Zuschriften

DOI: 10.1002/ange.200703859

Teilisotaktisches Poly(hydroxybutyrat) aus racemischem f3-Butyro-
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Durch Mikroorganismen zugéngliches, hoch isotaktisches
Poly(hydroxybutyrat) (PHB) ist ein biologisch abbaubarer
Werkstoff mit besonderem Potenzial. Aufgrund vergleichba-
rer mechanischer Eigenschaften kann es in Einsatzbereiche
vordringen, in denen vollstindig erdolbasierte Polyolefine,
insbesondere isotaktisches Polypropylen, dominieren.!'! Hoch
entwickelte Gasphasenverfahren und Polymerisationstechni-
ken in fliissigem Propylen sind biotechnologischen Ansitzen
bei der Herstellung von Kunststoffen fiir Gebrauchsgegen-
stinde zurzeit jedoch tiberlegen.

In Zeiten knapper werdender Rohstoffe erlebt die Suche
nach effizienten chemischen Syntheseverfahren fiir den na-
tiirlichen Polyester Poly(hydroxybutyrat) eine Renaissance.
Es gibt im Wesentlichen zwei Methoden basierend auf den
billigen technischen Monomeren Propylenoxid (PO) und
Kohlenmonoxid (CO). Neben der kiirzlich entdeckten di-
rekten alternierenden Copolymerisation von Epoxiden und
COM erscheint auch ein Zweistufenverfahren vielverspre-
chend, das die Carbonylierung von PO zu 3-Butyrolacton
(BL)P! mit einer nachfolgenden Ringoffnungspolymerisation
(ROP) kombiniert.

Bei der ROP von racemischem BL erzeugen Alumino-
xankatalysatoren (AIR;/H,0) Mischungen aus Polymeren
unterschiedlicher Taktizitdt, die durch Fraktionierung ge-
trennt werden konnen. In der Literatur wird {iber mittlere bis
hohe Molekulargewichte und hohe Polydispersitdten berich-
tet, es werden jedoch Reaktionszeiten von mehreren Tagen
benotigt.! Hohere Stereoregularititen lassen sich, bei gleich-
bleibender Reaktionszeit, durch chirale Aluminium(III)-
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Salene oder -Porphyrine erreichen.! Zinkalkoxide (z.B.
ZnEt,/H,0) liefern wesentlich aktivere Katalysatoren, die
jedoch nur amorphes Polymer erzeugen.”! Der Einsatz von
chiralen Liganden fiihrt zu isotaktischem Polymer, das aber
wiederum mit reduzierter Aktivitdt gebildet wird. Syndio-
taktisches PHB mit unterschiedlichen Molekulargewichten
resultiert bei der Verwendung von Zinn(II,IV)-Katalysato-
ren.’! Kiirzlich erhielt die Gruppe um Carpentier in einer
eleganten Arbeit durch Yttrium(III)-katalysierte ROP ein
syndiotaktisches Polymer mit interessanten Eigenschaften.

Perfekt isotaktisches PHB (etwa bakterielles (R)-PHB)
ist briichig und zersetzt sich schon knapp oberhalb des
Schmelzpunkts. Ein chemisch maBgeschneidertes PHB
sollte Isotaktizititen zwischen 60 und 80 %! und ein Mole-
kulargewicht iiber 2 x 10° gmol ™' (besser 5 x 10° gmol ") auf-
weisen.!"”!

Hier berichten wir tiber Chrom(III)-Salophen-Komple-
xel' fiir die stereoselektive ROP von racemischem B-Buty-
rolacton (Schema 1). Uberraschenderweise verbinden diese
achiralen Strukturen zum ersten Mal die wichtigen Merkmale
einer hohen Aktivitdt und eines ausreichenden bis sehr guten
Molekulargewichts mit der Kontrolle iiber die Polymer-
mikrostruktur, die die gewiinschten teilisotaktischen PHBs
ausweist. Alle drei Aspekte lassen sich zudem durch Kataly-
satordesign steuern (in 1b-d), sodass sich ein Weg zur tech-
nischen Realisierung einer neuen Familie hochmolekularer

SN

teilisotaktisches-PHB

ROP
o} 1

racemisches BL

1a: X=H
1b: X =ClI
1c: X =Br
1d: X=F

Schema 1. Chrom(I11)-Salophen-Komplexe.'""! 2a und 2b tragen
(15,25)-Cyclohexyl- bzw. (15,2S)-Diphenylethyl-Briicken anstelle der
Phenylbriicke.
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PHB-Materialien eroffnet, deren Eigenschaften von elastisch
bis hin zu plastisch einstellbar sind.”)

Der Katalysator 1a ermoglicht eine vollstindige Umset-
zung des Monomers in weniger als 20 h. Das produzierte
Polymer ist ein halbkristallines Pulver mit einem Molekular-
gewicht von 190000 gmol ' (Tabelle 1). Die Stereoregularitit
wurde anhand der Diadensignale (quartidre C-Atome bei o =

Tabelle 1: ROP von racemischem BL."?

Kat. t[h] Umsatz Isotaktizitit T, [°C] M,, [kg mol™']/
[96]"! [9%] PDI®

Ta 5 36 64 121, 149 190/8.5

1b 5 81 63 120, 143 780/9.6

1d 5 79 66 116, 142 250/5.2

2ab 5 2-3 ataktisch  — -

2ab¥ 20 16,19 ataktisch - >10

[a] Polymerisationen wurden in reinem Monomer bei 100°C mit einem
Katalysator/BL-Verhiltnis von 1:1000 ausgefiihrt. [b] 'H-NMR-spektro-
skopisch bestimmt. [c] Die hohen Polydispersititen (PDI) erkldren sich
unter anderem aus der hohen Viskositat.® [d] 2a: [(15,25)-N,N'-Bis(3,5-
di-tert-butylsalicyliden)cyclohexan-1,2-diamino]chrom(lil)-chlorid; ~ 2b:
[(15,25)-N,N’-Bis (3,5-di-tert-butylsalicyliden)diphenylethylen-1,2-diami-
no]chrom(lll)-chlorid.

169 ppm) im *C-NMR-Experiment bestimmt,*! was die
Bildung von isotaktischem PHB mit 60 <m <70% anzeigt
(Abbildung 1). Durch die geringere Isotaktizitit sind die
Schmelztemperaturen dieser Polymere niedriger als fiir bak-
terielles PHB, sodass die Verarbeitung in der Schmelze ohne
Zersetzung moglich wird.

Erste Hinweise auf einen dinuklearen Reaktionsmecha-
nismus und folglich auf den Ursprung der Enantioselektivitat
ergaben sich aus DFT-Untersuchungen. Diese zeigen, dass
ein nucleophiler Angriff von Chlorid auf koordiniertes Mo-
nomer zum Chromcarboxylat A fiihrt. Die Komponente A ist
zudem fihig, weiteres koordiniertes BL zu 6ffnen, wohinge-
gen die Polymerisation von freiem Lacton durch eine hohe
Aktivierungsbarriere (ca. 70 kI mol™") erschwert ist.

169.0

120 100 80 60 40 20
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Abbildung 1. PC-NMR-Spektroskopie: Bildung von isotaktischem Poly-
mer.
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Die beobachtete Isospezifitit der ROP kann nicht mit
einer einfachen enantiofacialen Diskriminierung von BL an
einem einzelnen achiralen Chrom(III)-Salophen-Zentrum
erklart werden. DFT-Rechnungen unterstiitzen statt dessen
das Vorliegen von zweikernigen Strukturen, die einen engen
chiralen Kifig bilden, indem sie das stereogene Zentrum der
zuletzt eingefiigten Monomereinheit innerhalb der Sand-
wichstruktur einschlieBen (siche Abbildung2 und die
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Abbildung 2. DFT-Rechnungen: PHB-Bildung in einer Sandwichstruk-
tur aus zwei Chrom(l1l)-Salophen-Einheiten. Die Ringéffnung von BL
durch Carboxylatspezies hat eine Inversion der Konfiguration zur
Folge.

Hintergrundinformationen).'” Die Wechselwirkung zwi-
schen den Phenylbriicken und den tert-Butyl-Gruppen mit
der wachsenden Kette fiihrt dazu, dass eines der BL-Enan-
tiomere bevorzugt entsteht. Zusétzlich zeigen die Rechnun-
gen, dass die vorgeschlagene Sandwichstruktur nicht starr
genug ist, um vollsténdig isotaktisches Polymer zu erzeugen.

Diese Ergebnisse ermutigten uns, diec ROP mit unter-
schiedlich substituierten Chrom(IIT)-Salophen-Komplexen
ndher zu untersuchen, um herauszufinden, ob eine gezielte
Manipulation der PHB-Mikrostruktur durch Katalysator-
design moglich ist. Der Austausch der Phenyl- (1a) gegen
chirale (15,25)-Cyclohexyl- (2a) oder (15,25)-Diphenylethyl-
Briicken (2b), die oft fiir Aluminium(II1)-ROP-Katalysato-
ren verwendet werden,[®! ergab selbst nach eintigigen Re-
aktionen nur Spuren von Polymer. Die Einfiihrung von Ha-
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logenatomen in die urspriingliche Phenylbriicke (Schema 1,
1b-d) resultierte jedoch in signifikanten Verbesserungen.
Katalysator 1d mit einer 4-Fluorphenylgruppe erwies sich
doppelt so aktiv als 1a, sodass ein Molekulargewicht iiber
250000 gmol ' erreicht wurde. Die Brom- (1¢) und Chlor-
derivate (1b) zeigen die gleiche hohe Aktivitit, ergeben aber
noch hshere Molekulargewichte bis 780000 gmol™!, wobei
die Taktizitdten nahezu konstant bleiben (Tabelle 1).

Wir haben im Augenblick keine Erkldrung fiir diese
groBen Substituenteneffekte, DFT-Rechnungen deuten
jedoch auf eine Kombination von sterischen und elektroni-
schen Wechselwirkungen zwischen den beiden Salophen-
Einheiten und der wachsenden Polymerkette hin.

Die hier verwendeten Chrom(IIT)-Komplexe haben sich
in vielerlei Hinsicht als vorteilhaft erwiesen. Zum einen ver-
binden die achiralen Strukturen die wichtigen Merkmale
einer hohen Aktivitdt und eines guten Molekulargewichts der
Produkte mit der Kontrolle der Polymermikrostruktur der
gewiinschten teilisotaktischen PHBs. Zum anderen ermog-
licht das Salophengeriist die Einstellung weiterer Material-
eigenschaften (z.B. der Elastizitit) durch Katalysatordesign.
Um diese Eigenschaften prizise steuern zu koénnen, muss
aber die Molekulargewichtsverteilung deutlich enger werden.
Zudem ist fiir eine industrielle Umsetzung die Katalysator-
aktivitit weiter zu erhohen. Erste Ansétze hierfiir sind bereits
in Arbeit.
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