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Lineare aliphatische Polyester wie Poly(L-milchsédure)
(PLLA), Poly(glycolsdure) (PGA) und Poly(hydroxy-
alkanoate) (PHAs) haben sich in den vergangenen zwei
Jahrzehnten zu einer Gruppe von Materialien mit enormem
Potenzial entwickelt.] Diese Polyester stehen bei der Erfor-
schung biologisch abbaubarer und biovertréglicher Polymere
an vorderster Stelle, da sie selbst und die aus ihrer (biotischen
oder abiotischen) Hydrolyse hervorgehenden Produkte nicht
toxisch sind. Derartige Charakteristika hinsichtlich Resor-
bierbarkeit und Bioassimilierbarkeit fithrten zur Anwendung
einiger dieser Materialien — speziell von PLLA, PGA und
verwandten Poly(milchsidure-co-glycolsdure)-Copolymeren —
im pharmazeutischen und medizinischen Bereich."¥ PLLA
wird zudem als thermoplastischer Massenartikel fiir die Ver-
packungsindustrie durch die Ringoffnungspolymerisation
(ROP) von vr-Lactid (L-LA, dem cyclischen Dimer der
Milchsdure) hergestellt, einem zu 100% aus natiirlichen
Quellen stammenden Monomer, das durch Fermentation von
Stiarke erhalten wird, die aus Quellen wie Zuckerriiben oder
Mais zugénglich ist. Angesichts der allgegenwértigen 6kono-
mischen und gesellschaftlichen Probleme, die mit dem Ver-
brauch fossiler Rohstoffe und der erheblichen Anreicherung
herkommlicher Polyolefinkunststoffe (z.B. Polyethylen, Po-
lypropylen, Polystyrol) in der Umwelt verbunden sind, ist die
Tatsache, dass es sich um erneuerbare Rohstoffe handelt und
die Polyester bioabbaubar sind, ein weiterer wichtiger Grund
fiir den gegenwértigen Boom einiger dieser Materialien, ins-
besondere PLLA.') Obwohl PLLA aus diesen Griinden das
typische Musterbeispiel fiir ein Polymer der Zukunft ist und
es ausgewogene (physikalische, mechanische, rheologische
und chemische) Eigenschaften hat, welche die Anforderun-
gen einer groBen Vielfalt an Anwendungen erfiillen, ist es
doch offensichtlich, dass dieses Material allein niemals das
enorme Spektrum der herkommlichen Polyolefine mit ihren
vielfiltigen Eigenschaften ersetzen wird.”! Es versteht sich
von selbst, dass es von iiberragender Wichtigkeit ist, vollig
neue Materialien mit origindren und kontrollierten makro-
molekularen Architekturen zu entwickeln, um eine beliebige
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Beeinflussung der oben genannten Eigenschaften zu ermog-
lichen.

Die ROP von Lactonen und verwandten Monomeren, bei
denen der Abbau von Ringspannung die Triebkraft fiir die
Polymerisation ist, ist wohl die effizienteste Methode, um
aliphatische Polyestermaterialien herzustellen.!*! Dieses Ket-
tenwachstum verlduft hinsichtlich Molekulargewicht und
Molekulargewichtsverteilung (M, /M,) mit einer erheblich
besseren Kontrolle als Stufenwachstumsprozesse, d.h. die
Polykondensation von Disdure/Diol-Comonomeren oder
Hydroxysdure-Monomeren. Im Laufe des vergangenen Jahr-
zehnts wurden auf dem Gebiet der ROP von Lacton-Mono-
meren bedeutende Fortschritte erzielt, besonders dank
hocheffizienter metallbasierter Katalysatoren, die eine maf3-
geschneiderte Polymertopologie ermdoglichen.! Besonders
auffallig ist der hohe Grad der Stereoselektivitét bei der ROP
von Monomeren, die stereogene Zentren enthalten. So liefert
die ROP von racemischem Lactid (rac-LA besteht aus glei-
chen Mengen L-LA und p-LA) mit einem achiralen [(Sa-
len)Al(OR)]-Katalysator®! ein isotaktisches Stereoblock-
polymer [PLLA-b-PDLA], mit hoher Stereoregularitét (P,, =
0.91; P, ist die Wahrscheinlichkeit fiir meso-Verkniipfungen).
Heterotaktische PLA wiederum, in der die Enantiomere L-
LA und D-LA entlang der Makromolekiile abwechselnd
verkettet sind, wurde mit hoher Stereoregularitit (P,=0.90—
0.96; P, ist die Wahrscheinlichkeit fiir rac-Verkniipfungen)
und umfassender Kontrolle der Polymerisationsparameter bei
der ROP von rac-LA erhalten, z. B. mit Amido- oder Alk-
oxid-Initiatoren/Katalysatoren, die auf P-Diiminat-Zn-
Tris(pyrazolyl)borat-Ca-" und Aminoalkoxybis(phenolat)-Y-
Plattformen beruhen (Schema 1).®! Die Yttrium-Initiatoren/
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Schema 1. Syndiospezifische Ringsffnungspolymerisation von racemi-
schen Lactonen.

Angew. Chem. 2010, 122, 2720 —2722



Katalysatoren erwiesen sich als besonders niitzlich zur syn-
diospezifischen ROP von racemischem [-Butyrolacton (rac-
BBL): Sie lieferten Poly(3-hydroxybutyrat) (PHB) - die
haufigste PHA - erstmals mit hohem Molekulargewicht, ge-
ringer Polydispersitit (M,/M,=1.05-1.15) und einem sehr
hohen Grad der Syndiotaktizitit (P, bis 0.95; Schema 1).1
Die bei diesen Polymerisationen ausgeiibte syndiospezifische
Stereokontrolle, die zu hochheterotaktischer PLA und syn-
diotaktischem PHB fiihrt, erklirt sich mit einem Ketten-
enden-gesteuerten Mechanismus (CEM), in dem das stereo-
gene Zentrum des zuletzt inserierten Monomers in der
wachsenden Polymerkette den Katalysator dazu beeinflusst,
ein Monomer der entgegengesetzten Konfiguration zu ver-
ketten.

Auf der Grundlage dieses Prinzips entwickelten Thomas,
Coates et al. vor kurzem einen eleganten Weg zu neuen PHAs
mit vorgegebener Monomerabfolge.'” Dabei verwendeten
sie einen syndiospezifischen Einzentrenkatalysator zur ROP
einer Mischung von enantiomerenreinen, aber unterschied-
lichen Monomeren (Schema 2), anstelle, wie oben beschrie-
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Schema 2. Synthese von alternierenden Poly(B-hydroxyalkanoaten).

ben, der racemischen Mischung eines einzigen Monomers
(Schema 1). Sie setzten eine Reihe enantiomerenreiner, un-
terschiedlich 4-substituierter -Propiolactone ein, die iiber
eine Cobalt-katalysierte Carbonylierung der entsprechenden
optisch aktiven Epoxide rasch synthetisiert werden konnen
(Schema 2).'"! Die alternierende Copolymerisation zweier
solcher enantiomerenreiner f3-Lactone von entgegengesetzter
absoluter Konfiguration wurde in Gegenwart eines Yttrium-
komplexes durchgefiihrt, der strukturell mit Komplexen ver-
wandt ist, die bereits zur syndiospezifischen ROP von rac-
BBL! genutzt wurden und einen Salan-artigen Diaminobis-
(phenolat)-Liganden enthalten. Diese Polymerisationen wa-
ren nicht nur durch eine hohe Aktivitit und eine gute Kon-
trolle von Molekulargewicht und Polydispersitit charakteri-
siert (besonders beim Yttrium-Isopropoxid-Initiator: M,/
M,=1.1-1.2), sondern verliefen zudem in hohem MaBe al-
ternierend. *C-NMR-spektroskopische Mikrostrukturanaly-
sen der mit dem syndiospezifischen Yttrium-Initiator erhal-
tenen PHAs (sowie zum Vergleich von statistischen Copoly-
meren, erhalten mit einem nichtstereoselektiven -Diiminat-
Zink-Initiator)?! waren in Einklang mit einem Grad der
Alternanz zwischen den beiden Monomereinheiten von 90—
94%. Dies bedeutet, dass das MalBl der Sequenzkontrolle
derjenigen gleicht, die bei der syndiospezifischen ROP von
rac-p-Valerolacton (R'=R?*=Et) mit diesem Katalysator
unter denselben Bedingungen zu beobachten war. Diese
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Befunde stimmten mit den Ergebnissen kinetischer Messun-
gen iiberein, nach denen die beiden Monomere wéhrend der
Copolymerisation gleich schnell verbraucht wurden; die er-
mittelte Geschwindigkeit unterschied sich von der Ge-
schwindigkeit der Homopolymerisation der beiden enantio-
merenreinen Monomere. Als Hinweis auf die zu erwartenden
ausgesprochen unterschiedlichen Eigenschaften dieser neuen
Poly(3-hydroxybutyrat-alt-3-hydroxyalkanoat)-Copolymere
ergaben Differentialrasterkalorimetrie-Messungen Schmelz-
temperaturen, die sich iiber einen gro3en Bereich erstreckten
(T,,=47-210°C).

Diese Ergebnisse sind von grundlegender Bedeutung, da
sie eine neue praktikable Methode der Sequenzkontrolle in
der Ringoffnungspolymerisation begriinden, die die eta-
blierte CEM auf andere Weise nutzt. Zudem eroffnete diese
Untersuchung den Zugang zu einer Reihe bislang unbe-
kannter alternierender Copolymere, deren Eigenschaften
noch zu untersuchen sind. Bemerkenswert ist, dass diese
Materialien auf formal unterschiedlichen, aber inhirent
dhnlichen Monomeren basieren (und zwar auf 4-substituier-
ten B-Propiolactonen), ganz im Gegensatz zu anderen Klas-
sen von alternierenden Copolymeren, die auf elektronisch
stark differenzierten Monomerkombinationen beruhen (z.B.
CO, CO, gegeniiber Epoxiden, Aziridinen und Alkenen).

Obwohl die aktuellen Ergebnisse von Thomas, Coates
et al. hochinteressant sind, stellen sie nur den ersten Schritt in
einer Reihe moglicher Untersuchungen dar. Fine zentrale
noch zu beantwortende Frage betrifft die Allgemeingiiltigkeit
und den Anwendungsbereich dieser Synthesestrategie. Mit
Blick auf (3-Lactone wird es von Bedeutung sein, die kineti-
schen Anforderungen der Copolymerisation zu untersuchen,
d.h. zu kldren, wie unterschiedlich die Reaktivitit der beiden
verschiedenen, konfigurativ entgegengesetzten Monomere
sein kann, wenn ein hohes Maf3 an Alternanz aufrechterhal-
ten werden soll. Eine weitere Herausforderung ist die Her-
stellung hochalternierender Copolymere ausgehend von in-
hidrent unterschiedlichen enantiomerenreinen Monomer-
klassen, zum Beispiel Lactiden und p-Lactonen.
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