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Losliche konjugierte organische Polymere haben aufgrund
ihrer optischen und elektronischen Eigenschaften ein hohes
Anwendungspotenzial,l!l insbesondere fiir leitende oder halb-
leitende Polymere, organische Leuchtdioden, Kunststoffso-
larzellen oder allgemeiner fiir ein- und zweidimensionale
molekulare Dréhte. Fiir eine erfolgreiche Anwendung ist eine
prézise definierbare Polymerstruktur mafB3geblich. Die Cyclo-
polymerisation von 1,6-Heptadiinen mit Substituenten in 4-
Position offnet einen Zugang zu Polyenen mit regelmiBig
angeordneten cyclischen Einheiten entlang der Polymer-
hauptkette.>* Die Synthese solcher Polymere gelang unter
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oder W-Katalysatoren!® sowie durch anionische Polymerisa-
tion.l”! Allerdings fithren diese Verfahren meist zu unléslichen
und schlecht definierten Polymeren mit variierenden repeti-
tiven Einheiten (1,2-(Cyclopent-1-enylen)vinylen- und 1,3-
(Cyclohex-1-enylen)methyliden-Einheiten) und breiten Mo-
lekulargewichtsverteilungen (PDI>2). Mit definierten Mo-
lybdéncarbenen vom Schrock-Typ gelang es, 1,6-Heptadiine
in einer lebenden Cyclopolymerisation zu Polyenen umzu-
setzen, die Fiinf- und Sechsringe nebeneinander enthal-
ten.[>38 Diese Polymere sind in organischen Solventien wie
Benzol, Toluol, CH,Cl, und CHCI; gut 16slich und weisen gute
Langzeitbestdndigkeiten gegen Sauerstoff sowie hohe effek-
tive Konjugationslingen N, auf>31 Schema1 zeigt den
jeweiligen Reaktionsweg zu Fiinf- und Sechsringstrukturen.?!
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Schema 1. Mechanismus der Cyclopolymerisation von DEDPM mit
Schrock-Initiatoren A.123
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Die RinggroBle wird durch sterische und elektronische
Effekte der Liganden eines Schrock-Initiators A beeinflusst.
Mit dem Molybdinkomplex [Mo(N-2-tBu-C¢H,)(CH-
tBu)(O,CCPh;),] erhilt man ausschlieBlich aus Sechsringen
aufgebaute Polymere, da der sperrige Triphenylacetatrest das
Monomer zu einer selektiven -Addition zwingt.”! Wihrend
Cyclo- und 1-Alkinpolymerisationen leicht unter 3-Addition
verlaufen,1! gelang die Synthese von reinen Fiinfringpoly-
enen mit Schrock-Initiatoren bislang nicht. Mit MoCls-Initia-
toren ist die Synthese von solchen Diethyldipropargylmalo-
nat(DEDPM)-abgeleiteten Poly(1,2-(Cyclopent-1-enylen)vi-
nylenen) zwar beschrieben, allerdings erhielt man dabei
lediglich Oligomere mit einem niedrigen Polymerisationsgrad
(DP < 6) und breiten Molekulargewichtsverteilungen (PDI
<4.2).1

Mit dem Ziel, reine Fiinfringpolymere zu synthetisieren,
variierten wir die Imido- und Alkoxidliganden in Komplexen
vom Typ A. Basierend auf dem von Schrock et al. entwi-
ckelten Konzept der kleinen Alkoxidel'? sowie unseren
eigenen Ergebnissen der 1-Alkinpolymerisation,!'®'3] schlos-
sen wir, dass eine kleine Ligandensphire eine notwendige,
aber nicht hinreichende Voraussetzung fiir die selektive o-
Addition ist. Zusitzlich benotigt wurden Informationen tiber
den elektronischen Einfluss der Alkoxidliganden und iiber
den sterischen Effekt der Arylimidosubstituenten. Wir syn-
thetisierten eine Reihe von neuen Schrock-Initiatoren mit
fluorierten und nichtfluorierten Alkoxiden. Drei dieser
Komplexe ermoglichten die selektive o-Addition (belegt
durch 'H-NMR-Untersuchungen der primdren Insertions-
produkte). Sowohl mit 1 (R=iPr, R"=¢Bu) als auch mit 2
(R=Me, R’ =rBu; Abbildung 1)1l gelang die Cyclopolyme-
risation von DEDPM in Gegenwart einer Base (Chinuclidin)
unter Bildung von Ferrocenyl(Fc)-terminiertem Poly-
DEDPM, das zu mehr als 95% Fiinfring-Einheiten enthilt.
Mit 3 (R=R’=iPr) geniigte sogar eine Anfangstemperatur
von —30°C.

Die Strukturen der Polymere wurden durch Standardver-
fahren anhand der Modellverbindungen 4,4-Bis(ethoxycarbo-
nyl)cyclopent-1-en und 4,4-Bis(ethoxycarbonyl)cyclohex-1-
en identifiziert (relativer Fehler <3%).?! Ein typisches *C-
NMR-Spektrum eines Polymers, das aus Fiinf- und Sechs-

Abbildung 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP).
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ringen aufgebaut ist, enthdlt zwei Sdtze von Carbonyl-
Resonanzsignalen, die den unterschiedlichen chemischen
Umgebungen innerhalb der Polymerkette zugeschrieben
werden (Abbildung 2, oben). Demgegeniiber tritt in den
BC-NMR-Spektren der reinen Fiinfringpolymere ein einziges
scharfes Carbonylsignal auf (Abbildung 2, unten).

Anfangstemp.-30°C

Chinuclidin, RT

172.0 170.0
~-— 5/ppm

Abbildung 2. BC-NMR-Spektren von Poly-DEDPMj, mit 70% (oben)
und mehr als 95 % Fiinfringanteil (unten).

Bei Polymerisationen mit 1-3 hingt M, jeweils linear von
den DEDPM-Monomeriquivalenten N ab (fiir 1 in Abbil-
dung 3 gezeigt). Aus Abbildung3 geht hervor, dass es

450001
400001
350004
30000 -
25000 -
M. /9 mol™" 20000 4
15000
10000 4

Abbildung 3. Auftragung von M, gegen die DEDPM-Monomeriquiva-
lente N fiir die Polymerisation mit 1/Chinuclidin. Die PDIs der gebildeten
Poly-DEDPMs sind angegeben. @: Gelpermeationschromatographie (PS-
Standard), A: Lichtstreuung, m: berechnet.
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notwendig ist, das Molekulargewicht mit absoluten Metho-
den, z.B. Lichtstreuung, zu bestimmen. Aus den Daten in
Abbildung 3, den niedrigen Polydispersititen (< 1.4) sowie
dem vollstindigen Monomerverbrauch schlieBen wir, dass
weder Kettenabbruch noch Ketteniibertragung auftreten. Die
Existenz eines lebenden Systems (> Klasse 5) wurde durch
die stufenweise Synthese von Poly-DEDPM belegt.['5]

Abbildung 3 spiegelt die fiir 1-3 erhaltenen kinetischen
Daten ausgezeichnet wider. Fiir die Initiatoren 1, 2 und 3
wurden k /k-Werte von 114, 9 bzw. 14 bestimmt. Diese
Ergebnisse erklidren die kleine (positive) Abweichung der
Lichtstreudaten von den berechneten Molekulargewichten.
Die breite Anwendbarkeit der Initiatoren konnte von uns
dadurch belegt werden, dass andere Fc-terminierte Polyene,
die bei —30°C mit 1 aus sperrigen Monomeren wie
Di-(18,2R,55)-(+)-menthyldipropargylmalonat)  entstehen,
ebenfalls zu mehr als 95 % aus Fiinfringen aufgebaut sind.

Wihrend die RinggroBenverteilung zuverlidssig mit C-
NMR-Spektroskopie bestimmt werden kann, erfordert die
Untersuchung der Taktizitdt und der E/Z-Verhiltnisse einige
zusitzliche Anderungen im Monomer. Wie bereits fiir Nor-
born-2-en- und Norbornadien-Derivate gezeigt werden konn-
te,l1¢17) muss ein zusitzliches Chiralitdtselement eingefiihrt
werden, das die Symmetrie zwischen den einzelnen repetiti-
ven Einheiten aufhebt. Aus diesem Grund wurde 4-(Ethoxy-
carbonyl)-4-(15,2R,5S)-(+)-menthoxycarbonyl-1,6-heptadiin
4 mit 1in Gegenwart von Chinuclidin cyclopolymerisiert. Das
BC-NMR-Spektrum von Poly-4 (Abbildung 4) zeigt zwei
scharfe Carbonyl-Resonanzsignale der beiden unterschiedli-
chen Estergruppen des Polymers bei 6~ 171 ppm. Das
scharfe Signal des C4-Atoms bei 6 =57 ppm und das des
Vinylen-C-Atoms bei 0 =123 ppm weisen auf eine hoch
regelméBige Fiinfringstruktur hin. Anhand von Symmetrie-
iiberlegungen kann durch 'H-NMR-Untersuchungen zwi-
schen den wenigen moglichen regelmiBigen Strukturen (cis,
trans, iso- oder syndiotaktisch) unterschieden werden.['"] Bei
entsprechender Auflosung der olefinischen Signale sollte
sogar die Taktizitdt bestimmt werden konnen. Dazu wurde
das 'H,'H-COSY-NMR-Spektrum ([Dg]Toluol, 500 MHz,
85°C) von Poly-45, aufgenommen. Es konnten zwei Signal-
sédtze von trans-gekoppelten H-Atomen bei 6 = 6.19, 6.83 ppm
(/=16.5Hz) und 6 =6.60, 7.16 ppm (J = 16.0 Hz) zweifelsfrei
den beiden Endgruppen FcCH=CH-P und P-HC=
CHCMe,Ph (P =Polymerkette) zugeordnet werden. Ein
(verbreitertes) Signal bei 6 =7.1 ppm, das die Summe der
olefinischen Protonen entlang der Polymerkette wiedergibt,
zeigte keine beobachtbare Kopplung. Wenngleich die Ergeb-
nisse auf eine hoch taktische Struktur von Poly-4 hindeuten,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass eine doch vorhande-
ne Kopplung aufgrund sehr dhnlicher chemischer Verschie-
bungen nicht beobachtet wird. Daher ist es nicht moglich, eine
Taktizitédt eindeutig anzugeben.

Trotz der Vielzahl der Ergebnisse kann iiber einen all-
gemeinen Mechanismus der Bildung regelmiBiger Strukturen
nur spekuliert werden. Es wurde festgestellt, dass zum einen
ausschlieBlich nichtfluorierte Alkoxidliganden zu einer ein-
heitlichen Polymerstruktur fithren und zum anderen die
Hilfsbase sowie die Temperatur die Polymerstruktur signifi-
kant beeinflussen. Dies lidsst darauf schlieBen, dass die
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weisen eine Glasiibergangstemperatur von ca. 25°C
(abhingig vom Polymerisationsgrad) und ausgezeich-
nete Filmbildungseigenschaften auf.

Experimentelles

Alle Experimente wurden unter Stickstoff in einer Handschuhbox
(Fa. MBraun) oder mit Standard-Schlenk-Techniken ausgefiihrt.
[Mo(N-2,6-iPr,CsH;)(CHCMe,Ph)(OTf),]- DME, [Mo(N-2,6-
Me,C¢H;)(CHCMe,Ph)(OTf),]-DME und 1 sowie andere Verbin-
dungen wurden nach Literaturangaben hergestellt.?"!
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Enantioselektive Stereoinversion in der
kinetischen Racemattrennung von
rac-sec-Alkylsulfatestern durch Hydrolyse mit
Alkylsulfatase aus Rhodococcus ruber

DSM 44541 liefert homochirale Produkte™**

Mateja Pogorevc, Wolfgang Kroutil,
Sabine R. Wallner und Kurt Faber*

Sulfatasen katalysieren die hydrolytische Spaltung von
Sulfatesterbindungen unter Freisetzung von anorganischem
Sulfat und dem entsprechenden Alkohol.' Abhingig vom
Enzymtyp und seines katalytischen Mechanismus, kann die
enzymatische Hydrolyse von sec-Alkylsulfaten entweder
unter Retention — unter Spaltung der S-O-Bindung - oder
unter Inversion — unter Spaltung der C-O-Bindung — der
Konfiguration am chiralen Kohlenstoffatom erfolgen (Sche-
ma 1).23

Die Fahigkeit von sec-Alkylsulfatasen, wihrend der Kata-
lyse ein Stereozentrum zu invertieren, macht sie zu idealen
Kandidaten fiir den Einsatz in so genannten enantiokon-

[OH]
H-__ OH Spaltung der - Spaltung der H :OH
] H OSO0O5 : S
1 2 C-O-Bindung = S-0O-Bindung 1 P
R R ; 5 R R
o Inversion R R Retention o
+ 80,4 [OHT] + SOy

Schema 1. Stereochemische Wege der enzymatischen Sulfatesterhydroly-
se.
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vergenten Prozessen. Solche Prozesse erméglichen die
Transformation von Enantiomerenpaaren in gegenlédufiger
Stereochemie zu einem einzigen stereoisomerenreinen Pro-
dukt in 100 % theoretischer Ausbeute. Andere Enzyme, die
diese Fihigkeit aufweisen, sind a) Epoxidhydrolasen,”! b) De-
halogenasen!® und c) Glycosidasen.[? Bislang wurden einige
wenige Alkylsulfatasen biochemisch untersucht und charak-
terisiert;l!! diese Enzyme fanden jedoch keine Anwendung in
priparativen Biotransformationen.!®!

Im Rahmen eines Bakterienscreenings der Gattung Acti-
nomyces mit rac-2-Octylsulfat als Substratl®’® wurden sieben
aktive Stamme identifiziert, die das Substrat unter Bildung
von 2-Octanol und anorganischem Sulfat hydrolysieren. Die
Alkylsulfataseaktivitét des aktivsten Stammes — Rhodococcus
ruber DSM 44541 — wurde genauer untersucht:

1) Die sec-Alkylsulfataseaktivitdt war konstitutiv in Bezug
auf Substratinduktion und war in ruhenden Zellen vor-
handen, die auf einem komplexen Medium geziichtet
wurden.[

2) Die Aktivitdt konnte durch Lyophilisieren aus Tris-HCI-
Puffer (pH 7.5, 10 mm) und Aufbewahrung bei + 4 °C iiber
mehrere Monate aufrechterhalten werden.

3) Die Reaktion wurde von einem l6slichen, monomeren
Protein (genannt RS2) katalysiert, unabhingig von einem
bekannten Cofaktor.!'"!

4) Die Sulfatesterhydrolyse erfolgte unter Inversion des
chiralen Zentrums. Mit enantiomerenreinem (R)-2- und
(R)-3-Octylsulfat als Substrat wurden (S)-2- bzw. (S5)-3-
Octanol ohne Racemisierung mit einem Enantiomeren-
iiberschuss >99 % erhalten.

5) Um die Stereo- und Enantioselektivitit dieser biokataly-
tischen AKktivitit zu ermitteln, wurden sowohl Substrat-
Toleranz als auch Enantioselektivitdt untersucht. Die
Daten in Tabelle 1 zeigen einen klaren Trend: Das Enzym
zeigte ausgezeichnete Regioselektivitit bei rac-sec-Alkyl-
sulfaten rac-1a-d® mittlerer Kettenlinge. Im Unterschied
zur schnellen Umsetzung von sec-Alkylsulfaten konnte
bei dem prim-Sulfatester 1e keine Reaktion beobachtet
werden. Die Enantioselektivitét fiir Substrat 1b — ausge-
driickt als ,,Enantiomeric Ratio* (E-Wert'!l) — war gut, da
aufgrund des signifikanten Grof3enunterschiedes der Sub-

Tabelle 1. Stereoselektivitdten der enzymatischen Sulfatesterhydrolyse

0S03~ H 0SOgz” H OH
Alkylsulfatase - + A
R1 R2 —_— R1 R2 R R
rac-1a—d Tris-Puffer pH 7.5 (S)-2a—d (S)-1a—d
1e 2e 1e
Substrat R! R? Umsatz [%] eep[%] Enantio-
selektivitit ()M
rac-1a n-CH,, CH; 3.6 —lal -
rac-1b n-CH;; CH; 46 82 21
rac-1c¢ n-CsH,;, C,H; 38 52 4.3
rac-1d n-C,Hy, n-CH; 68 9 <2
le n-CH;s H 0 - -
rac-1e n-CH,, C,H; 33 74 9.51%]
rac-1e n-GH,, GC,H;s 25 90 30
rac-1e n-GH,, GC,H;s 9 99 > 2000

[a] Sehr langsame Reaktion. [b] Teilgereinigtes Enzym RS2 in Gegenwart
von DEAE-Dextran (5% (w/v)). [c] In Gegenwart von Cetyltrimethylam-
moniumbromid (0.2% (w/v)). [d] In Gegenwart von Fe!! (5 mm).
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