnost tako dobivenih izotaktickih poli-
mera vrlo je mala ili premala za odredivanje. Moze se smatrati
da takve polimerne molekule imaju ravninu simetrije ako je
njihov stupanj polimerizacije tako velik da je prisutnost termi-
nalnih skupina zanemariva.

>|( X X
R-—CHE—?—-CHZ——— - ---CHZ—CI:—CHQ- --- ——-—CHz—(Il-—H

H H H

H H H
R—CH,—C—CHy— - - -CH2-—(I3—-CH2- .- CHZ—-—(IZ—H

X X X

U uobicajenim polimerizacijama vinilnih polimera koje daju
izotakticke polimere, nastaju jednake koli¢ine enantiomernih
polimernih molekula (A) i (B), pa polimerizacije nisu asimetric-
ne nego kirogene polimerizacije uz nastajanje racemata.

Primjer 2.1

Polimerizacija penta-1,3-diena 1,4-adicijom uz uporabu op-
ticki aktivnog katalizatora daje opticki aktivni polimer cije po-
navljane konfiguracijske jedinice imaju pretezno jedan tip
sredista kiralnosti.

(A)

(8)
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CH;=CH-CH=CH-CH, ——m cH= c:H-—c::— cm-%
CH, n

Primjer 2.2

Polimerizacija benzofurana s opticki aktivnim inicijatorom
daje opticki aktivni polimer, poli[(2R,35)-2,3-dihidrobenzo-
furan-2,3-diil], koji sadrzi pretezno jedan tip stereoponav-
ljanih jedinica.

2 3
- WY Yy
O ! H o H
n

Polimerizacija cis-2,3-dimetiltiirana s opticki aktivnim inici-
jatirom daje opticki aktivni polimer, poli[(R,R)-sulfandiil-
(1,2-dimetiletilen)], koji sadrzi pretezno RR ponavljane kon-
figuracijske jedinice. Inverzija konfiguracije se dogada pri
otvaranju prstena, sto daje uzastopne monomerne jedinice
s dvama jednakim sredistima kiralnosti.

Primjer 2.3

H H CH; H
N s
L£—C » §—-C—C
YA [ ]
CHy S CH H CHyln
Primjer 2.4

Kopolimerizacija monomera koji se sastoji od dvije jedinice
stirena vezane na kiralnu templatnu molekulu s komo-
nomerom (npr. metil-metakrilatom) daje, nakon uklanja-
nja kiralnih templatnih molekula, kopolimere velike optic-
ke aktivnosti. U tom su slucaju za optic¢ku aktivnost odgo-
vorne stirenske dijade S,S-konfiguracije odijeljene od dugih
stirenskih dijada jedinicama komonomera.

= =
1} polimerizacia,
mmemm== ) hidroliza,  =---eee-ee- =
3) AgNOW/NH,
O0CH; . COOCH;3
----------- > wCHZ——c—CHz—c~CH2—cI:—cH2~?~—CH2W
CH, H CH,

Primjer 2.5

Polimerizacija voluminoznih metakrilnih estera (npr. trife-
nilmetil-metakrilata) uz uporabu opticki aktivnog anionskog

inicijatora moze dati izotakticki polimer, poli{1-me-
til-1-[(trifenilmetoksi)karbonilletilen}, velike opticke aktiv-
nosti zbog stvaranja uzvojitih (heli¢nih) polimernih moleku-
la s jedinicama pretezno jednog smjera kiralnosti.

CHs CH,
CH2:(I3 —_— (t:_ CHy
CO,CPhy CO,CPha} n
Primjer 2.6

Polimerizacijom trikloracetaldehida u masi uz uporabu op-
ticki aktivnog inicijatora daje izotakticki polimer, poli{oksi-
[(triklormetil)metilen]}, velike opticke aktivnosti zbog na-
stajanja uzvojitih polimernih molekula s jedinicama pre-
tezno jednog smijera kiralnosti.

i H

| ot ]

¢=0 - —fo¢

CCl4 I_ CCIgJ n
Primjer 2.7

Polimerizacija tert-butil-izocijanida uz uporabu opticki ak-
tivnog inicijatora daje opticki aktivni polimer sastavljen od
helicnih polimernih molekula s jedinicama pretezno jed-
nog smjera kiralnosti.

/C(CHa)s
(CH3);C~NC ——» -[—(":—T ’ﬁ’
1
NCICHa)sln  (cHac ;g; 2
W=cl =N
N C(CH,
Il
N
s
ClCH3)

poli[tert-butilimino)metilen]

(Izgled desne uzvojnice duz osi
uzvojnice; monomerna jedini-
ca 5 je ispod jedinice 1)

3. Asimetricna polimerizacija
uz razlikovanje enantiomera

Asimetri¢na polimerizacija u kojoj polazec¢i od smjese
enantiomernih molekula monomera, polimerizira samo je-
dan enantiomer.

Opaska 3.1

Stereoselektivna se polimerizacija definira kao polimeriza-
cija u kojoj polimerna molekula nastaje iz smjese stereoizo-
mernih molekula monomera ugradivanjem samo jedne
stereoizomerne vrste.! Prema tome, asimetri¢na polimeri-
zacija uz razlikovanje enantiomera je “stereoselektivna po-
limerizacija” u kojoj sve polimerne molekule nastaju ugra-
divanjem samo jedne stereoizomerne vrste.
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Opaska 3.2

Polimerizacija u kojoj, polazeci od racemata kiralnog mo-
nomera, nastaju jednake koli¢ine dviju vrsta polimernih
molekula, a svaka vrsta sadrzi monomerne jedinice jednog
enantiomera naziva se “polimerizacija uz nastajanje race-
mata i razlikovanje enantiomera". Dobiveni je polimer op-
ticki neaktivan (vidi opasku 2.4).

Primjer 3.1

Polimerizacija racemi¢nog 3-metilpent-1-ena (MP) uz upo-
rabu opticki aktivnog katalizatora moze dati opticki aktivni
polimer i to djelomi¢no asimetricnom plimerizacijom, pri
¢emu je jedan od dva enantiomera reaktivniji, a preostaje
opticki aktivna monomerna smjesa.

—
o—X

CH2=CH + CH2=CH T —CH2
/CmmH /Cmnchs /CHIIIIH

CHs  en,cn, CHLCH, CHs - Yonons) p
(R)-MP, reagira (5)-MP, ne reagira poli(R)-MP

Primjer 3.2

Polimerizacija racemic¢nog 1-feniletil-metakrilata (PEMA)
uz uporabu kiralnog kompleksa Crignardovog reagensa s
diaminom kao inicijatoru moze proteci reakcijom samo
jednog od dva enantiomera i dati opticki aktivni polimer.

C|:H3 CH, |CH3
CH2:(|3 + CHZZ? - T—CHz-—
(|3=0 IC=0 |C=O
Q
IC”'IT“H zunmcl—(3 (éumer
SA AT oo+
| |n
(S)-PEMA, reagira (R)-PEMA, ne reagira  poli(S)-PEMA

Primjer 3.3

Polimerizacija racemi¢nog metiltiirana (MT) uz uporabu
opticki aktivnog inicijatora moze proteci reakcijom samo
jednog od dva enantiomera i dati stereoregularne poli-
merne molekule gradene od samo jedne vrste ponavlja-
nih konfiguracijskih jedinica, kao rezutat potpune retencije
ili potpune inverzije konfiguracije na sredistu kiralnosti mo-
nomera. Sljedeca jednadzba pokazuje slucaj potpune re-
tencije konfiguracije monomera u nastalom polimeru koji
je opticki aktivan.

T
—CH; —— S—C—CH,

ST SV

(R)-MT,
reagira

(5)-MT,
ne reagira

poli[(R)-sulfandiil
(1-metiletilen)]

Primjer 3.4

Polimerizcija racemi¢nog trans-2,3-dimetiltiirana (DMT)
uz uporabu opticki aktivnog inicijatora moze proteci reak-
cijom samo jednog od dva enantiomera dajudi stereoregu-
larne ali opticki neaktivne, nekiralne polimerne molekule
kao rezultat inverzije konfiguracije napadnutog ugljikovog
atoma.
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trans-(R,R)-DMT,
reagira

trans-(S, S)-DMT,
ne reagira

poli[(1R,25)-sul-
fandiil(1,2-di
metiletilen)]
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