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Chimica macromolecolare. — Sintesi asimmetrica auto catalitica 
di polimeri otticamente attivi del benzofurano ^ . N ota  di G iulio 
N atta, G iancarlo B ressan  e M ario F arina , . presentata H  dal 
Socio G. N atta .

Come risu lta da precedenti lavori [1-3] la sintesi asim m etrica di polimeri 
o tticam ente attiv i, partendo  da monomeri che non contengono centri di asim ­
m etria o ttica è s ta ta  realizzata nel nostro Is titu to  con diversi tipi di monomeri.

Particolare interesse presenta la sintesi di polibenzofurani o tticam ente 
a ttiv i, o tten u ta  con l’impiego di catalizzatori di polimerizzazione agenti 
con meccanismo cationico, com plessati con basi di Lewis o tticam ente attive. 
L azione della base di Lewis è veram ente catalitica in quanto  essa non viene 
consum ata nel processo di polimerizzazione e non si trova legata alla catena 
polimerica, a differenza di quanto  si era trovato  in certe polimerizzazioni 
asim m etriche realizzate con catalizzatori m etallorganici contenenti gruppi 
alchilici o tticam ente a ttiv i, che in certi casi sono s ta ti ritrova ti come gruppi 
term inali nel polimero [i] , '

Già nelle prim e polimerizzazioni del benzofurano si era osservato che 
operando a bassa concentrazione di monomero, il polimero form ato all’inizio 
della polimerizzazione presenta u n ’a ttiv ità  o ttica inferiore a quella del poli­
m ero form ato successivam ente, m a non se ne erano discusse le cause. Questi 
risu lta ti sono s ta ti successivam ente conferm ati in una serie di prove raccolte 
nella Tabella I, in cui il significato dei simboli è analogo a quello usato  in 
un precedente lavoro [4] : [a] è il potere ro tatorio  specifico, m isurato alla 
luce del sodio; w  rappresen ta la q u an tità  in gram m i di polimero o ttenu to  
per mmole cji fenil alanina ; A w [a]/A w  rappresenta il valore medio della 
a ttiv ità  o ttica  del polimero form atosi fra due prelievi successivi.

D alla Tabella I si rileva come il polimero form ato all’inizio presenta una 
a ttiv ità  o ttica  p iu ttosto  bassa, m entre quello formatosi successivam ente 
presenta valori m olto superiori (ta lvo lta  anche più che doppi), cosicché la 
miscela di macromolecole risu ltan te  nel corso della polimerizzazione tende 
a raggiungere dopo un certo tem po un valore massimo di [a].

U na  dim inuzione dell’a ttiv ità  o ttica  specifica si verifica se si prolunga 
u lteriorm ente la polim erizzazione: essa può essere a ttrib u ita  ad una a lte ­
razione del sistem a catalitico provocata dalle reazioni di term inazione. Il 
catalizzatore che si riform a dopo i processi di term inazione di catena fornisce 
polimeri a più basso peso molecolare ed esenti da a ttiv ità  ottica. (*) (**)

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Industriale del Politecnico di Milano, 
Centro di Chimica macromolecolare del C.N.R. sezione I e presso i Laboratori della Divisione 
Petrolchimica della Società Montecatini.

(**) Nella seduta dell’n  maggio 1963.
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Tabella I.

Polimerizzazione asimmetrica del benzofurano in toluolo a -— 75°C.  
Catalizzatore AlCl3- ( + )  (3 fenilalanina.

P r o v a w [a ] w  [a]

1 ,48
Ni; «

3 LO 46

1 2 >3° 4 6 ,7 107

A ...................... 2 ,7 2 Ì5 2>7 M 3

 ̂ f3>°7 5 1 ,6 158

\ 4 ,2 4 3 8 ,0 161

B  )
1,22 50 ,2 61

4 ,6 0 7 6 ,3 351

C ......................
, 0 ,6 8 5 L 5 35

2 ,3 0 6 9 ,3 160

$<IT<1

[•/)]• 1 0 0  c c / g

//: [0 ,8 5

75 I [ 0 ,9 8
8 8  ]

' I I .0 5
4 3

1 ,05
~  0  f

0 ,9 8

0 ,4 0
8 6 |

0 , 5 7

! 0 ,8 7
7 7

i , i 7

. . . La p,r0Va A è Stata effettuata aggiungendo tutto il monomero all’inizio della polimerizzazione. Concentrazioni 
iniziali: fenilalanina 2,1 mmoli/1, benzofurano 125 mmoli/1.

La prova B e C sono state effettuate aggiungendo il monomero a gocce durante la polimerizzazione. Concentra- , 
zioni iniziali di fenilalanina: B 5,6 mmoli/1; C 5,0 mmoli/1.

Ciò e sta to  conferm ato dalla relazione fra la variazione del peso mole­
colare e dell’a ttiv ità  o ttica nei polimeri o ttenu ti dopo lunghi tem pi di poli­
merizzazione [4].

I risu lta ti delle prove eseguite nelle condizioni ripo rta te  nella Tabella I 
potrebbero venir in te rp re ta ti distinguendo tre fasi diverse successive. L a 
prim a (porta alla formazione di un polimero di basso peso molecolare ed a 
bassa a ttiv ità  o ttica ; la seconda è caratterizzata  da un aum ento di peso 
m olecolare e di a ttiv ità  o ttica  ; nella terza si ha formazione di nuove catene 
polim eriche racem e e a basso peso molecolare.

Poiché il fenomeno osservato nella seconda fase della polimerizzazione 
poteva essere in te rp re ta to  come un fenomeno di autocalisi, si è ritenu to  utile 
approfondirne lo studio dato  l ’interesse che una sintesi asim m etrica au to ­
cata litica può presentare per le sue possibili analogie con i processi na tu ra li 
legati alla sintesi di com posti o tticam ente a ttiv i ed eventualm ente anche 
all’origine dell’a ttiv ità  o ttica  nella m ateria vivente. In fa tti una sintesi asim ­
m etrica au toca ta litica  potrebbe giustificare la formazione con alte rese di 
sostanze o tticam ente a ttiv e  in seguito ad un evento casuale che avesse po rta to  
alla formazione di poche molecole aventi la stessa configurazione sterica.
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In  successive ricerche di cui riferiam o in questa no ta  i risu ltati, si è cer­
cato di chiarire il meccanismo d e ir azione autocatalitica del polimero p re­
form ato sull a ttiv ità  o ttica di quella form atasi successivam ente, giungendo 
ad una in terpretazione che, pur differendo da alcune nostre previsioni, non 
m anca di presentare un certo interesse.

Num erose prove sono s ta te  da noi effettuate operando in condizioni 
che differiscono fra loro soltanto  per l’assenza o la presenza di polimero p re­
form ato e per il suo segno ottico [5].

Queste prove sono diverse da quelle della Tabella I perché il polimero 
inizialm ente in trodo tto  non è costituito  da catene in accrescimento, m a da 
polimero p reparato  in una prova separata  di polimerizzazione e depurato  
dal catalizzatore.

Cionondimeno si osserva un fenomeno analogo a quello rip o rta to  in 
Tabella I, in quanto  la presenza di polibenzofurano, com unque o tten u to , 
provoca la formazione di nuovo polimero avente elevata a ttiv ità  o ttica.

Dai dati rip o rta ti nella Tabella II, in cui gli indici i , t , /  si riferiscono 
rispettivam ente al polimero in trodo tto  inizialm ente, al polimero to tale e al 
polimero form atosi nel corso della reazione, si può osservare che l’effetto 
au tocatalitico  non dipende né dal segno, né dal valore dell’a ttiv ità  o ttica  
del polimero preesistente : il polimero che si forma presenta un segno o ttico  
che dipende solo da quello dell’iniziatore asim m etrico usato  (in particolare 
un segno uguale a quello della fenilalanina), m entre il valore di [a ] / è assai 
elevato già a basse conversioni ed è sostanzialm ente lo stesso nei m olti casi 
esam inati.

Tabella IL

Polimerizzazione asimmetrica del benzofurano in toluolo a •— 750 C. 
Catalizzatore A lCl3- ( + )  (3 fe n i l  alanina.

P r o v a ! W i [«].• W i  [a],- w t M t ■wt [ a ] / M /
Aw t  [oc]/ 

AW t

D 0 ,3 1 +  75.3 2 3 ,4 0 ,6 2 7
0 ,8 9 3

+  7 9 ,5  
+  8 3

4 9 , 5
7 4 , 2

+  8 3 , 5 1 
+  87 1| +  92

E o ,4 t 5 — 76,3 —  3 L 7 0 ,7 2 0
0 ,8 9 5

—  10,1 
+  4 , 5

—  7 ,2 7  
+  4 ,o

+  81
+  74,5

F 0 ,3 8 6 0 0 0 ,6 3 7 +  3 5 2 2 ,2 +  87 ,5

G 0 1,11 
1,42

+  5 9 ,5  
+  65

6 6 ,2
9 2 ,5

+  59 ,2  i 
+  65 1

+  86

Le prove D, fe, F e G sono state effettuate aggiungendo il monomero a gocce durante la polimerizzazione.,
La prova G è stata effettuata senza aggiunta di polimero preformato.
Nelle prove D, E ed F è stata aggiunta alPinizio una quantità w^ di polibepzofurano avente attività ottica [a]z-.
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Il fenomeno è m ostrato  chiaram ente nella fig. 1, in cui la derivata della 
funzione [a],z£/, e cioè l’[a ]/ istantanea, è rappresenta ta  dalla tangente delle 
curve riportate .

L a curva G si riferisce ad una prova di confronto effettuata in assenza 
di polimero preform ato : essa presen ta un andam ento assai simile alle altre. 
In fa tti  si può am m ettere che dopo un tra tto  iniziale con formazione di poli­
mero a bassa o nulla a ttiv ità  o ttica, si abbia la successiva formazione di 
polimero ad alto  potere ro tatorio .

L a costanza dei valori di [oc]/, o ttenu ti in num erose prove, e che si aggi­
rano fra 75 e 90°, fa supporre che questi siano i valori limiti dell’a ttiv ità  
o ttica del polibenzofurano ottenibili col sistem a catalitico da noi usato, e

Fig. i. -  Variazione di [a~\twt in funzione di wt .

Curve D, E ed F: polimerizzazioni effettuate in presenza di polimero preformato, rispettivamente di segno 
positivo, negativo e racemo. Curva G: prova di confronto in assenza di polimero preformato.

non si' può escludere l’ipotesi, per altro non p rovata  finora in a ltra  via, che 
rappresentino  o si avvicinino all’a ttiv ità  o ttica m assima del polibenzofurano.

A nche se i fa tti osservati non rappresentano il puro fenomeno della 
induzione asim m etrica, si può comunque a ttribu ire  al polimero una effettiva 
azione autocatalitica, nel senso che esso esalta l’azione stericam ente specifica 
della fénil àlanina, pur dipendendo solo da questa il segno dell’a ttiv ità  o ttica 
del polimero successivam ente formatosi.

Dall esame dei risu lta ti fin qui o ttenuti, si può dire che il fenomeno au to ­
catalitico presente non sarebbe perciò da ascriversi ad un effetto sterico d iretto , 
m a ad un effetto chimico, dovuto cioè alla presenza del polimero in soluzione, 
indipendentem ente dal suo segno. U na spiegazione plausibile di questo feno­
meno può risiedere nel fa tto  che, a causa della presenza di atom i di ossigeno 
eterei, il polibenzofurano si com porta come base di Lewis nei confronti del
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tricloruro di alluminio e quindi può fissare delle molecole non legate o debol­
m ente legate alla fenilanina.

L ’ipotesi di una modifica q u an tita tiv a  dei com ponenti del sistem a ca ta ­
litico effettivo, operata dal polibenzofurano trova un altro  sostegno nelle 
notevoli d iversità  della velocità di polimerizzazione fra le prove com piute 
in presenza di polimero preform ato e le prove di confronto : in queste ultim e 
la velocità globale è molto più elevata rispetto  alle prime.

Si può perciò pensare che il sistem a catalitico norm alm ente usato, avente 
un rapporto  molare allum inio-fenil alanina prossimo a 3, contenga una parte  
del tricloruro di alluminio più labilm ente legato, o add irittu ra  libero ed in 
equilibrio con quello complessato. Tale cloruro di alluminio non agirebbe 
come catalizzatore asim m etrico di polimerizzazione, m a la sua a ttiv ità  a 
dare polimero racemo verrebbe lim itata  all’a tto  della sua complessazione col 
polimero formatosi.

U lteriori ricerche sono in corso allo scopo di chiarire la n a tu ra  del complesso 
o dei complessi contenuti nel sistem a catalitico che determ inano l’a ttiv ità  
cata litica nella polimerizzazione e la resa della sintesi asim m etrica.
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